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Ogolne zasady bilansowania energetycznego proceséw chemicznych
oraz nowa metoda bilansowania *

W rozdziale |1 sformutowano ogdlne zasady bilansowania energetycznego proceséw
chemicznych. Autor wykazuje, ze dla kazdego pierwiastka zasadniczego rozpatrywa-
nych procesow nalezy ustali¢ pewng S$cisle okre$long substancje odniesienia. Entalpia
substancyj odniesienia, dotyczaca ustalonego umowa stanu, stanowi poziom odniesie-
nia przy obliczaniu entalpii lub energii wewnetrznej substratéw oraz produktéw ba-
danego procesu. Entalpie substancyj odniesienia w stanie odniesienia odpadajg w obli-
czeniach. Przez r6zne ustalenie zespotu substancyj odniesienia i ewentualnie stanu
odniesienia tych substancyj dochodzi sie do réznych metod bilansowania energetycznego.

W rozdziale 111 sformutowano nowa metode bilansowania, opartg na tzw. cieple
dewaluacji. Metoda ta stanowi uogOlnienie metody opartej na cieple spalenia. Ciepto
dewaluacji jest odpowiednikiem ciepta spalenia w przypadku rozpatrywania materia-
téw, ktére poza C, Il, O, N zawierajg inne pierwiastki zasadnicze. Gtéwnym zadaniem
nowej metody jest utatwienie interpretacji bilansu energetycznego proceséw chemiczno-
cieplnych. Entalpia substratu lub produktu procesu obliczona nowg metodg moze by¢
uwazana (podobnie jak w przypadku stosowania metody opartej na cieple spalenia
lub wartosci opatowej) za maksymalng ilo$¢ ciepta, jakiej moze dostarczy¢ dany ma-
teriat. W zwigzku z tym nowa metoda utatwia obliczenie sprawnos$ci termicznej i strat
ciepta badanych procesow. W rozdziale IV autor przytacza przyktad zastosowania
nowej metody.

Wykaz najwazniejszych oznaczen

A kcal/kGm —cieplny réwnowaznik pracy mechanicznej,
¢ kcal/(kg-10) — ciepto wiasciwe,

cp keal/(kg -1°) —ciepto witasciwe pod statym cisnieniem,
cvkcal/(kg -1°) —ciepto wihasciwe w statej objetosci,
Dmkcal/kg —ciepto dewaluacji,

*) Praca niniejsza stanowi skrot pierwszej cze$ci pracy kandydackiej Réwnania
bilansowe wynikajace z | i Il zasady termodynamiki, wykonanej w ramach aspirantury
przy Katedrze Teorii Maszyn Cieplnych Politechniki Slaskiej pod kierownictwem prof.
dra inz. Stanistawa OcheduszKki.

Dalsze czesci wspomnianej pracy traktujg o rownaniu bilansowym wynikajagcym
z Il zasady termodynamiki.

Energetyka zesz. 1 «



82 Jan Szargut

E kcal —energia,

0 kg —masa,

g m/sec2 —przys$pieszenie sity ciezkosci,
Hm — wysokos¢,

Up, kcal/kg —ciepto tworzenia,

I kcal —entalpia,

i kcal/kg —wiasciwa entalpia,

i kcal/kg —wtasciwa entalpia czgstkowa,
Ai kcal/kg —nadwyzka (przyrost) entalpii wias
M —masa drobinowa,

(Mc) kcal/(kmol-1°) —molowe ciepto wiasciwe,
(MDp) kcal/lkmol ~ —molowe ciepto dewaluacji,
(MJlpn) kcal/lkmol ~ —molowe ciepto tworzenia,
(Mi) kcal/kmol —molowa entalpia wasciAva,
(MQod,,,) kcal/lkmol —molowe ciepto reakcji odniesienia.
n kmol —masa,

P kG m- —ci$nienie,

p at —cisnienie,

Q kcal — ciepto,

Qdin kcal/kg —ciepto reakcji odniesienia,

qd kcal/kg —rozniczkowe ciepto rozpuszczenia,
P kGm/(kg -1°) —stata gazowa,

s kcal/(kg -1°) —wiasciwa entropia,

¥~ o —temperatura,

T°K —temperatura bezwzgledna,

U kcal —energia wewnetrzna,

u kcal/kg —wiadciwa energia wewnetrzna,,
V m3 — objetos¢,

v m3kg —objeto$¢ wiasciwa,

w m/sec — predkosé¢,

Wdkcal/kg —warto$¢ opatowa,

Wg kcal/kg — ciepto spalenia,

y kg/m3 — gestoscé,

A —przyrost, nadwyzka,

£ —wzgledna strata ciepta,

V, —sprawnos¢ termiczna,

(i kg. m/(kG esec) —rownowaznik masy.

Indeksy

i —kolejny numer skiadnika czynnika termodynamicznego,
j, T—Kkolejny numer substancji odniesienia,
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n —stan normalny (standartowy),
p —state cisnienie.

Wi ielkosci odniesione do jednostki czasu oznaczono gwiazdkg na wy-
sokosci wyktadnika potegowego, np. Q* kcal/h.

Wstep

Wyniki badan energetycznych urzgdzen przemystowych ujmuje sie
czesto w forme bilansu ). W praktyce stosuje sie powszechnie dwa ro-
dzaje bilansow: bilans masowy, wynikajacy z prawa zachowania masy
i bilans energetyczny wynikajacy z prawazachowania energii (z | za-
sady termodynamiki). Byty tez czynione prébysporzadzania bilansu wy-
nikajagcego z Il zasady termodynamiki. Badanie energetycznych urzga-
dzen przemystowych pod katem widzenia Il zasady termodynamiki do-
tychczas nie przyjeto sie jednak szerzej w praktyce.

Bilansowanie posiada szereg zalet, ktdére zachecajg do jak najszer-
szego stosowania go:

1) zestawienie wynikéw badan w postaci bilansu utatwia ich kontrole;

2) bilans mozna przedstawi¢ na wykresie Sankeya, poszczeg6lne za$
pozycje bilansu dajg sie wlrazi¢ w procentach, co czyni wyniki badan
bardziej przejrzystymi i utatwia ich analize;

3) stosowanie metody bilansowania usuwa konieczno$¢ zajmowania
sie stadiami posrednimi procesu zawartymi pomiedzy stanem przyjetym
w bilansie za poczatkowy, a stanem przyjetym za koncowy. (Stan przy-
jety przy sporzadzaniu bilansu za poczatkowy nie musi sie pokrywac
z rzeczywistym poczatkiem procesu; to samo dotyczy stanu koncowego).
1STa przyktad w przypadku sporzadzania bilansu energetycznego procesu
chemicznego nie trzeba zajmowac sie reakcjami chemicznymi, ktore prze-
biegajg w obrebie bilansowanego uktadu. Wystarczy zna¢ mase. i para-
metry cial zawartych w uktadzie na poczatku i na koncu rozwazanego
procesu oraz masg¢ i parametry ciat doprowadzonych do uktadu i od-
prowadzonych z niego podczas trwania procesu. Tej ostatniej cechy nie
posiadajg zresztg metody bilansowania powszechnie dotychczas stoso-
wane w praktyce 2).

Podstawy teoretyczne bilansowania energetycznego podat w swym
dziele prof. Ocheduszko [1], [2]. Ponizej omawiamy je pokrotce, gdyz
praca niniejsza zostata na nich oparta.

Przed przystagpieniem do bilansowania nalezy wyodrebnié¢ uktad, ktéry
podlega badaniu. W tym celu uktad ten otacza sie w mysli ostong dia-

1) Praca niniejsza napisana jest pod katem widzenia badania istniejacych urzga-
dzen przemystowych, nie za$ projektowania urzadzen nowych.
2) Zagadnienie to omoéwiono bardziej szczegdtowu na sitr. 88.
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termiczng, ktorej ksztatt nie moze ulega¢ zmianie (ostona diatermiczna
moze by¢ zresztg nieruchoma lub poruszac¢ sie)X. W okresie czasu obje-
tym bilansem do uktadu doptywajg rozne rodzaje energii, dajgce w su-
mie Elkcal, odptywajg rézne rodzaje energii, dajagce w sumie E2kcal

AEU

osforadicemmonaJ
1. Wykres Sankeya bilansu energetycznego

energia za$ uktaduwzrasta o AEUkcal. Z zasady zachowania energii
wynika nastepujgce podstawowe réwnanie bilansuenergetycznego (rys. 1)

Er= AEUu\-E: kcal. (1)

Przyrost energii uktadu oblicza sie jako roznice energii koncowej EW
i poczatkowej E
AEuw= E w—E WXkcal. @)

Przy obliczaniu energii uktadu wystarczy zazwyczaj uwzgledni¢ ener-
gie potencjalng w polu ciezkosci, energie kinetyczng ruchu postepowego
i obrotowego catosci uktadu oraz energie wewnetrzng bedaca sumg ener-
gii drobin. Inne skiadniki energii uktadu w procesach cieplnych nie od-
grywajg zwykle wiekszej roli.

Energie mozna do uktadu doprowadzi¢ lub zen odprowadzi¢ w postaci:
a) pradu elektrycznego, b) pracy mechanicznej, c¢) ciepta, d) strumienia
masy czynnika.

Sposoby obliczania trzech pierwszych sktadnikow energii E, dopro-
wadzonej do uktadu lub energii E2 odprowadzonej, sg og0lnie znane.
Na uwage zastuguje skitadnik czwarty.

Energie wnoszong do ukiadu (fub odprowadzang z niego) przez stru-
mieA masy czynnika przecinajacy ostone diatermiczng oblicza sie wzorem

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

) Ruchoma ostone diatermiczng stosuje sie niekiedy przy bilansowaniu urzadzen
poruszajacych sie.
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gdzie

6* kg/sec —natezenie przeptywu masy czynnika,

i kcal/lkg —wtasciwa entalpia czynnika,

w m/sec —S$rednia predko$¢ strumienia czynnika,

Hm —wysokos$¢ Srodka masy strumienia czynnika odmierzona
w tym samym uktadzie wspotrzednych co predkosé.

Warto podkresli¢, ze czynnik zawarty w obrebie ostony diatermicznej
(nawet jesli piynie przewodem rurowym) nalezy traktowaé jak czes¢
uktadu. Do wzoru na .energie tego czynnika nalezy wprowadzi¢ energie
wewnetrzng nie za$ entalpie.

Podstawowe rdwnanie bilansu energetycznego (1) upraszcza sie rv rvaz-
nym praktycznie przypadku, gdy badany uktad znajduje sie w stanie
réwnowagi termicznej i ruchowej. W roéwnaniu (1) mozna wtedy pod-
stawic:

AEuU=0. 4)

Jezeli ponadto bilans odniesie sie do jeelnostki czasu, otrzyma sie
rbwnanie nastepujace

E*= E2 kcal/sec. (5)

Réwnanie to znajduje zastosowanie przy badaniu czesto spotykanych
w przemys$le urzadzen przeptywowych dziatajagcych w sposéb ciggly.
Urzadzenia te bowiem bada sie najcze$ciej w ruchu ustalonym 1).

We wzorach na energie czynnika termodynamicznego wystepuja, jak
wspomniano wyzej dwie funkcje stanu: energia wewnetrzna i entalpia.
Funkcje te oblicza sie zawsze od pewnego stanu odniesienia. Stan ten
wystarczy ustali¢ dla jednej ze wspomnianych wielkosci, np. dla entalpii,
gdyz warto$¢ wielkosci drugiej wynika jednoznacznie z rOwnania Gibbsa

n=i—A -P-v kcal/kg. (6)

W przypadku bilansowania energetycznego proceséw fizycznych, stan
odniesienia mozna ustali¢ dowolnie dla kazdej substancji wchodzacej
w skiad czynnika termodynamicznego. W zwigzku z tym otrzymuje sie
wzory nastepujace:

i=in+ Ai\'pkcal/kg, (7,
u=i—A P w= i A Ai\p—A P w kcal/kg, (6a)

1) Metode bilansowania energetycznego, stosunkowo najbardziej podobng do opi-
sanej tu, podajg O. Hougen i K. Watson (4, str. 204], Autorowie ci jednak inaczej
traktujg zagadnienie obliczania energii strumienia czynnika i nie wprowadzajg pojecia,
ostony diatermicznej, ktora bardzo ufatwia, sporzadzenie bilansu.
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gdzie
inkcal/lkg —entalpia w stanie odniesienia,
Ai'{’p ., —nadwyzka entalpii ponad wartoscigdotyczacg stanu
odniesienia.

Réwnanie bilansu energetycznego (1) mozna przedstawi¢ w postaci:
Ei+ = #2+ EWwkcal. (8)

W rdédwnaniutym po lewej stronie wystepujg zeznakiemdodatnim
energie wewnetrzne lub entalpie substratdw procesu, po prawej za$ —
energie wewnetrzne lub entalpie produktéw procesu (réwniez zaopatrzone
w znak dodatni)l).

Jezeli uwzgledni sie wzory (6a) i (7) dojdzie sie do wniosku, ze po
lewej stronie rownania (8) wystepujg entalpie i,, substratbw procesu, po
prawej za$ te same entalpie produktow procesu. Poniewaz masa kazdej
substancji jest jednakowa w substratach i produktach procesu, przeto
entalpie i,, w obliczeniach odpadajg; mozna wiec przypisa¢ im warto$é
dowolng, np. i,,=0.

Metode zastosowania rdwnania (1) w przypadku bilansowania ener-
getycznego proceséw chemicznych opracowat St. Ocheduszko [13] i [2]. Tym
razem standw odniesienia przy obliczaniu entalpii moze by¢ tylko tyle,
ile pierwiastkbw uczestniczy w procesie. Jako stan odniesienia mozna
przyja¢ np. stan normalny (podstawowy) pierwiastkéw chemicznych. Wéw-
czas, jak wykazat St. Ocheduszko, entalpie substancji uczestniczacej
w procesie chemicznym nalezy oblicza¢ wzorem

i= Hm+ Aif-+ /dem* kcal/kg, 9)

Hm kcal/kg —ciepto tworzenia rozwazanej substancji,
Ar'f kcallkg —nadwyzka entalpii tej substancji ponad entalpia
normalng,

Jeiem« kcal —entalpia normalna elementow, wchodzacych w skiad
rozwazanej substancji.

We wzorze na energie wewnetrzng wystepuje réwniez normalna en-
talpia elementéw

u=i—A P w=Hpn\-Ai\'"p- A-P-v+ /een,kcal/kg. (10)

i) Przez substraty procesu rozumie sie tu i w dalszym ciggu pracy substancje za-
warte w obrebie uktadu na poczatku procesu i doprowadzone do uktadu podczas trwa-
nia procesu; pfodukty procesu natomiast sg to substancje zawarte w uktadzie przv
koncu procesu i odprowadzone poza ostone diatermiczng podczas trwania procesu.
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Po wstawieniu wartosci obliczonych za pomocg wzoréw' (9) i (10) do
rbwnania bilansu energetycznego (8) okaze sig, ze normalne entalpie
elementow' w réwnaniach bilansowych odpadaja.

W pracy niniejszej podano bardziej og6lne rozwigzanie zagadnienia
obliczania entalpii substancji uczestniczgcej w procesie chemicznym. Wy-
kazano, ze stanem odniesienia przy obliczaniu tej entalpii jest zawsze
ustalony umowa stan pewnych S$cisle okreslonych subslancyj odniesienia.
Dla dowolnej substancji chemicznej da sie zestawi¢ rownanie reakcji od-
niesienia, w ktérym po stronie substratéw wystepuja rozwazana sub-
stancja oraz substancje odniesienia, po stronie za$ produktow' wylacznie
substancje odniesienia.

We wzorze na entalpie substratu lub produktu procesu chemicznego
wystepujg: ciepto podstawowej reakcji odniesienia oraz normalne bez-
wzgledne entalpie substancyj odniesienia, dotyczgce ich stanu odniesie-
nia. Te ostatnie entalpie odpadaja w obliczeniach przy zestawianiu bi-
lansu energetycznego.

Przez ré6zne ustalenie zespotu substancyj odniesienia i ewentualnie
stanu odniesienia tych substancyj mozna dojs¢ do réznych metod bilan-
sowania energetycznego proceséw chemicznych. W rozdziale Il wyka-
zano, ze z og6lnych zasad sformutowanych w rozdziale I wynikajg m. in.
znane metody bilansowania: metoda oparta na cieple tworzenia i me-
toda oparta na cieple spalenia lub wartoSci opatowej 1).

W dalszym ciggu pracy, w oparciu o o0go6lne zasady sformuto-
wane w rozdziale I, ustalono nowg metode bilansowania energetycz-
nego proceséw chemiczno-cieplnych, opartag na tzw. cieple dewaluacji.
Metoda ta stanowa uogdlnienie metody opartej na cieple spalenia. Sub-
stancjami odniesienia sg w nowej metodzie substancje powszechnie wy-
stepujagce W otaczajgcej przyrodzie, dzieki czemu ciepto dewaluacji sta-
nowa odpowiednik ciepta spalenia w przypadku rozpatrywania materia-
téw, ktore poza C, H, O, N zawierajg inne pierwiastki zasadnicze 2).

Omowieniu zalet nowej metody poswiecono rozdziat Il1.

Dzieki opracowaniu przez St. Ocheduszke teoretycznych podstaw bi-
lansowania energetycznego procesdw chemicznych wilylonii sie szereg no-
Avych zagadnied o duzym znaczeniu praktycznym. Najwazniejsze z nich
sg nastepujace: problem uzgadniania bilanséw' masowych, koniecznos¢
ustalenia w kazdym procesie zespom pierwiastkow zasadniczych, pro-
blem w'zajemnego uzupetniania sie ciepia reakcji odniesienia i nadwyzki

Do stosowanych w praktyce metod bilansowania dochodzono dotychczas réz-
nymi drogami, nie zdajgc sobie sprawy z tego, ze metody te podlegajg wspélnym za-
sadom i roznig sie tylko uktadem substancyj odniesienia.

2) Znaczenie terminu ,pierwiastek zasadniczy“ wyjasniono na str. 92.
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entalpii. Zagadnienia te, omdwione dos$¢ szczegétowo av publikacjach
[13], [14], [15], przedstawiono pokrotce w rozdziale |, gdyz sa po-
trzebne dla dalszych rozwazah i stanowig w pewnym stopniu pod-
budowe niniejszej pracy.

Metody bilansowania energetycznego proceséw chemicznych spotykane
w literaturze rdznig sie podstawami teoretycznymi i technikag wykonywa-
nia obliczen od metody omoéwionej na str. 86 oraz od nowej metody
podanej w niniejszej pracy.

Zwykle za podstawe teoretyczng bilansu energetycznego przyjmuje
sie prawo Hessa. Nie spotyka sie wzmianek o zasadach dobierania sta-
néw odniesienia. Autorowie nie wprowadzajg do wzoru na entalpie czyn-
nika termodynamicznego, entalpii dotyczacej stanu odniesienia i nie mo-
wig 0 koniecznosci takiego ustalenia stan6w odniesienia i takiego opra-
cowania bilansu masowego, by nieznane entalpie bezwzgledne dotyczace
stanu odniesienia, odpadiy w obliczeniach. To niewielkie na pozér nie-
dociggniecie natury teoretycznej jest przyczyng dos¢ powaznych biedow
przy sporzadzaniu bilansu masowego. Zagadnienie to omdwiono obszer-
niej w rozdziale I.

Jezeli chodzi o technike wykonywania obliczen, to najczesciej wpro-
wadza sie do bilansu energetycznego w formie odrebnej pozycji .normalne
efekty cieplne reakcji chemicznych, przebiegajgcych w obrebie badanego
urzadzenia (wyjatek stanowi sporzadzanie energetycznych bilanséw pro-
ces6w spalania, kiedy jako odrebne pozycje pojawiajg sie w bilansie
energetycznym wartosci opatowe lub ciepto spalenia substratéw i pro-
duktow procesu. Wielkosci te jednak réwniez nie sg traktowane jak
sktadniki entalpii rozwazanych materiatow palnych).

Dla poparcia przytoczonej charakterystyki spotykanych w literaturze
metod bilansowania energetycznego proces6w chemicznych mozna wy-
mieni¢ bardzo wiele przyktadow (por. np. [7, str. 743], [4], [10], [12],
[20], [22]).

Warto podkresli¢, ze odrebne potraktowanie nadwyzek entalpii oraz
efektéw cieplnymi reakcji chemicznych utrudnia zestawienie bilansu ener-
getycznego. Po pierwsze bowiem juz przy ustalaniu rownan reakcji che-
micznych, przebiegajacych w badanym urzadzeniu, natrafiajg autorowie
czesto na trudnosci, szczegdlnie w przypadku badania proceséw, w kt6-
rych uczestniczy duza ilo$¢ pierwiastkéw chemicznych. Trudnosci te sa
dwojakiego rodzaju:

a) osiagniecie tego samego stanu koncowego produktOAV procesu jest
czesto mozliwe na rozmaitej drodze,

b) dla ustalenia réwnan reakcji chemicznych oraz mas uczestnicza-
cych w poszczeg6lnych reakcjach, konieczne sg czesto zmudne i nie-
szablonowe przeliczenia stechiometryczne.
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Po drugie za$ przy przeprowadzaniu obliczen energetycznych trudno
jest skontrolowaé, czy nadwyzki entalpii zostaty wyznaczone poprawnie
(zagadnienie to omdwiono obszerniej w rozdziale 1).

Jak wspomniano poprzednio (patrz odnos$nik na str. 83) praca niniejsza
napisana jest pod katem widzenia badania istniejgcych energetycznych
urzagdzen przemystowych. Podstawe dla sporzadzenia bilansu energetycz-
nego tych urzadzen stanowig przede wszystkim wyniki pomiaru masy,
sktadu chemicznego i parametréw termicznych substratow i produktéw
badanego procesu. Nie przyjmuje sie zadnych dodatkowych zatozen w od-
niesieniu do réwnowagi chemicznej w substrataeb. i produktach procesu;
materiaty te mogg znajdowac sie w stanie réwnowagi fatszywej, zaha-
mowanej J) (co czesto zdarza sie w praktyce).

W zwigzku z tym ilo$¢ danych pomiarowych powinna by¢ dostate-
czna, by wielkosci brakujgce daty sie wyliczy¢ wylgcznie na podstawie
prawa zachowania masy. Jedynie wyjatkowo moze wynikng¢ koniecznos$é
oparcia sie na Il zasadzie termodyrarniki dla peitnego ustalenia skiadu
substratéw lub produktow procesu. (Gdyby np. w badanym procesie
miato sie do czynienia ze spalinami o bardzo wysokiej temperaturze,
stopient dysocjacji C02i HD musiatby byé obliczony w oparciu o Il za-
sade termodynamiki).

I. Ogolne zasady bilansowania energetycznego proceséw chemicznych

1. Bilans masowy jako podstawa bilansu energetycznego2)

Do sporzadzenia bilansu energetycznego badanego urzadzenia prze-
mystowego (a takze bilansu wynikajgcego z Il zasady termodynamiki)
potrzebna jest przede wszystkim znajomo$¢ masy i skiadu substratéw
oraz produktéw procesu 3).

Dane pozwalajgce wyznaczy¢ mase i skiad substratéw oraz produk-
tow procesu zdobywa, sie droga pomiaru (wazenie materiatow statych,
pomiar natezenia przeptywu ptyndw, analiza chemiczna, pomiar wil-
goci itp.). Nie wszystkie wielkosci charakteryzujace, mase i sktad sub-
stratow oraz produktéw procesu wyznacza sie drogg bezposredniego po-
miauu (np. w procesach spalania zwykle nie mierzy sie masy spalin su-
chych i zawartosci wilgoci w spalinach; czesto nie mierzy sie tez masy
powietrza doptywajgcego do paleniska). Brakujace dane uzyskuje sie
z rownan bilansu masowego, opartych na prawie zachowania masy.

* Termin uzywany np. przez M. Cli. Karapietianea [3], str. 481.

z) Zagadnienia omowione w tym paragrafie oswietlone s bardziej szczegétowo
w pracach [13], [14], [15]. W tym miejscu ograniczamy sie¢ do szczeg6tdw potrzebnych
do dalszych rozwazan.

3) Por. przypis X) str. 86.
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W przypadku badania procesow fizycznych sporzadza sie bilanse
masowe poszczeg6lnych skiadnikéw czynnika termodynamicznego, gdyz
masa tych skiadnikow jest taka sama w substratach i produktach procesu.

W przypadku badania proceséw chemicznych sporzgdza sie bilanse
masowe poszczeg6lnych pierwiastkow chemicznych uczestniczacych w pro-
cesie, gdyz inne sktadniki wchodzg w skiad substratéw, inne za$ w sktad
produktéw procesu, natomiast masa poszczeg6lnych pierwiastkow jest
taka sama w substratach i produktach.

Jezeli jakie$ skitadniki wystepujg w substratach i produktach procesu
fizycznego w statej i tej samej proporcji, to nalezy je potraktowaé w bi-
lansie masowym tgcznie. Jezeli np. w jakim$ procesie uczestniczy po-
wietrze, przy czym skiad powietrza suchego nie ulega zmianie, to nie
nalezy sporzadzaé¢ oddzielnych bilanséw poszczeg6lnych sktadnikéw tego
powietrza, gdyz otrzyma sie réwnania, ktore nie sg od siebie niezalezne.

Analogicznie, jezeli ktora$ z substancji wystepujagcych w procesie
chemicznym nie uczestniczy w reakcjach chemicznych (tj. jej masa nie
ulega zmianie), to nalezy sporzadzi¢ odrebny bilans masowy tej sub-
stancji, nie rozbijajgc go na bilanse pierwiastkdw, ktore w jej skiad
wchodzg [4].

Wyznaczenie nie zmierzonych bezposrednio wielkosci charakteryzuja-
cych mase i sktad substratow i produktow procesu jest mozliwe, jesli
ilos¢, niezaleznych réwnan bilansu masowego jest wieksza od ilosci nie-
wiadomych. Rozwigzanie zagadnienia jest najmniej klopotliwe wdwczas,
gdy ilos¢ niewiadomych jest réwna ilosci posiadanych réwnan. W przy-
padku takim nie ma sie jednak moznosci skontrolowania doktadnosci
wykonanych pomiaréwr, ktére zawsze sg obarczone biedem.

Bardzo czesto zdarza sie, ze ilo$¢ niewiadomych jest mniejsza od
ilosci réw nan dostarczonych przez bilanse masowe. W takim przypadku
wielko$ci te mozna zrownan wyrugowaé. Otrzymuje sie pewng mniejszg ilos¢
rownan, w ktdrych wystepujg tylko wielkosci zmierzone. RoOwnania te wyra-
zajg wiec zaleznosci, jakie powinny byc¢ spetnione przez wielkosci zmierzone-.

W skutek nieuniknionych bleddw pomiaru okazuje sie zawrze, ze wiel-
kosSci zmierzone nie spetniajg tych zaleznosSci, jakie powinny pomiedzy
nimi istnie¢. Niekoniecznie jest to dowodem zle przeprowadzonego po-
miaru. Rozbieznos$ci, jakie stwierdza sie po podstawieniu zmierzonych
wielkosci do wspomnianych wyzej rownan, dadza sie bowiem zwykle
usung¢ przez odpowiednig korekte wielkosci zmierzonych, nie przekra-
czajaca granic btedu pomiaru. Korekta taka zostata nazAwana uzgadnia-
niem bilansu masowego [14], [15].

Jezeli obliczenie wielko$ci nie zmierzonych przeprowadza sie na pod-
staAwie nie uzgodnionych pomiedzy sobg wynikéw pomiaru, nalezy spo-
dziewac¢ sie nastepujacych konsekwencji:
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1) Wyniki obliczenia wielko$ci nie zmierzonych zalezg od drogi obli-
czen, mimo uzycia za kazdym razem poprawnych wzoréw. Jezeli np.
oblicza sie mase spalin na podstawie nie uzgodnionych pomiedzy sobg
wynikéw analizy paliwa i spalin, otrzyma sie rézne rezultaty, zaleznie
od tego, ktorych wzorédw uzyje sie w obliczeniach.

2) Po podstawieniu obliczonych wielko$ci do réwnan bilansu maso-
wego okaze sig, ze przynajmniej niektére z tych réwnan nie speinig sie.

Jezeli bilans energetyczny sporzadza sie na podstawie nie uzgodnio-
nych z soba wynikéw pomiaru, wartos¢ wielkosci obliczonej z zamknie-
cia tego bilansu zalezy nie tylko od drogi obliczen stechiometrycznych,
lecz takze od zastosowanej metody bilansowania energetycznego.

(Wymienione tu konsekwencje nieuzgodnienia bilansu masowego zilu-
strowano konkretnymi przyktadami w pracy [14-]).

W pracy [15] zaproponowano stosunkowo prostg metode uzgadniania
bilansu masowego. Przy opracowywaniu tej metody przyjeto, ze dla po-
prawnego uzgodnienia bilansu masowego jest rzeczg dostateczng, by ko-
rekta poszczegdlnych, wielkosSci zmierzonych nie przekroczyta granic btedu
maksymalnego, wyznaczonego z prawdopodobiefnstwem 95,5°/0przyjetym
dla pomiaréw przemystowych.

W literaturze nie spotyka sie wzmianek o koniecznos$ci uzgadniania
bilansu masowego przez skorygowanie przynajmniej niektorych wielkosSci
zmierzonych. W zwigzku z odrebnym potraktowaniem nadwyzek entalpii
i efektdw cieplnych reakcyj chemicznych, autorowie nie zdajg sobie
sprawy z koniecznosci takiego ¢ ‘'acowania bilansu masowego, by odpadty
w obliczeniach nieznane bezwzgledne entalpie substancyj odniesienia. Za
podstawe bilansu energetycznego proceséw chemicznych przyjmuje sie
czesto w praktyce jedynie sumaryczny bilans masowy bez rozbijania go
na bilanse poszczegolnych pierwiastkéw i bez kontrolowania, czy bilanse
te zamykajg sie.

l. Chanin i W. Juszin [9] przy omawianiu metod bilansowania pro-
cesdw koksowniczych pisza: ,Bilans masowy sporzgdzony podtug pier-
wiastkéw nie znalazt dotychczas praktycznego zastosowania, jednakze
jest on bardzo interesujacy pod wzgledem teoretycznym, szczegdlnie przy
badaniu zagadnienia tworzenia nowych substancji podczas pirolizy wegla“.

Nawet w przypadku badania tak prostego procesu, jak proces spa-
lania w kotle parowym, bilans energetyczny sporzgdza sie czesto na
podstawie nieuzgodnionego bilansu masowego.

Niekiedy (niezupetnie zresztg Swiadomie) unika sie ktopotow zwigza-
nych z niezamykaniem sie bilansu masowego przez mierzenie tylko takiej
ilosci wielkosci charakteryzujgcych mase i sktad substratéw oraz pro-
duktéw procesu, by ilos¢ pozostatych, nieznanych wielkosSci, byta réwna
ilosci réwnan bilansu masowego.
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Przeprowadzone powyzej rozwazania prowadzg ponadto do dalszych
wskazoéwek dotyczacych sporzgdzania bilansu masowego. W substratach
i produktach kazdego procesu chemicznego mozna stwierdzi¢ obecno$é
bardzo wielu pierwiastkéw. Sporzgdzenie bilansow masowych wszystkich
tych pierwiastkéw i uzgodnienie tych bilanséw byfoby rzecza bardzo
zmudng albo wrecz niemozliwg. Dlatego przy badaniu kazdego procesu
chemicznego zachodzi konieczno$¢ ustalenia zespotu pierwiastkow zasad-
niczych i przyjecia, ze tylko te pierwiastki uczestniczg w reakcjach che-
micznych [13].

Do zasadniczych nalezy zaliczy¢ pierwiastki, ktore w danym procesie
wystepuja w przewazajagcej masie w poréwnaniu z pierwiastkami innymi.
Pierwiastki te mogg zresztg nie bra¢ udziafu w reakcjach chemicznych.
Na przyktad w procesach spalania wystepuje w duzej masie azot jako
sktadnik powietrza. Pierwiastek ten nalezy wiec zaliczy¢ (obok wegla,
wodoru i tlenu) do zasadniczych, mimo Zze nie uczesthiczy on w reak-
cjach chemicznych. Im bardziej skomplikowany jest badany proces i im
wiekszej doktadnosci wymaga sie od bilansu energetycznego, tym wiecej
pierwiastkow trzeba zaliczyé do zasadniczych.

Bilans masowy urzgdzenia, w ktérym zachodzi proces chemiczny,
sktada sie wiec z masowych bilanséw pierwiastkéw zasadniczych. W ma-
sowych bilansach pierwiastkdw zasadniczych nalezy uwzgledni¢ wszystkie
zwigzki chemiczne zlozone wytacznie z pierwiastkéw zasadniczych. Zwig-
zki nie uwzglednione w bilansach masowych pierwiastkéw zasadniczych i za-
wierajgce oprécz zasadniczych inne pierwiastki zalicza sie do domieszek.

Jezeli analiza chemiczna ustalita jedynie zawarto$¢ poszczeg6lnych
grup chemicznych w substratach i produktach procesu, nie rozstrzygneta
natomiast, jak grupy te sg ze sobg chemicznie polgczone, to musi sie
przyjac, jakie chemiczne zwigzki grupy te tworzg. Nalezy woéwczas za-
tozy¢, ze grupy chemiczne uwzglednione w masowych bilansach pier-
wiastkow zasadniczych potaczone sg tylko pomiedzy soba.

Jezeli jaka$ reakcje, ktéra zachodzi w rozwazanym procesie, chce sie
uwzgledni¢ w bilansie energetycznym, konieczne jest zaliczenie wszyst-
kich pierwiastkow biorgcych w niej udziat do pierwiastkdw zasadniczych
procesu. W przeciwnym przypadku niemozliwe bytoby obliczenie entalpii
zwigzkdw biorgcych udziat w tej reakcji w sposob zgodny z zasadami
podanymi w niniejszej pracy. W dalszej konsekwencji konieczne jest
przyjecie, ze sktad chemiczny domieszek jest taki sam w substratach
i produktach procesu. Wobec tego entalpie domieszek mozna obliczaé
nastepujagcym wzorem nie zawierajgcym ciepta reakcji odniesienia

idom—indom~- -1*dmn kcal/kg (11)

gdzie ?,,0m—bezwzgledna entalpia domieszek w stanie odniesienia.
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Z zatozenia, ze skiad chemiczny domieszek jest taki sam w substra-
tach i produktach procesu wynika, ze po obu stronach réwnania bilansu
energetycznego wystgpig te same nieznane bezwzgledne entalpie domie-
szek dotyczgce stanu odniesienia. Entalpie te odpadng z rachunku, oczy-
wiscie pod warunkiem, ze sumaryczny bilans masowy domieszek jest
uzgodniony. Jezeli wiec masa substancji zaliczonych do domieszek jest
w danym procesie do$¢ duza w poréwnaniu do mas pierwiastkdw zasa-
dniczych, konieczne jest sporzadzenie i uzgodnienie sumarycznego bilansu
masowego domieszek. Bardzo czesto masa domieszek jest tak mata, ze
uzgadnianie sumarycznego bilansu masowego domieszek jest niepotrzebne.

W przypadku badania procesdw, ktorych substraty stanowig paliwa
state zawierajagce popidt, do domieszek =zalicza sie nie pewne skiadniki
paliwa, lecz produkty rozktadu sktadnikéw mineralnych paliwa, sktadniki
popiotu. Przyjmuje sie wiec, ze popidt otrzymany po przeprowadzeniu
analizy paliwa ma taki sam skiad jak popiét otrzymany przy analizie
statych produktow spalenia. O zatozeniu tym zwykle wyraznie nie méwi
sie, jednak bez niego przeprowadzenie obliczen stechiometrycznych by-
toby utrjidnionc 1).

Oczywiscie nie wszystkie sktadniki popiotu muszg by¢ zaliczone do
domieszek. Moze sie zdarzyé (np. w przypadku sporzadzania bilansu
energetycznego pieca karbidowego), ze popidt zawiera skiadniki ztozone
wylacznie z pierwiastkéw zasadniczych. Wodéwczas skiadniki te (np. Cg0)
nalezy uwzgledni¢ w masowych bilansach pierwiastk6w zasadniczych.
W przypadku badania urzadzen, w ktérych zachodzg zjawiska zupetnego
lub niezupeinego spalania paliw, do domieszek zalicza sie wszystkie skia-
dniki popiotu.

Jezeli w procesie chemicznym wystepuje stosunkowo duza ilos¢ sub-
stancji, ktdrej masa nie ulega zmianie, to, jak juz wspomniano na str. 90,
dla substancji tej .sporzadza sie oddzielny bilans masowy. Pierwiastkow
wystepujgcych w niej nie nalezy wowczas uwzglednia¢ w bilansach ma-
sowych pierwiastkéw zasadniczych. W zwigzku z tym, w obliczeniach
energetycznych substancje te nalezy traktowac tak, jak przy bilanso-
waniu proces6w fizycznych, tj. do wzoru na entalpie nie trzeba wpro-
wadza¢ ciepta reakcji odniesienia.

2. Substancje odniesienia

Jak wspomniano we wstepie, przy obliczaniu entalpii czynnika termo-
dynamicznego uczestniczacego w procesie chemicznym mozna przyjaé
tylko tyle stanow odniesienia, ile pierwiastkow uczestniczy w reakcjach

t) Zatozenie to jest niezupetnie zgodne z rzeczywistoscig. Dlatego np. nie mozna

zbytnio polega¢ na réwnaniu bilansu masowego popiotu. Stosunek niecatkowitego spa-
lenia obliczony z tego réwnania moze by¢ obarczony duzym btedem [16].
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chemicznych. Zaleznie od sposobu ustalenia stanéw odniesienia dochodzi
sie do réznych metod bilansowania energetycznego.

Wszystkie metody bilansowania energetycznego oparte sg 0 pewne
wspdlne zasady. W kazdej z nich poziom odniesienia przy obliczaniu
entalpii stanowig bezwzgledne entalpie pewnych S$cisle okreSlonych sub-
stancyj odniesienia, w pewnym umownie przyjetym stanie odniesienia.
Poszczegdlne metody bilansowania energetycznego r6znig sie przede
wszystkim ukiadem substancyj odniesienia, a ponadto ewentualnie spo-
sobem ustalenia stanu odniesienia tych substancyj. Jako stan odniesie-
nia substancyj odniesienia przyjmuje sie najczesciej ich stan normalny
i tylko ten przypadek wzieto dalej pod uwage 1.

Stan odniesienia mozna oczywiscie ustali¢ takze inaczej. Na przy-
ktad J. Ciborowski [18] jako substancje odniesienia przyjmuje produkty
dysocjacji gazow na atomy, a jako stan odniesienia tych substancyj —
ich stan w temperaturze 0°K (przy zatozeniu, ze zachowajg sie one jak
gazy doskonate).

W paragrafie niniejszym i nastepnych sformutowano og6lne zasady
dobierania substancyj odniesienia oraz obliczania entalpii czynnika ucze-
stniczagcego w procesie chemicznym.

Przed przystapieniem do sformutowania metody bilansowania energe-
tycznego proceséw chemicznych nalezy zorientowaé sie, dla jakich pro-
ceséw metoda ta jest przeznaczona, z jakimi pierwiastkami zasadniczymi
bedzie sie miato w tych procesach do czynienia. Nalezy wiec wybrac
pewien taki zesp6t pierwiastkéw, by wszystkie pierwiastki zasadnicze
proceséw, dla ktorych przeznaczona jest dana metoda, wchodzity w jego
sktad.

Ze wzgledu na dalsze rozwazania konieczne jest wprowadzenie jakie-
go$ terminu dla pierwiastkow wchodzgcych w skiad tego zespotu. W dal-
szym ciggu pierwiastki te bedg nazywane pierwiastkami metodycznymi
danej metody. Jezeli metoda bilansowania energetycznego proceséw che-
micznych jest uniwersalna (np. metoda oparta na cieple tworzenia), pier-
wiastkami metodycznymi tej metody sg wszystkie pierwiastki.

9 Przez stan normalny rozumie sie w niniejszej pracy stan nazywany zwykle
w termodynamice chemicznej podstawowym lub standardowym [5, str. 42] i [3, str. 142].
Stan ten dla czystych substancyj statych i cieklych jest okreSlony przez temperature
normalng (zwykle 18°C lub 25°C) i,normalne cisnienie (1 Atma). Za stan normalny
gazu przyjmuje sie hipotetyczny stan, w jakim znajdowatby sie gaz, gdyby pod- cis-
nieniem 1 Atma zachowywat sie jak potdoskonaty (gaz rzeczywisty zachowuje sie jak
potdoskonaty pod bardzo niskim cisnieniem [1]).

W zasadzie pod terminem ,substancja w stanie podstawowym® rozumie si¢ stan
podstawowy takiej fazy, ktéra jest trwata przy normalnych parametrach termicznych.
Niekiedy jednak operuje sie wartosciami fikcyjnymi, dotyczacymi fazy nietrwatej
przy normalnej warto$ci parametréow termicznych. Np. w tablicach termochemicznych
podaje sie dane dla pary wodnej w stanie podstawowym, mimo ze w temperaturze 25°C
pod cisnieniem 1 Atma woda jest cieczaj.
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Metoda bilansowania energetycznego moze by¢ jednak przeznaczona
dla pewnych $cisle okreslonych procesow i wéwczas zespoOt pierwiastkOw
metodycznych jest znacznie mniejszy. Na przykiad metoda oparta na
cieple spalenia przeznaczona jest do bilansowania procesow spalania pa-
liw. Pierwiastkami metodycznymi tej metody sg tylko: C, H, 8, O, N.
Zespot pierwiastkbw metodycznych nie jest w zasadzie czym$ sztywnym
i w razie potrzeby moze by¢ powiekszony.

Po ustaleniu zespotu pierwiastkéw metodycznych nalezy dla kazdego
pierwiastka metodycznego wybraé substancje odniesienia.

Prawidtowo dobrane substancje odniesienia musza spetnia¢ warunki
nastepujace:

1) dla kazdego pierwiastka metodycznego musi by¢ dobrana jedna
i tylko jedna substancja odniesienia zawierajagca w swym sktadzie roz-
wazany pierwiastek,

2) substancja odniesienia dla kazdego pierwiastka metodycznego musi
by¢ inna,

3) dla kazdego pierwiastka metodycznego trzeba zestawi¢ w sposéb
jednoznaczny takie rownanie .stechiometryczne, by po stronie substratéw
figurowat w nim rozwazany pierwiastek w postaci wolnej oraz pewne
dodatkowe substancje odniesienia, po stronie za$ produktéw —wytgcznie
substancje odniesienia. RoOwnanie takie bedzie nazywane w dalszym ciggu
sktadowym réwnaniem reakcji odniesienia 1).

Dla kazdej substancji odniesienia nalezy ponadto ustali¢ drogg umowy
faze, ktorej stan normalny przyjmuje sie za stan odniesienia (por. str. 102).

Mozna udowodni¢, ze prawidtowym ukladem substancyj odniesienia
jest kazdy uktad substancji zawierajagcych w swym skiadzie wylgcznie
pierwiastki metodyczne, dobrany tak, by kazdemu pierwiastkowi meto-
dycznemu byta podporzagdkowana substancja zawierajgca ten pierwiastek,
przy czym dla kazdego pierwiastka substancja odniesienia bytaby inna.
Dowdd ten jest dla dalszych rozwazan niepotrzebny i przytaczanie go
stanowitoby tylko zbedny balast.

W przyktadzie 1 zademonstrowano kilka uktadéw substancyj odnie-
sienia dla grupy 3 pierwiastkobw metodycznych.

Przyktad 1
Zaktada sie, ze pierwiastkami metodycznymi sg: tlen, wegiel i wapn.
Nalezy dobra¢ dla tych pierwiastkow uktad substancyj odniesienia.

# Sktadowe rownania reakcji odniesienia potrzebne sg tylko do obliczen stechio-
metryczr.ych (do utatwienia zestawienia reakcji odniesienia dla dowolnego zwigzku).
Autor nie ma tu wiec na mys$li zadnej konkretnej reakcji, potagczonej z efektem ciepl-
nym. Aby to podkres$li¢, uzywa terminu ,sktadowe réwnanie reakcji odniesienia®“. Gdyby
brato sie pod uwage efekty cieplne sktadowych reakcji odniesienia, sumowanie tych
reakcji w sposob stosowany w tym paragrafie bytoby niedopuszczalne.
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Odpowiedz:

a) Najprostszy uktad substancyj odniesienia to wprost rozwazane
pierwiastki w postaci wolnej.

b) Mozna przyja¢ dla niektérych pierwiastkdw jako substancje od-
niesienia dany pierwiastek w postaci wolnej, dla innych —jaki$ zwigzek, np.

pierwiastek metodyczny 0 C Ca
substancja odniesienia 02 COa CaCO3

Sktadowe réwnania reakcji odniesienia sg dla tego uktadu nastepujace

0->"02
C-]-02->C02
Ca+ i02+ COa CaCoOs.

c) Substancje odniesienia moga by¢ dobrane tak, ze zadna z nich
nie. jest pierwiastkiem w postaci wolnej, np.

pierwiastek metodyczny Ca C @)
substancja odniesienia CaOo cac2 €02

Sktadowe réwnania reakcji odniesienia

Ca+|C02->|CaC2+ fCaO
C+ fCaO | CaC2+ i CO2
O+ "CaC2*m{ CaO + |CO2

Znajac skltadowe rdéwnania reakcji odniesienia, mozna dla kazdego
zwigzku pierwiastkow metodycznych zestawi¢ réwnanie reakcji odniesienia,
w ktorym po lewej stronie figuruje rozwazany zwiagzek oraz ewentualnie
pewne dodatkowe substancje odniesienia, po prawej stronie za$ wylacznie
substancje odniesienia (nazywane w dalszym ciggu wynikowymi). Béwna-
nie takie da sie zestawi¢ przez sumowanie sktadowych réwnan reakcji
odniesienia dotyczacych poszczeg6lnych pierwiastkdw, ktére wchodza
w sktad rozwazanego zwigzku.

Moze sie zdarzy¢, ze w rownaniu reakcji odniesienia otrzymanym
przez sumowanie skladowych rownan reakcji odniesienia, wystgpiag po
obu stronach te same substancje odniesienia (oczywiscie z reguty w nie-
jednakowej ilosci). Wéwczas celem uproszczenia mozna w tym rownaniu
przeprowadzi¢ redukcje, tak by zadna z substancyj odniesienia nie
wystepowata po obu stronach réwnania.
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Metode zestawiania réwnania reakcji odniesienia drogg sumowania
sktadowych réwnan reakcji odniesienia ilustruje przyktad 2.

Przyktad 2

Zaktada sie, ze pierwiastkami metodycznymi metody bilansowania

sq: wapn, wegiel i tlen. Przyjeto dla nich nastepujacy uktad substancyj
odniesienia:

pierwiastek metodyczny 0 C- Ca
substancja odniesienia 02 CO2 caCcoO3

Sktadowe rownania reakcji odniesienia dla tego uktadu podano w przykta-
dzie 1.

Nalezy zestawi¢ rownanie reakcji odniesienia dla zwigzku CaC2metoda
sumowania sktadowych réwnan reakcyj odniesienia.

Odpowiedz:

1) Rozbicie zwigzku na pierwiastki

CaC2nCa+2C.

2) Sumowanie sktadowych réwnan reakcyj odniesienia

Ca+ 4 +Oa+ C02->CaCO3
2C+ 202-*2C02

CaC2+ 2j0 2+ COa->CaCO3+ 2C02.

Po redukcji otrzymuje sie nastepujace réwnanie reakcji odniesienia
CaC2+ 2|0a-»CaCO3+ C02

W reakcji tej dodatkowg substancjg odniesienia jest 02zas wynikowymi
substancjami odniesienia sg CaCOai C02

Dobieranie substancyj odniesienia mozna utatwi¢ przez przestrzeganie
nastepujacej reguty:

Substancje odniesienia nalezy dobiera¢ kolejno, tali by kazda nastepnag
mozna bylo utworzy¢ przez potaczenie rozwazanego pierwiastka metodycznego
z poprzednio obranymi prostszymi substancjami odniesienia. Jako naj-
prostsze substancje odniesienia nalezy przyja¢ niektore pierwiastki meto-
dyczne w postaci wolnej.

Dzieki takiej metodzie postepowania, juz w miare dobierania sub-
stancyj odniesienia ustala sie sktadowe rdwnania reakcji odniesienia.
Réwnan regkcji odniesienia nie trzeba poszukiwa¢ zmudng drogg prze-

Energetyka zesz. 1 7
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ksztalcen stechiometrycznych. Reguia ta utatwia tez powiekszenie zespotu
pierwiastkow metodycznych, jezeli zachodzi tego potrzeba.

Podana powyzej reguta nie pozwala dojs¢ do wszystkich mozliwych
uktadéw substancyj odniesienia, wyeliminowuje jednak tylko uktady nie
posiadajgce praktycznego znaczenia.

Przyktad 3

Pierwiastkami metodycznymi rozwazanej metody sg: wapn, wegiel
i tlen (przyktad 2). Dla pierwiastkow tych nalezy dobra¢ substancje
odniesienia zgodnie z podang ostatnio reguta.

Odpowiedz:

Jako najprostszg substancje odniesienia nalezy przyja¢ jeden z pier-
wiastkbw metodycznych w postaci wolnej, a wiec np. dla tlenu przyj-
muje sie 02 Pierwsze skladowe rownanie reakcji odniesienia jest wiec

nastepujace:
0n|-02

Jezeli jako kolejny pierwiastek metodyczny rozpatruje sie wegiel,
substancjg odniesienia moze by¢ dla niego albo jedna z odmian alotro-
powych wolnego wegla, albo jeden ze zwigzkdw wegla z tlenem
np. C02 W dalszym ciggu dla wapnia mozna przyja¢ CaC03, gdyz zwiazek
ten moze powstaé przez potgczenie pierwiastka wapnia z obranymi po-
przednio substancjami odniesienia:

Ca+ 103+ C02-"rCaCo3.

Wobec tego przyjeto nastepujacy ukiad substancyj odniesienia:

pierwiastek metodyczny 0 o) Ca
substancja odniesienia 02 CO02 caco3

Ten sam ukiad oraz jego sktadowe reakcje odniesienia podano w przy-
ktadzie 1.

Reguta kolejnego dobierania substancyj odniesienia pozwala oczy-
wiscie zestawi¢ szereg innych uktadéw tych substancyj, oprocz ukiadu
podanego wyzej.

Jak wspomniano na str. 94 bilans energetyczny procesu chemicznego
mozna przeprowadzi¢ za pomocg pewnej metody bilansowania tylko pod
warunkiem, ze pierwiastki zasadnicze badanego procesu s zarazem
pierwiastkami metodycznymi danej metody.

Moze okaza¢ sie, ze substancje odniesienia pierwiastkow zasadniczych
badanego procesu zawierajg w swym skladzie obok tych pierwiastkdw
zasadniczych takze inne pierwiastki. Me stanowi to zadnej przeszkody
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dla sporzadzenia bilansu energetycznego rozwazanego procesu dang me-
todg. Biedny byitby takze poglad, ze sktad chemiczny substancyj odnie-
sienia danej metody narzuca uklad pierwiastkOw zasadniczych procesow
badanych tg metoda,

Na przyktad w procesie syntezy amoniaku do pierwiastkéw zasadni-
czych wystarczy zaliczy¢ azot i woddr. Proces ten mozna bilansowaé
metodg opartg na warto$ci opatowej, gdyz pierwiastki ii i H sg pierwiast-
kami metodycznymi tej metody. Substancjg odniesienia wodoru jest
w tej metodzie HXD. Zwigzek ten zawiera w swym sktadzie tlen, ktdry
nie jest pierwiastkiem zasadniczym rozwazanego procesu. Nie stanowi to
jednak zadnej przeszkody dla zastosowania metody opartej na wartosci
opatowej. Nie ma takze potrzeby zalicza¢ tlenu do pierwiastkéw zasadni-
czych procbsu. Jezeli nawet w substratach i produktach procesu da sie
stwierdzi¢ obecnos$¢ nieznacznych ilosci zwigzkow tlenu, zwigzki te mozna
i nalezy zaliczy¢ do domieszek.

3. Normalna entalpia bezwzgledna substancji, w ktérej skiad wchodza
tylko pierwiastki metodyczne

W bilansie energetycznym wystepuje energia wewnetrzna i entalpia
czynnika termodynamicznego uczestniczagcego w badanym procesie.

Rys. 2. Podstawowa reakcja odniesienia

W technice najczesciej ma sig, do czynienia z urzadzeniami przeptywo-
wymi, przy bilansowaniu ktorych nalezy postugiwac sie entalpig. Dlatego
w pracy niniejszej ustala sie przede wszystkim metode obliczania entalpii.

Normalng entalpie bezwzgledng dowolnego zwigzku ztozonego wy-
tgcznie z pierwiastkbw metodycznych Ilub pierwiastka metodycznego

7-
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w postaci wolnej mozna wyznaczy¢ sporzgdzajgc bilans energetyczny
przestrzeni reakcyjnej przedstawionej na rys. 2. W przestrzeni tej prze-
biega izobarycznie podstawowa realccja odniesienia.

Do przestrzeni reakcyjnej doptywaja: jednostka masy (np. 1kmol)
rozwazanego zwigzku chemicznego lub wolnego pierwiastka oraz odpo-
wiednie ilosci dodatkowych substancji odniesienia. Kazda z dodatkowych
substancji odniesienia ptynie oddzielnym przewodem. Stan rozwazanego
zwigzku i dodatkowych substancji odniesienia jest stanem normalnym.
Przestrzen reakcyjng opuszczajg utworzone w niej wynikowe substancje
odniesienia (por. str. 96). Kazda z tych. substancji odptywa oddzielnym
przewodem i stan jej jest stanem normalnym. (Zagadnienie sposobu
i mozliwosci zrealizowania takiego procesu nie jest dla przeprowadzanych
tu rozwazan istotne i dlatego pomijamy je).

Podczas rozwazanej reakcji odptywa z przestrzeni reakcyjnej ciepto
podstawowej reatccji odniesienia, oznaczone w dalszym ciggu symbolem
Qad,, kcal/kg (MQOQd,) kcal/kmolt). Normalng entalpie bezwzgledng do-
datkowych substancji odniesienia, doprowadzonych do przestrzeni reak-
cyjnej, oznaczono w dalszym ciggu symbolem Zjd, zas normalng entalpie
bezwzgledng wynikowych substancyj odniesienia, utworzonych w prze-
strzeni reakcyjnej, symbolem

Po sporzadzeniu bilansu energetycznego uktadu przedstawionego na
rys. 2 otrzymuje sie nastepujgcy wzdér na wiasciwg normalng entalpie
bezwzgledng rozwazanego zwigzku chemicznego ztozonego wyltgcznie z pier-

1) Pojecie ciepta reakcji podstawowej' (znormalizowanej), stosowane w termodyna-
mice chemicznej, zostato ustalone drogg umowy. Wielko$¢ ta przedstawia ubytek en-
talpii podczasreakcji, ktérej substraty oraz produkty wystepuja w stanie podstawo-
wym (normalnym) [9, str. 141], [3, str. 41].

Qpn=2Zv;.(MiJi-Zr". (Mi,y; kcal
i i

Qpn kcal —ciepto reakcji podstawowej,
{Min)i kcal’/kmol —bezwzgledna entalpia witasciwa substratu lub produktu reakcji,
Vj kmol —masa substratu lub produktureakcji.

Jeden apostrof okresla substraty reakcji; dwa apostrofy —jej produkty.

Termin ,,ciepto reakcji podstawowej“ jest niezbyt szczesliwy; urzadzenie, w ktérym
przebiegataby ta reakcja, wymieniatoby bowiem z otoczeniem z reguty obok pewnej
ilosci ciepta pewng ilos¢ pracy mechanicznej. Ciepto podstawowej reakcji odniesienia
(ubytek entalpii podstawowej reakcji odniesienia) przedstawia wiec w istocie catkowita
ilos¢ energii (ciepto -)- praca) odprowadzonej na zewngatrz z urzadzenia schematycznie
przedstawionego na rys. 2.

Na obrone terminu ,ciepto reakcji“ mozna doda¢, ze dla zrealizowania reakcji
podstawowej mozna by wyobrazi¢ sobie urzadzenie, ktére nie wymienia z otoczeniem
pracy mechanicznej, natomiast pozostaje w kontakcie z dwoma zrodtami ciepta o od-
powiednich temperaturach.
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wiastkow metodycznych (lub wolnego pierwiastka metodycznego)

bi* Qodn~\~Inw Indkcal/kg 1) (12)
lub
(Min= (MQA®A,,)-\-M {1, —1.'d) kcal/kmol (12a)

Réwnanie stechiometryczne reakcji odniesienia mozna otrzymaé —jak
juz podano w punkcie poprzednim — przez sumowanie skiadowych
rownan reakcji odniesienia. Sumowanie takie nie zawsze —jak wiadomo —
daje réwnanie najprostsze. Po stronie substratbw moze niepotrzebnie
pojawi¢ sie zbyt wielka ilos¢ dodatkowych substancji odniesienia, gdyz
pierwiastki wchodzgce w skitad rozwazanego zwigzku rozpatruje sie nie-
zaleznie od siebie nie uwzgledniajac tego, ze niektdre z nich moga utwo-
rzy¢ substancje odniesienia wprost, przez potgczenie ze sobg. Jezeli jednak
doprowadzi sie do przestrzeni reakcyjnej dodatkowe substancje odnie-
sienia w nadmiarze, to ilos¢ wynikowych substancji odniesienia réwniez
wzro$nie, przy czym wystapig posrod nich wiasnie te substancje, ktore
doprowadzono w substratach w nadmiarze. Doprowadzenie dodatkowych
substancyj odniesienia w nadmiarze nie wpitywa na wynik obliczenia
bezwzglednej entalpii normalnej zwigzku pierwiastkbw metodycznych
(lub wolnego pierwiastka metodycznego).

Przyktad 4

W przyktadzie 1 podano, jak mozna ustali¢ rownanie reakcji odnie-
sienia dla zwigzku CaC2. Drogg sumowania sktadowych réwnan reakcji
odniesienia otrzymano:

CaC2+ 2202-fC02 CaCO3+ 2C02,
dla reakcji tej
Ind=2)(/',)02+ (Mi,,)co2,

In,w= 2 (Mi,,)co2-\- (JJtn)caC03j
stad
Inw—Ind= {Min)cos+ (-Rbi)caC03~ (Mi,,)oi.

W podanym wyzej rdwnaniu reakcji odniesienia wystepuje w nadmiarze
1 kmol COa; reakcje te mozna napisa¢ prosciej

CaC2+ 2£02 CaCOs+ CO02.

)] W pracy; niniejszej przyjeto umowe, ze ciepto podstawowej reakcji odniesienia
jest dodatnie, jezeli reakcja ta przebiega egzotermicznie.

Gdyby przyjeto umowe przeciwng, znak wielkosci Qoin w rownaniu (12) réwniez
ulegtby zmianie. Po podstawieniu konkretnej warto$ci Qodn do rownania (12) otrzy-
muje sie wiec jednakowy wynik bez wzgledu na spos6b przyjecia umowy dotyczacej
znaku ciepta reakcji odniesienia.
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Béznica (l,,,w—I1,,tj) jest dla tej ostatniej reakcji taka sama jak dla reakcji
podanej wyzej.

Mimo ustalenia wzoru (12) na normalng entalpie bezwzgledng zwigzku
pierwiastkbw metodycznych, nie mozna poda¢ konkretnej wartosci tej
entalpii, gdyz wkE wzorze (12) figurujg nieznane bezwzgledne entalpie
normalne substaneyj odniesienia. Jak wykazano dalej, te nieznane wiel-
kosci przy sporzadzaniu bilansu energetycznego odpadajg z rachunku.

W rdédwnaniu (12) wystepuje ponadto ciepto podstawowej reakcji od-
niesienia. Wielko$¢ te mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie, droga bez-
posredniego pomiaru dotyczacego tej reakcji, albo tez wyliczy¢é na pod-
stawie wyznaczonych eksperymentalnie efektéw cieplnych innych reakcyj,
w ktérych uczestniczg te same pierwiastki.

Ciepto podstawowej reakcji odniesienia zwigzku pierwiastkbw meto-
dycznych lub pierwiastka metodycznego zalezy nie tylko od jego
wzoru chemicznego, lecz takze od rodzaju fazy, z jakg ma sie do czynienia.
Dlatego w tablicach ciepta reakcji odniesienia oprécz wzoru chemicznego
poszczegolnych substancji nalezy poda¢ faze, dla ktorej zostata wyzna-
czona dana warto$¢. NajczesSciej podaje sie ciepto reakcji odniesienia
dla fazy, ktdéra jest trwata w normalnych warunkach termicznych.

W zwigzku z zaleznos$cig ciepta reakcji odniesienia od rodzaju fazy
nalezy (jak juz wspomniano na str. 95) po przyjeciu wzoru chemicznego
substancji odniesienia ustali¢c drogg umowy faze, ktérej stan normalny
przyjmuje sie za stan odniesienia. Wodwczas ella tej fazy ciepto reakcji
odniesienia jest réwne zeru, dla innych faz za$ jest rézne od zera.

4. Wzgledne wartosci entalpii i energii wewnetrznej w przypadku bilansowania
energetycznego proceséw chemicznych

Jak wykazano we wstepie, rownanie bilansu energetycznego mozna
przedstawi¢ w postaci (8)

®L-\~Eul =-ER'+-®k2 *

W rownaniu tym wystepuja po lewej stronie, zaopatrzone w znak dodatnig
entalpie bezwzgledne i bezwzgledne energie wewnetrzne substratow pro-
cesu, po prawej stronie za$ (rowniez ze znakiem plus) entalpie bezwzgledne
lub bezwzgledne energie wewnetrzne produktéw procesu.

Entalpie substratu lub produktu badanego procesu przemystowego
mozna obliczy¢ sporzadzajac bilans energetyczny modelu przedstawionego
na rys. 3. Do modelu tego doptywa rozwazany materiat o parametrach
takich, jakie posiada on w badanym urzgdzeniu. Ponadto oddzielnymi
przewodami doptywajg dodatkowe substancje odniesienia w stanie nor-
malnym. Model opuszczajg (ptynace oddzielnymi przewodami) wynikowe
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substancje odniesienia w stanie normalnym oraz domieszki o parametrach
termicznych normalnych.

Podczas opisanego procesu zostaje odproAvadzona z modelu przedsta-
wionego na rys. 3 pewna ilo$¢ energii E kcal.

Z bilansu energetycznego urzadzenia przedstawionego na rys. 3 wy-
nika réwnanie nastepujace

I —EA- 1 H Inji Indomkcal (13)
gdzie:
I kcal —bezwzgledna entalpia rozwazanego materiatu,
Inwkcal —normalna entalpia bezwzgledna wynikowych substancji
odniesienia,
I,« kcal —normalna entalpia bezwzgledna dodatkowych substancji
odniesienia,

Indomkcal —entalpia bezwzgledna domieszek w normalnych warun-
kach termicznych,
E kcal —efekt energetyczny procesu przedstawionego na rys. 3.

Wszystkie wymienione tu wielko$ci dotyczg catej masy rozwazanego ma-
teriatu .

Mase dodatkowych i wynikowych substancji odniesienia, wystepu-
jacych w réwnaniu (13), mozna obliczy¢ przez sumowanie skladowych
robwnan reakcji odniesienia, zestawionych dla tej masy poszczegdlnych
pierwiastkdw zasadniczych wchodzacych w skiad rozwazanego materiatu,
ktéra zostata uwzgledniona w masowych bilansach pierwiastkéw zasadni-
czych badanego procesu przemystowego.
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Wz6r na bezwzgledng energie wewnetrzng rozwazanego materiatu wy-
nika bezposrednio z réwnania (13) i zaleznosci Gibbsa

U=I—-A PV=E —-A PV + Inw—Ind+ i»domkcal (13a)
gdzie:
Fm3 —catkowita objetos¢ rozwazanego materiatu,
P kG/m2—bezwzgledne cisnienie statyczne, pod jakim wystepuje ten
materiat w badanym urzadzeniu przemystowym.

Jak wida¢ z powyzszych wywodow, zaréwno wzOr na entalpie jak
wzOr na energie wewnetrzng substratu lub produktu procesu chemicznego
zawiera normalne entalpie bezwzgledne substancyj odniesienia i bez-
wzgledng entalpie domieszek w normalnych warunkach termicznych.
Wobec tego, po zastosowaniu wzordéw (13) i (13a), w rownaniu bilansu
energetycznego (8) pojawi sie po lewej stronie (ze znakiem dodatnim) suma

~ (Inw  Ing)i ' " "Pidom (a)
i i
dotyczaca substratdw procesu (i kolejny numer substratu), po prawej
stronie natomiast, wystapi réwniez, zaopatrzona w znak dodatni, suma

{Ir,w—I,,,dk~~  I'idomk (b)
k k

odnoszaca sie do produktow procesu (Ic—kolejny numer produktu).
Jezeli bilans masowy, stanowigcy podstawe bilansu energetycznego
zostal uzgodniony (tzn. nie przeczy prawu zachowania masy), to suma
mas uwzglednionych w masowych bilansach pierwiastkéw zasadniczych
jest dla kazdego pierwiastka zasadniczego taka sama w substratach jak
w produktach procesu. Calkowita masa poszczegolnych dodatkowych
i wynikowych substancji odniesienia, ustalona przez sumowanie skiado-
wych réwnan reakcji odniesienia, jest wiec jednakowa dla substratow
i produktéw procesu. Wobec tego normalne entalpie bezwzgledne do-

datkowych i wynikowych substancji odniesienia speiniajg zaleznos¢

5, {I,,w—Indyi= ~ {Inw Indkm (14)

k

Gdyby.do urzadzenia przedstawionego na rys. 3 doprowadzono nie'
ktdre substancje odniesienia w nadmiarze albo gdyby w rdwnaniach
stechiometrycznych, otrzymanych przez sumowanie sktadowych rownan
reakcji odniesienia, dato sie przeprowadzi¢ redukcje, nie wplynetoby to
(jak udowodniono w §3) na warto$¢ réznic figurujgcych pod znakami
sumy w rownaniu (14).
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Z prawa zachowania masy i z zatozenia, ze skiad chemiczny domie-
szek jest jednakowy w substratach i produktach procesu, wynika po-
nadto zalezno$¢ nastepujaca:

V Indom I'i,dorkm (15)

i k

Ostatecznie wiec po obu stronach rownania bilansu energetycznego wy-
stepujg te same sumy normalnych bezwzglednych entalpii substancyj
odniesienia i domieszek

_ (In,vv—ln,d)'j-\-’_\ I'nfom —~ (Inw~ Ind)k+ 1" don. (16)

i i k k

Normalne entalpie bezwzgledne substancyj odniesienia oraz domie-
szek odpadajg wiec z réwnania bilansu energetycznego. Wobec tego- we
wzorach na entalpie i energie wewnetrzng substratu lub produktu pro-
cesu chemicznego mozna te normalne entalpie bezwzgledne pomijac.

Jezeli We wzorze na entalpie lub energie wewnetrzng substratu albo
produktu procesu chemicznego pominieto normalne entalpie bezwzgledne
substancji odniesienia i domieszek, to warto$¢ otrzymang za pomoca
takiego wzoru nalezy oczywiscie uwaza¢ za wzgledng. W dalszym ciggu
przymiotnik ten opuszcza sie i uzywa sie tylko terminow: ,entalpia“
oraz ,energia wewnetrzna“.

Przyktad 5
Substratami reakcji sa:
nch,= 1 kmol n0l= 1,9 kmol
W sktad produktéw tej reakcji wchodza:

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

Uktad substancyj odniesienia przyjety przy bilansowaniu energetycz-
nym rozwazanej reakcji jest nastepujacy:

pierwiastek o C H
substancja odniesienia 02 C02 nd

W zwigzku z tym, reakcje odniesienia poszczeg6lnych skladnikdw sub-
stratow i produktdw reakcji przebiegaja poditug réwnan
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Sktadnik Dodatkow_a o Wynikow_e o
substancja odniesienia substancje odniesienia
02 ~ 02
co2 ->C02
h 2 ->h 2
ch4 +202 -AC02+ 2HD
CO +1/202 Nco?2

(02,002, HD sg substancjami odniesienia, a wiec masa dodatkowej
substancji odniesienia jest dla nich rowna zeru).
Réznice {l,,w—I,,d) majg dla poszczegdlnych sktadnikow wartosé
nastepujaca
CH4:{l,,w—Ind)'ch,= (Mi,,)co,+ 2 m{Min)nto —2 ¢(JD'n)o.

substraty
02 {Inw—In,d)o[=1)9 -(Min)o,
Z (In,w-In,d)'i= (Mi,)co,+ 2 «(Min)Hio - 0,1 +(Mi,,)0,
I
co2:(l,w— Ind)¢o.i = 0,8 -{Min)co,
produkty CO: (,w—1nd)co= 0,2 m(Minjcol—",1 0.
11,0: (/,,t— Indnio = 1 '{Min)ujo
Z (In,w~ In,dYk= {Mi,,)cC+ 2 «(Jff,)HO~'0,1 *( .

Jak wida¢, zaleznos¢ (16) jest dla rozwazanej reakcji spetniona. (Dla
uproszczenia przyjeto, ze substraty i produkty reakcji nie zawierajg
»domieszek*).

5. Entalpia zwigzku pierwiastkdw zasadniczych lub wolnego pierwiastka zasadniczego

Pierwiastki zasadnicze badanego przemystowego procesu chemicznego
sg zarazem pierwiastkami metodycznymi metody stosowranej przy bilanso-
waniu energetycznym. Normalng entalpie bezwzgledng zwigzku pier-
wiastkow zasadniczych lub wolnego pierwiastka zasadniczego mozna wiec
obliczy¢ za pomocg wzoru (12) lub (12a). Jak udowodniono jednak w pa-
ragrafie poprzednim, przy sporzadzaniu bilansu energetycznego badanego
procesu mozna pomija¢ entalpie bezwzgledne substancji odniesienia. Wo-
bec tego mozna uwazaé, ze wilasciwa normalna entalpia zwigzku pier-
wiastkow zasadniczych lub wolnego pierwiastka zasadniczego jest rowna
wprost cieptu reakcji odniesienia

in=Qo&,n kcal/kg, a7)
(Mi,,)= (MQait,) kcal/kmol. (17a)
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Przy obliczaniu entalpii zwigzku pierwiastkéw zasadniczych (lub wol-
nego pierwiastka zasadniczego), ktoérego stan nie jest stanem normalnym,
nalezy do wiasciwej entalpii normalnej doda¢ witasciwg nadwyzke en-

talpii zbYj'p
i=Qoi,n+ Ai~pkcal/kg, (18)
(Mi) = {MQadn)-"A {31i) \pkcal/kmol. (18a)

Nadwyzka entalpii jest to rdéznica pomiedzyentalpig ilp w stanie
okreslonym parametrami t i p, jakie dany zwigzek (pierwiastek) posiada
w substratach lub produktach procesu, a entalpig i,, w stanie normalnym
(podstawowym).

kcal/kg, (19)
A{M\t*={Mi) p—{3li),, kcal/kmol. (19 a)

Nadwyzka entalpii oraz entalpia normalna (czyli ciepto reakcji odnie-
sienia) powinny wzajemnie uzupetnia¢ sie [13]. Warto$¢ nadwyzki entalpii
nalezy wiec liczy¢ od tego stanu, dla ktdérego zostato ustalone ciepto
reakcji odniesienia (lub na odwrdt).

W artos¢ nadwyzki entalpii gazéw, par przegrzanych lub nasyconych
mozna wyznaczy¢ za pomocg tablic lub wykresow kalorycznych. W tym
celu od wartosci i entalpii odczytanej w tablicach lub na wykresie dla
parametrow p,t, ktére posiada dana substancja, nalezy odja¢ (rowniez
odczytang w tablicach lub na wykresie) entalpie i,, dotyczaca tej fazy,
ktdrej ciepto reakcji odniesienia wprowadzono do bilansu energetycznego.

Niekoniecznie musi sie wprowadza¢ do obliczen ciepto reakcji odnie-
sienia dotyczace tej fazy, z jakg w rzeczywistosci ma sie do czynienia.
Jezeli ni). <I° badanego urzadzenia doptywa para wodna, mozna mimo
to do bilansu energetycznego wprowadzi¢ ciepto reakcji odniesienia wody
ciektej, byleby nadwyzka entalpii byta réwniez wyznaczona od stanu
wody ciekiej.

Jak wspomniano we wstepie, stosowane dotychczas metody bilanso-
wania energetycznego procesow chemiczno-cieplnych charakteryzujg sie
tym, ze do obliczeh energetycznych wprowadza sie zazwyczaj oddzielnie
nadwyzke entalpii, oddzielnie za$ efekty cieplne reakcji chemicznych
czyli nie wprowadza 'sie ciepta reakcji odniesienia do wzoru na entalpie
czynnika termodynamicznego).

Przy stosowaniu takiej metody obliczeA trudno jest skontrolowac,
czy warto$ci nadwyzki entalpii i ciepta reakcji odniesienia uzupetniajg
sie wzajemnie, co moze byé przyczyng btedu.
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6. Entalpia substratu lub produktu procesu chemicznegob

Podstawowa zasada obliczania entalpii zostata podana w § 4. W zwigzku
z pominieciem bezwzglednych normalnych entalpii substancyj odniesienia
i domieszek, entalpia wzgledna réwna jest wprost iloSci energii E oddanej
przez model przedstawiony na rys. 3. Dla ufatwienia obliczen mozna pro-
ces przebiegajacy w tym modelu podzieli¢ na kilka etapdw i ewentualnie
odwroci¢ kierunek niektorych etapéw. Zaleznie od sposobu ustalenia tych
etapdw i zastosowanych metod obliczania efektdw energetycznych, mozna
doj$¢ do catego szeregu sposobdw obliczania entalpii. Rozpatrzenie wszyst-
kich wariantow zajetoby zbyt wiele miejsca i nie bytoby celowe takze
z tego wzgledu, ze przy wykonywaniu praktycznych obliczen konieczne
jest najczesciej przyjmowanie szeregu zatozen upraszczajgcych.

W dalszym ciggu, przy wyprowadzaniu wzoru na entalpie, nie postu-
zono sie bezposrednio modelem opisanym w punkcie 4. Wprowadzono do
rozwazan pojecie wilasciwej entalpii czastkowej uzywane w. termodyna-
mice chemicznej.

a) Wyznaczanie entalpii substratu lub produktu procesu, w przypadku
gdy znana jest zawarto$¢ poszczeg6lnych substancji

Obliczenie entalpii jest stosunkowo najtatwiejsze, jezeli znana jest
zawarto$¢ poszczegolnych substancyj chemicznych w rozwazanym ma-
teriale. Woweczas nalezy wyodrebni¢ w osobng grupe i potraktowac tgcznie
substancje zaliczone do domieszek, a nastepnie zastosowac¢ rownanie
Gibbsa-Duhema [3, str. 236]2

i —  Gt-ii+ Gdomeidomkecal, (20).
i
lub
1=y n--(Mi)i+Gdomsidomkcal (20 a)
I
gdzie:
(ii kg, ni kmol —masa sktadnika, w ktérego sktad wchodzg

wytgcznie pierwiastki zasadnicze,

ii kcal/kg, (Mi)i kcal/kmol —czagstkowa entalpia wiasciwa tego sktad-
nika,

b W pracy niniejszej rozpatrzono przede wszystkim zagadnienie wyznaczania nor-
malnej entalpii czystych pierwiastkéw lub zwigzkéw chemicznych. Problem wyznacza-
nia entalpii substratu lub produktu procesu w przypadku, gdy ustalone zostaly stany
odniesienia, od ktérych liczy sie te entalpie, potraktowano szkicowo.

pi] Scisle rzecz biorgc, nalezatoby réwnanie to zastosowac¢ oddzielnie do kazdej fazy

wchodzacej w skiad rozwazanego materiatu. Aby nie komplikowa¢ przeprowadzonych
tiU rozwazan zaktada sie, ze rozpatrywany materiat zawiera tylko jedng faze.
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i (indeks) —kolejny numer tego sktadnika,

Gdom kg —sumaryczna masa domieszek w-rozwaza-
nym materiale,

*domkcal/kg —czastkowa entalpia witasciwa domieszek.

Czastkowg entalpie wilasciwg sktadnika mieszaniny mozna wyznaczyé
sporzadzajgc bilans energetyczny uktadu przedstawionego na rys. 4. Do
suktadu tego doptytya bardzo duza ilo$¢ mieszaniny (roztworu) o para-

j  keal
\\ ty 1ka rozwazanego skfadnika roztworu
\
=t i
Jr +i keal
y \
Jr keal
nieskonczenie wielka masa
roztworu

Rys. 4. Czastkowa entalpia wiasciwa

metrach termicznych p' i t' oraz o skladzie takim, z jakim ma sie do czy-
nienia w badanym urzadzeniu, a ponadto jednostka masy rozwazanego
sktadnika mieszaniny, rowniez o parametrach p',t'. Skiad i parametry
termiczne mieszaniny opuszczajgcej uktad, sg takie same jak doptywa-
jacej do uktadu, lecz jej entalpia jest wieksza o czgstkowg entalpie wasciwg
rozwazanego sktadnika. Do uktadu doptywa ponadto rézniczkowe ciepto
rozpuszczenia egkcal/kg lub (Mqd)kcal/kmol, ktérego warto$¢ zalezy od
rodzaju rozpatrywanego skladnika oraz od parametrow termicznych
i sktadu mieszaniny.
Bilans energetyczny rozpatrywanego ukladu ma postaé nastepujaca
I-\~Ir-\- gd—Ir-\~ h

stad
i="i4-Qd=in+ M 'f+ gdkcal/kg (21)

lub
(Mi) = (Mi) + (Mgd)= (Mi,,)+A (Mi) "+ (Mqd) kcal/kmol. (21a)

Jezeli czastkowe entalpie wiasciwe wystepujgce we wzorze (20) lub (20a)
zastgpi sie wyrazeniami (21) lub (21a), we wzorze na entalpie rozwaza-
nego materialu pojawiajg sie: normalne entalpie zwigzkow pierwiastkéw
zasadniczych (lub wolnych pierwiastkéw zasadniczych), normalna entalpia
domieszek, nadwyzki entalpii oraz rézniczkowe ciepto rozpuszczania.
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Jak udowodniono w paragrafie poprzednim, zamiast normalnej en-
talpii bezwzglednej zwigzku pierwiastkdw zasadniczych mozna podstawic
ciepto reakcji odniesienia, normalng za$ entalpie bezwzgledna domieszek
mozna poming¢. Ostatecznie otrzymuje sie wiec wzory nastepujace:

/= A~ 0i'(Qod,ni~\-Aii \iP-\- id{) “F ¢ dom id,dom) kcal (22)
i

lub

1 =Jy nis[(MQUL,)j-\-A(Mi)j\fip{m(Mga)i]-\-G¢ome(¢;Hdomi«’'+ cddom) kcal (22a)

gdzie:

qGi kcal/kg, (Jiga),kcal/kmol —ro6zniczkowe ciepto rozpuszczania i-tego
sktadnika ztozonego wytgcznie z pier-
wiastkow zasadniczych (przy takiej war-
tosci p,t parametréw termicznych, jakg
rzeczywiscie stwierdzono w badanym
urzadzeniu),

iddom kcal/kg —rdzniczkowe ciepto rozpuszczania domie-
szek (przy wartosci parametréw p,t ta-
kiej jak wyzej),

kcal/kg -- wihasciwa nadwyzka entalpii i-tego skita-

dnika ztozonego wytacznie z pierwiast-
kéw zasadniczych ponad jego entalpig
normalng,

AidoJ\fiPkcal/kg —wtasciwa nadwyzka entalpii domieszek
ponad entalpig dotyczacg normalnych
parametrow termicznych.

Znaczenie innych symboli takie jak we wzorze (20).

W rozwazaniach powyzszych potraktowano wszystkie sktadniki mie-
szaniny réwnorzednie, nie wprowadzono pojec.,rozpuszczalnik“ i ,sub-
stancje rozpuszczone®“. Gdyby jeden ze sktadnik6éw rozwazanego materiatu
uwazano za rozpuszczalnik, rézniczkowe ciepto rozpuszczania dotyczace
tego sktadnika nalezatoby nazwaé ,rézniczkowym cieptem rozciericzania“
[2, str. 182],

Zamiast rozniczkowego ciepta rozpuszczania mozna do wzoréw (22),
(22a) wprowadzi¢ catkowe ciepto rozpuszczania, co jest szczeg6lnie do-
godne w przypadku, gdy rozwazany materiat zawiera w swym skiadzie
tylko dwie substancje. . /

W niektérych przypadkach moze by¢ dogodniejszy tok obliczen, inny
od przytoczonego wyzej. Mozna mianowicie wyznaczy¢ najpierw nadwyzke,
entalpii mieszaniny potraktowanej jako catos¢. Wowczas we wzorze na
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entalpie pojawig sie rézniczkowe ciepta rozpuszczania qd,, (Mqd,,) w tem-
peraturze normalnej i pod cisnieniem normalnym

11 Gj(tkj Ay -~ Gdn;) F~lidom Wyl 1i “Aj\n keal (23)
! -
lub
I==~ % .[(3icod,,)/+ (il/fe,),-] + Gidom «grf,,dom+G (-/H j'/ Kcal (23a)
i
gdzie:
G kg —catkowita masa rozwazanego ma-
teriatu,
Ai\,, kcal/kg —wtasciwa”® nadwyzka entalpii tego

materiatu liczona od stanu okre$lo-
nego normalng wartosScig tempera-
tury i cisnienia,

qon kcal/kg, (Mqd,,)i kcal/lkmol —r6zniczkowe ciepto rozpuszczania,
(w temperaturze normalnej i pod
ci$nieniem normalnym) i-tego skita-
dnika ztozonego wyitgcznie z pier-
wiastkow zasadniczych.

iidMom kcal/kg —ro6zniczkowe cieprn rozpuszczania
domieszek (w temperaturze normal-
nej i pod cisnieniem normalnym).

Znaczenie innych symboli takie jak we wzorach (20) i (22).

Wzory (23) (23a) nalezy stosowa¢ w przypadku, gdy nadwyzke en-
talpii rozwazanego materiam wyznacza sie drogg pomiaru kalorymetrycz-
nego.

Obliczanie entalpii, jak juz wspomniano, mozna wykona¢ takze in-
nymi metodami. Na uwage zastuguje jeszcze jeden przypadek. Mozna
mianowicie jaka$ grupe substancji, wzajemnie w sobie czeSciowo lub
catkowicie rozpuszczonych potraktowaé #acznie jak substancje jedno-
rodna. Woweczas ciepto reakcji odniesienia tej grupy zawiera juz ciepta
rozpuszczania i tych ostatnich wielkosci nie trzeba uwzglednia¢ przy
obliczaniu nadwyzki entalpii. Na przyktad przy obliczaniu entalpii paliw
statych i ciektych, bedgcych mieszaning bardzo wielu substancji (wegiel
kamienny, benzyna itp.), wszystkie sktadniki uwzglednia si¢ tgcznie przy
wyznaczaniu ciepta reakcji odniesienia. W zwigzku z tym otrzymuje sie
wzOr na entalpie taki jak dla substancji jednorodnej [réwnanie (27)].

W szystkie wzory na entalpie mozna przedstawi¢ w postaci formalnie
identycznej, podobnej do wzoru (18) stuzagcego do obliczania entalpii
substancji jednorodnej

1=G-{Qat, +Ani) kcal (24)
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gdzie:

G kg —catkowita masa rozwazanego materiatu,

Qodn kcal/kg —ciepto reakcji odniesienia tego materiatu przy normalnej
wartosci parametrow termicznych, przy czym, zaleznie
od sposobu liczenia entalpii, poszczegdlne skitadniki
moga wystepowac oddzielnie albo moga by¢ w sobie
czesciowo czy tez catkowicie rozpuszczone, tak jak
w materiale rzeczywistym,

A,.i kcal/lkg —wtasciwa nadwyzka entalpii rozwazanego materiatu,
liczona od tego stanu skitadnikow, dla ktérego ustalono
ciepto reakcji cdniesienia.

Posta¢ (24) wzoru na entalpie jest znacznie prostsza od wzoréw (22),
(23). Dlatego dogodnie jest postugiwa¢ sie nig przy przeprowadzaniu
rozwazan teoretycznych (II1, 3). Przy wykonywaniu konkretnych obli-
czeh konieczne bytoby rozwiniecie tego wzoru, ktére datoby wzér (22),
(23) lub (27).

Najczesciej z powodu skomplikowanego sktadu materiatdw z jakimi
ma sie do czynienia oraz z powodu braku odpowiednich danych, ko-
nieczne jest przyjecie, ze rozwazany materiat jest mieszaning doskonatls,
tj., ze ciepta rozpuszczania sg rowne zeru. Waéwczas wzory (22) i (23)
przybierajg postac

1= Y, ¥or(<?0'dni-p-4b|nP)+(?dom"didom|ni’kcal, (25)
I~ ~ fii'[(MQod,n)i~\- A(Mi)iIn"jd-+*dom' AidOm\,jp kcal (25 a)
i
lub (jezeli nadwyzke entalpii wyznaczono dla danego materiatu trakto-
wanego jak jedna catos¢, np. metodg pomiaru kalorymetrycznego)

I~ G r Qodni+ G-Aif kcal, (26)

J=y >ir{MQa,)i+ G mA "Tkcal (26 @)
Pominiecie ciepta rozpuszczania jest dopuszczalne, jezeli jego wartosci sg
znacznie mniejsze od efektow cieplnych reakcji chemicznych, jakie prze-
biegaja w badanym urzadzeniu. Przy obliczaniu entalpii gazowych sub-
stratow i produktow procesow chemiczno-cieplnych, przyjecie, ze sg one
doskonatymi mieszaninami, powoduje najczesciej znikomy biad.

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

Niektére substraty i produkty proceséw chemicznych majg tak skom-
plikowany skfad, ze analiza chemiczna ustala dla nich tylko udziaty ma-
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sowe poszczegblnych pierwiastkdw. Klasycznym przyktadem takiego ma-
teriatu jest wegiel kamienny. Skiad substancji palnej wegla kamiennego
okres$la sie tylko przez podanie udziatdw gramowych pierwiastkow: wegla,
wodoru, siarki, tlenu i azotu. Taki materiat traktuje sie w obliczeniach
energetycznych jak jednorodny zwigzek chemiczny o nieznanej budowie
strukturalnej. Jego entalpie wiasciwg oblicza sie wiec za pomocg wzoru

i —Qod,nIr*i\nPkcal/kg, (27)

Ai  kcal/lkg —wt#asciwa nadwyzka entalpii rozwazanego materiatu
ponad entalpig w stanie okreslonym normalng war-
toScig cisnienia temperatury.

W przypadku gdy znany jest tylko skiad elementarny rozwazanego
materiatu, ciepto reakcji odniesienia figurujagce we wzorze (27) mozna
wyznaczy¢ tylko przez pomiar kalorymetryczny.

W kalorymetrze nalezy zrealizowac reakcje, ktérej produkty sg znane.
Dla przeprowadzenia tej reakcji moze by¢ konieczne doprowadzenie do
kalorymetru pewnych dodatkowych substancji, ktorych sklad tez powi-
nien by¢ znany. W kazdym razie reakcja kalorymetryczna musi by¢
zrealizowana tak, by mozna bylo wyznaczy¢ rodzaj i mase zwigzkéw
chemicznych doprowadzonych dodatkowo do kalorymetru oraz otrzyma-
nych w wyniku reakcji kalorymetrycznej. Nieznany moze pozostaé tylko
sktad chemiczny badanego materiatu. Dla procesu zachodzacego w kalo-
rymetrze sporzadza sie bilans energetyczny, w ktérym jedyng niewiadomg
jest ciepto reakcji odniesienia badanego materiatu.

Wyznaczenie ciepta reakcji odniesienia drogg pomiaru kalorymetrycz-
nego nastrecza najmniej trudnos$ci w przypadku, gdy badany materiat
zawiera w swym skladzie wytgcznie pierwiastki zasadnicze; czesto jednak
zdarza sie, ze obok zasadniczych wchodzg w skiad badanego materiatu
takze inne pierwiastki. Wowczas w wyniku reakcji kalorymetrycznej
otrzymuje sie obok substancji ztozonych wytgcznie z pierwiastkow za-
sadniczych, substancje zawierajagce takze inne pierwiastki. W bilansie
energetycznym reakcji kalorymetrycznej (a w zwigzku z tym takze w wy-
razeniu na ciepto reakcji odniesienia materiatu badanego w kalorymetrze)
wystapi wtym przypadku normalna entalpia bezAYzgledna domieszek zawar-
tych w produktach reakcji kalorymetrycznej [13]. Aby wielkos$¢ ta odpadia
z rachunku przy sporzadzaniu bilansu energetycznego badanego urzadze-
nia, sktad chemiczny domieszek zawartych w produktach reakcji kalory-
metrycznej powinien by¢ prawie taki sam jak domieszek zawartych w pro-
duktach rzeczywistego procesu.

Na przyktad przy wyznaczaniu w bombie kalorymetrycznej ciepta
spalenia paliwa statego otrzymuje sie obok produktéw zupetnego i catko-

Energetyka zesz. 1 8
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witego spalenia (ktére sg substancjami odniesienia w metodzie opartej na
wartosci opatowej lub cieple spalenia) popiot, produkt rozkfadu sktadni-
kéw mineralnych paliwa. Sklad tego popiotu powinien by¢ taki sam jak
popiotu zawartego w statych produktach spalenia badanego procesu.

Il. Uktad substancyj odniesienia w znanych metodach
bilansowania energetycznego proceséw chemicznych

Do poszczegdlnych metod bilansowania energetycznego proceséw che-
micznych dochodzi sie w oparciu o podane poprzednio zasady ogdlne,
przez szczegbétowe ustalenie zespotu substancji odniesienia t).

1. Bilansowanie w oparciu o ciepto tworzenia

Najprostszym uktadem substancyj odniesienia jest uktad, w ktérym
dla wszystkich pierwiastkbw metodycznych przyjeto jako substancje od-

niesienia te pierwiastki w postaci wolnej. Dla kazdego pierwiastka nalezy
oczywiscie ustali¢ faze, ktérej stan normalny (podstawowy) przyjmuje
sie za stan odniesienia. Wowczas ciepto reakcji odniesienia jest rowne
zeru dla przyjetych faz wolnych pierwiastkow metodycznych. Reakcja
odniesienia przebiega tym razem podiug schematu przedstawionego na
rys. 5.

Do przestrzeni reakcyjnej doplywa rozwazany zwigzek pierwiastkow
metodycznych w stanie normalnym, opuszczajg jg za$ pierwiastki wcho-
dzace w skiad tego zwiagzku. Kazdy z pierwiastkow odptywa oddzielnym
przewodem, a jego stan jest stanem normalnym (podstawowym). Dopro-

* Jak wspomniano poprzednio (I, 2) zajmujemy sie tylko takimi metodami bilan-
sowania energetycznego, w ktérych jako stan odniesienia substancyj odniesienia przy-
jeto ich stan normalny.
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wadzenie dodatkowych substancji odniesienia do przestrzeni reakcyjnej
jest niepotrzebne.

Jak wida¢ z rys. 5 ciepto reakcji odniesienia jest w tym przypadku
réwne cieptu tworzenia rozwazanego zwigzku chemicznego. Ciepto two-
rzenia bowiem jest to ilo$¢ energii doprowadzonej do przestrzeni reakcyj-
nej podczas podstawowej reakcji tworzenia zwigzku chemicznego z pier-
wiastkow, (por. [2, str. 221]).

Qod,r,=Hmkcal/kg, (28)
(MQadn) = ( MEpn) keal/kmol. (28a)

Metoda bilansowania energetycznego, w ktdrej substancjami odnie-
sienia sg wolne pierwiastki metodyczne w stanie normalnym, oparta jest
wiec na cieple tworzenia. W przypadku sporzadzania bilansu energetycz-
nego procesu chemiczno-cieplnego tg metodg, mozna we wzorze na entalpie
lub energie wewnetrzng substratdéw i produktéw procesu podstawi¢ za-
miast wilasciwej, normalnej entalpii zwigzku pierwiastkOw zasadniczych
ciepto tworzenia tego zwigzku

i,,=Hmkcal/kg, (29)
(Min= (MHp) kcal/kmol. (29a)

Metoda bilansowania energetycznego oparta na cieple tworzenia posiada
szereg istotnych zalet:

1) Uktad substancyj odniesienia jest w tym przypadku najprostszy.

2) Metoda ta z samej swej natury jest metodg uniwersalng. Pier-
wiastkami metodycznymi sg w niej wszystkie pierwiastki i mozna z jej
pomocg bilansowaé kazdy j>roces chemiczny.

3) W zwigzku z tym mozliwe jest sporzadzenie tablic ciepta reakcji
odniesienia nadajgcych sie do uzytku w przypadku bilansowania energe-
tycznego wszelkich proceséw chemicznych.

Mogto by wydawac sie, ze przyjmowanie innych uktadéw substancyj
odniesienia, a wiec stosowanie innych metod bilansowania, nie bytoby
celowe. W praktyce jednak obok tej metody stosuje sie jeszcze jedna.
Pole zastosowan tej drugiej metody jest wprawdzie znacznie wezsze,
jednak w tych przypadkach, kiedy mozna jg stosowa¢ posiada ona szereg
zalet w poréwnaniu z metodg pierwsza.

2. Bilansowanie w oparciu o ciepto spalenia lub warto$¢ opatowg

W przemys$le ma sie czesto do czynienia z procesami zupeinego lub
niezupemego utleniania paliw (kociot, generator gazowy, piec koksowni-
czy, silnik spalinowy). W procesach tych pierwiastkami zasadniczymi sg
pierwiastki wchodzace w skiad substancji palnej paliw, oraz sktadniki

8*
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powietrza, a wiec: wegiel C, wodor H, siarka S, tlen O i azot R. Metoda
przeznaczona do bilansowania energetycznego tego rodzaju procesow
mogtaby wiec posiada¢ stosunkowo maty zespét pierwiastkow metodycz-
nych. Wystarczy, by obejmowal on pierwiastki: C, H, S, O, N. Przy
bilansowaniu energetycznym wspomnianych proceséw dogodnie jest przy-
jac jako substancje odniesienia produkty zupetnego i catkowitego spalenia

dla pierwiastkéw palnych, tlen i azot za$s przyjaé w postaci wolnej za
substancje odniesienia. Stad nastepujgcy ukiad substancyj odniesienia,
ktéry zresztg jest ustalony zgodnie z podang na str. 97 regutg kolejnego
ich dobierania:

Pierwiastek metodyczny o N c S H
Substancja odniesienia 02 n?2 co2 so02 h 2

Sktadowe réwnania reakcji odniesienia sg w tym przypadku nastepujace;

@) ->1/2 02
N ->1/2 N,
c+o02 Nco2
s+02 -N"so02

H-f1/402->1/2 HD

Réwnanie reakcji odniesienia mozna zestawi¢ dla dowolnej substancji
zawierajagcej w swym skifadzie pierwiastki: O, ii, C, S, H, przez sumo-
wanie przytoczonych réwnan skladowych. W kazdym rdéwnaniu reakcji
odniesienia bedzie wystepowac¢ jako dodatkowa substancja odniesienia
tlen 02 Reakcje odniesienia sg wiec w tej metodzie podstawowymi reak-
cjami zupetnego i catkowitego spalenia (rys. 6).
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Efekt energetyczny reakcji przedstawionej na rys. 6 nie ulegtby po-
wazniejszej zmianie, gdyby jej produkty odptywaty z przestrzeni reakcyj-
nej nie oddzielnymi przewodami (w stanie normalnym), lecz jako mie-
szanina gazow (i ewentualnie ciektej wody) o parametrach termicznych
normalnych. Popeini sie bowiem znikomo maty biad, jezeli przyjmie sie,
7ze gazy 02, N2, C02, S02 zachowujg sie w temperaturze normalnej pod
normalnym cisnieniem jak pétdoskonate.

Roéwniez pare wodng nasycong lub przegrzang mozna traktowac¢ w tem-
peraturze normalnej jak gaz pdldoskonaty tzn. przyjaé, ze jej entalpia
nie zalezy od ci$nienia i jest rOAvna entalpii normalnej (dotyczacej tym
razem fikcyjnego stanu normalnego czyli podstawowego). Entalpia mie-
szaniny gazéw poétdoskonatych réwna jest sumie entalpii sktadnikéw po-
siadajgcych parametry mieszaniny a wiec izobaryczno-izotermiczne mie-
szanie tych gazéw nie daje zadnego efektu energetycznego. Wobec tego
mozna przyjac, ze ciepto reakcji odniesienia jest w tym przypadku réwne
cieptu spalenia (jezeli jako stan odniesienia wody przyjeto stan cieczy)
lub warto$ci opatowej (jezeli stanem odniesienia wody jest stan pary)b

Qod,n=Wd,, kcal/kg [HD(9)j, (30)
IMQodn= (MW dn) kcal/kmol [H2D(g)j (30a)

lub
- Q<*.»=Wgkcal/kg [HD ()], (31)
{MQaAN =(M W gn) kcal/kmol [HD(I)j " (31a)

W przypadku sporzadzania bilansu energetycznego procesu chemicz-
nego omawiang metodg mozna przy obliczaniu entalpii lub energii we-
wnetrznej substratow i produktéw procesu podstawi¢ za wiasciwag nor-
malng entalpie zwigzku pierwiastkow zasadniczych (lub wolnego pier-
wiastka zasadniczego) jego warto$¢ opatowg- lub ciepto spalenia

V= Wdkcal/kg [HD(g)], (32)
(Mi,,) = (MW dn) kcal/kmol [HD (g)] (322a)

lub
- in=Wmnkcal/kg [HD(1)j, (33)
(Mi,,) = (MWg) kcal/kmol [H2D (1)] (33a)

Dobdrsubstancji odniesienia w metodzie opartej na cieplespalenia lub
wartosci opatowej zostat podyktowany wzgledamipraktycznymi. Metoda
ta, jak juz wspomniano, przeznaczona jest gtownie do bilansowania ener-
getycznego procesOw spalania (zupetnego i niezupetnego). Dlatego sub-

* Przy definiowaniu wartosci opalowej lub ciepta spalenia przyjmuje sie, ze
przestrzenh reakcyjng, opuszcza mieszanina produktéw zupetnego i catkowitego spalenia
o normalnych parametrach termicznych (por. [2, str. 220]).
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stancjami odniesienia sg w niej substancje, ktdre nie przedstawiajg zadnej
wartosci jako material opatowy.

Za substancje odniesienia wodoru przyjeto w tej metodzie wode,
przy czym jej faze w stanie odniesienia mozna jak podano wyzej, ustali¢
dwojako. Najczesciej, jako substancje odniesienia wodoru przyjmuje sie
wode gazowag H2(g). Bilanse* energetyczne proceséw spalania sporzadza
sie wiec najczesciej w oparciu o warto$¢ opalowa.

Jako substancje odniesienia siarki przyjeto S02, nie zas SOs, gdyz ten
drugi zwigzek tworzy sie w procesach spalania paliw w niewielkiej ilosci.

Warto$¢ opatowa (lub rzadziej ciepto spalenia) stanowi przy badaniu
proceséw zupeinego lub niezupeinego spalania paliw wielko$¢ poréwnaw-
czg; uwaza sie ja za maksymalng ilo$¢ ciepta, jakiej moze dostarczyc
jednostka masy paliwa 1).

Sprawno$¢ termiczng urzadzen, w ktérych zachodzi zupetne lub nie-
zupetne utlenianie paliw oblicza sie w zwigzku z tym jako stosunek
iloSci ciepta uzytecznego do wartosci opatowej doprowadzonego paliwa,
pomnozonej przez jego mase. Warto$s¢ opatowa stuzy z tego samego
powodu, do obliczania strat ciepta spowodowanych przez zawarto$¢ pal-
nych sktadnikéw w nieuzytecznych produktach procesu. Stad wywodzg
sie zalety omawianej metody, a sg one nastepujace:

1) Liczby otrzymane w bilansie energetycznym mogg by¢ uzyte wprost
do obliczenia sprawnosci badanego urzgdzenia oraz poszczegdlnych strat
ciepta, wyrazonych w procentach. Warto$¢ opatowa (rzadziej ciepto spale-
nia) substratdw procesu figuruje przy wykonywaniu tych obliczeA w mia-
nowniku utamka.

2) Poszczego6lne pozycje bilansu energetycznego sg liczbami dodatnimi,
dzieki czemu mozliwe jest sporzadzenie wykresu Sankeya tego bilansu.

3) Poniewaz warto$¢ opatowg (lub ciepto spalenia) wyznacza sie czesto
przez pomiar kalorymetryczny, a reakcje zachodzace przy tym pomiarze
sg wprost reakcjami odniesienia, odpada konieczno$¢ przeliczania otrzy-
manych wynikéw celem przystosowania ich do uzywanej metody bilan-
sowania.

3. Przeliczanie ciepta reakcji odniesienia

Jezeli znane jest ciepto reakcji odniesienia czystych pierwiastkdw lub
zwigzkdw chemicznych w jednej metodzie bilansowania, mozliwe jest
obliczenie ciepta reakcji odniesienia w metodzie drugiej. Na przykiad na
podstawie liczb podanych w tablicach ciepra tworzenia mozna obliczy¢
wartos¢ opatowa i na odwrét. Tok postepowania przy tego rodzaju przeli-
czeniach moze by¢ dwojaki:

J) Umowa ta podyktowana jest wzgledami czysto praktycznymi; z punktu widze-
nia Il zasady termodynamiki jest ona nieuzasadniona.
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a) Zalézmy, ze znane jest ciepto reakcji odniesienia czystych substancji
chemicznych w ,pierwszej“ metodzie bilansowania [MQbd,,) kcal/kmol,
a nie jest znana zadna z wartosci ciepta reakcji odniesienia w metodzie
drugiej. Celem wyznaczenia ciepta reakcji odniesienia jakiej$ substancji

podiug metody ,drugiej* kcal/kmol, nalezy dla tej substancji <
(Mi,,) = (MQ"/)
dodatkowe substancje odniesienia nikowe substancje odniesienia
(ustalone podtug metody | ) v%stalone podtug metodyl )

Rys. 7. Przeliczanie ciepta reakcji odniesienia

zestawiC reakcje odniesienia podtug metody drugiej, a dla uktadu, w ktérym
przebiega ta reakcja —sporzadzi¢ bilans energetyczny podtug metody pierw-
szej (por. rys. 7).

Po zastosowaniu wzoru (17a) otrzymuje sie nastepujagce rownanie
bilansu energetycznego

(MQIL,3) + A n d-(MQadn)i = ~ n We(MQId, )k+ (M Q 1),

stad
{MQodn)=(MQ\dn)+ jT nd.m(MQai,,)i n,.km(MQIldnkkcal/kmol (34)

k
gdzie:
ndkmol —masa dodatkowej substancji odniesienia doprowadzonej do
przestrzeni reakcyjnej,
i —kolejny numer tej substancji,
nwkmol —masa wynikowej substancji odniesieniautworzonejw prze-
strzeni reakcyjnej,
T —kolejny numer tej substancji.
Po prawej stronie ostatniego rOAvnania wystepuja wylacznie znane
ciepta reakcji odniesienia metody pierwszej.
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Przyktad 6

Znane jest ciepto spalenia wegla (pierwiastka), wodoru i cietkego ben-
zenu. Nalezy obliczy¢ ciepto tworzenia ciektego benzenu C6He(l).

Odpowiedz:
Sporzadza sie. bilans energetyczny uktadu przedstawionego na rys. 8.

Metodg ,pierwszg” jest. tym razem metoda oparta na cieple spalenia.
W przestrzeni reakcyjnej przebiega reakcja odniesienia podiug metody

Rys. 8. Obliczenie ciepta tworzenia benzenu (sposéb a)

»drugiej“ opartej na cieple tworzenia. Bilans energetyczny sporzgdza sie
za pomocg ciepta spalenia

(MAg)ch,= (d/1/R,)cH,+ 6 «(31V,)c+ 3 IV 3
780,98 -103= {MHp)Ctllt+ 6-94,03 -103+ 3 -68,37 -103,
stad
(iYflp,)OH = +11,69 -103kcal/kmol.

b) zZatézmy, ze podobnie jak poprzednio znane jest ciepto reakcji
odniesienia czystych substancji chemicznych w metodzie ,pierwszej“, ale
ponadto w metodzie ,drugiej“ znane sg ciepta reakcji odniesienia substancji,
ktdre sg substancjami odniesienia metody pierwszej. Wowczas mozna

celem obliczenia ciepta reakcji odniesienia (YQ"od) jakiej$ substancji

zestawi¢ dla niej reakcje odniesienia podtug metody pierwszej i dla reakcji
tej sporzadzi¢ bilans energetyczny podiug metody drugiej.

Przyktad 7

Znane jest ciepto spalenia ciektego benzenu. Ponadto znane sg ciepta
tworzenia zwigzkéw CO02 i HXD(1). Nalezy wyznaczy¢ ciepto tworzenia
ciektego benzenu C6H§2).

Odpowiedz:
Podobnie jak w przyktadzie poprzednim, metodg ,pierwsza* jest

metoda oparta na cieple spalenia, ,,druga“ za§ metoda —metoda operu-
jaca cieptem tworzenia.
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Celem obliczenia ciepta tworzenia benzenu sporzgdza sie bilans energe-
tyczny uktadu przedstawionego na rys. 9 metodg opartg na cieple two-
rzenia. W bilansowanym uktadzie przebiega reakcja odniesienia metody
opartej na. cieple spalenia

CeH6+ Vv0ar6 C02+3 H1IO
{MlIp)c,u,= {MWgn)c,h,,+ 6 '"{MHpn)co,+3 "(M I pn)HOGii)
(MHpn)Gh. = 780,98 «103- 694,03 «103- 3 +68,37 «103= 11,69 s03kcal/kmol.

Obydwa przedstawione wyzej sposoby przeliczania polegajg na spo-
rzagdzeniu bilansu energetycznego reakcji odniesienia. Wygodniej jest
przeprowadzaé bilans energetyczny tej reakcji odniesienia, ktora jest
prostsza (najprostsze sg reakcje odniesienia zestawione podiug metody
opartej na cieple tworzenia)l).

Dzieki istnieniu dwoch metod przeliczania utatwiona jest kontrola
obliczen. Kontrole taka stosowano przy zestawianiu przytoczonych dalej
tablic ciepta dewaluacji.

I11. Nowa metoda bilansowania energetycznego procesow chemicznych

1. Uktad substancyj odniesienia

Zalety metody bilansowania energetycznego proceséw chemicznych,
opartej na wartosci opatowej lub cieple spalenia, zachecajg do jej uogdl-
nienia, do rozszerzenia pola jej zastosowan.

Po pierwsze wiec nalezy opracowa¢ metode posiadajgca znacznie
wiekszy zespdt pierwiastkéw metodycznych. Po drugie za$, stosowac
w nowej metodzie w spos6b rozszerzony i bardziej og6lny zasade, by

X) W obydwu przytoczonych przyktadach wystepujg te same liczby i ilos¢ dziatan '
arytmetycznych jest taka sama. Nalezy podkresli¢, ze nie zawsze tak jest. Np. przy

obliczaniu omawianego dalej ciepta dewaluacji oba sposoby przeliczania najczesciej
roznig sie iloscig dziatan i wartoscig liczb wystepujacych w obliczeniach.
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jako substancje odniesienia obiera¢ substancje o jak najmniejszej wartosci
energetycznej. Substancjami takimi sg substancje potuszechnie wystepu-
jace w otaczajgcej przyrodzie. Wobec tego dla kazdego pierwiastka meto-
dycznego nowej metody nalezy obra¢ jako substancje odniesienia te, ktora
wystepuje w przyrodzie, w przewazajgcej masie w poréwnaniu z innymi
substancjami zawierajagcymi w swym skladzie rozwazany pierwiastek.

Substancje odniesienia nalezy oczywiscie ustali¢ zgodnie z podanymi
poprzednio zasadami ogdlnymi (patrz str. 95). Kazda substancja odnie-
sienia musi by¢ inna, musi zawiera¢ w swym skfadzie wytgcznie pierwiastki
metodyczne, a posrdod nich ten pierwiastek, dla ktérego zostata obrana.

Warunek, by jako substancje odniesienia obiera¢ substancje powszech-
nie wystepujace w otaczajacej przyrodzie nie okre$la jeszcze jednoznacznie
uktadu substancyj odniesienia. Szczegdétowe okreSlenie tego uktadu jest
tylko rzeczg umowy.

Przed szczegétowym obraniem uktadu substancyj odniesienia nalezy
ustali¢ rodzaj procesow, dla ktorych przeznaczona jest nowa metoda
bilansowania energetycznego.

Nowa metoda przeznaczona jest po pierwsze do bilansowania energe-
tycznego proces6w, ktorych surowcami sg miedzy innymi wspomniane
wyzej substancje powszechnie wystepujgce w otoczeniu oraz paliwa.
Woéwczas zestawienie bilansu energetycznego jest dzieki zastosowaniu
nowej metody utatwione. Po drugie, nowa metoda przeznaczona jest dla
procesow potgczonych z duzymi efektami cieplnymi. Powinna ona utatwié
kontrole zuzycia ciepta w tych procesach.

Do urzadzen, ktére miat na mys$li autor opracowujac notvg metode
nalezg m. in. nastepujgce: wielki piec, piec martenowski, piec pirytowy,
piec karbidowy, wapiennik, metalurgiczne piece grzewcze itp.

Nie istniejg zadne teoretyczne przeszkody, by nowg metode bilanso-
wania uczyni¢ metodg uniwersalng, tj. do pierwiastkobw metodycznych
zaliczy¢ wszystkie pierwiastki. Wowczas za pomoca tej metody datby sie
zbilansowa¢ kazdy proces chemiczny. Jak juz jednak wspomniano po-
przednio, stosowanie nowej metody jest celowe tylko w przypadku nie-
ktorych proceséw. W zwigzku z tym wystarczy do pierwiastkbw meto-
dycznych zaliczy¢ pierwiastki zasadnicze procesow, dla ktérych jest ona
przeznaczona.

Dlatego w dalszym ciggu wzieto pod u'wage zespot 16 pierwiastkow
metodycznych. Zespdl ten mozna zresztg w razie potrzeby powiekszy¢.r
Dla kazdego nowego pierwiastka wprowadzonego do zespom pierwiastkow
metodycznych nalezy dobra¢ substancje odniesienia, zgodnie z zasadami

X) Potaczone z duzymi efektami cieplnymi, procesy chemiczne, ktérych surowcami
sg substancje powszechnie wystepujace w otaczajagcej przyrodzie oraz paliwa, nazywa
autor procesami ,,chemiczno-cieplnymi“.
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wyotzonymi poprzednio. Tablice ciepta reakcji odniesienia mozna tez bez
trudnosci uzupeini¢, w oparciu o dane zaczerpniete z literatury (naj-
tatwiej w oparciu o tablice ciepta tworzenia spotykane czesto w litera-
turze). Ciepto reakcji odniesienia w nowej metodzie mozna oblicza¢ w spo-
séb opisany w rozdz. Il (str. 118).

Jednoznaczne okre$lenie substancyj odniesienia nastrecza duzo trud-
nosci. Poprzednio podano tylko og6lne warunki, jakie substancje te po-
winny spetnia¢. Nie powinny to by¢ zbyt skomplikowane zwigzki, aby
ewentualne uzupetnienie tablic ciepta reakcji odniesienia nie nastreczato
wiekszych trudnosci. Ze wzgledu na rodzaj proceséw, dla jakich przezna-
czona jest nowa metoda, wskazane jest przyjmowac jako substancje
odniesienia najwyzsze tlenki, weglany, siarczany, krzemiany itp.

Przy ustalaniu ukfadu substancyj odniesienia napotyka sie ponadto
problemy nastepujace:

Jako substancje odniesienia wodoru przyjmuje sie oczywiscie wode,
nalezy jedynie rozstrzygna¢, czy stanem odniesienia ma by¢ stan nor-
malny cieczy, czy tez stan normalny pary. Lepsza Avydaje sie pierwsza
cze$¢ tej alternatywy, gdyz avnormalnych warunkach termicznych trwatg
fazg A\-ody jest faza ciekia.

Bytoby rzecza pozadana, by dla pienviastkébw C, H, S, O, N przyja¢
w nowej metodzie takie same substancje odniesienia, jak w metodzie
ppartej na cieple spalenia. Wéwczas dla substancji chemicznych zawiera-
jacych w swym sktadzie wytgcznie pierwiastki mieszczace sie av wymie-
nionej grupie ciepto reakcji odniesienia w nowej metodzie bilansowania
bytoby réwne wprost cieptu spalenia.

Watpliwosci nasuAvajg sie jednak av odniesieniu do siarki, trudno
boAviem uznaé¢ SOa za substancje powszechnie wystepujgca av otaczajacej
przyrodzie. Dlatego jako substancje odniesienia siarki zaproponowano
CaS04. W zAAiazku z tym, tylko dla substancji chemicznych, w ktdrych
sktad wchodza wytgcznie dowolne sposrod pierwiastkéw: 0, H, O, N,
ciepto reakcji odniesienia w noAwej metodzie bilansowania jest rowme
cieptu spalenia.

Zestawienie | zawiera proponowany uktad substancyj odniesienia no-
wej metody bilansoAYania. Pien\riastki O, N, C, H, Ca, uszeregowano av ko-
lejnosci dobierania substancyj odniesienia (patrz reguta kolejnego obie-
rania tych substancyj, podana na str. 97).

Dalsze pierwiastki utozone sg alfabetycznie, gdyz substancje odnie-
sienia tych pierwiastkbw mogg by¢ tworzone w doAl'olnej kolejnosci (po
ustaleniu pierwszych, pieciu). W zestawieniu tym wymieniono ponadto
dla kazdej substancji odniesienia faze, ktorej stan normalny przyjmuje
sie za stan odniesienia. W ostatniej kolumnie podano skfadoavc réwnania
reakcji odniesienia. Przez odpowiednie sumoAcanie tych réwnan, mozna
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otrzymacé rownanie reakcji odniesienia dla dowolnego zwigzku pierwiast-
kéw metodycznych.

Lp.

10

12

13

14

15

16

Zestawienie |

Uktad substancyj odniesienia w nowej metodzie bilansowania energetycznego
proceséw chemicznych

Pierwiastek Substancja odniesienia
Tlen 0 02g
Azot N N2g
Wegiel C C02g
Wodo6r Il 1120 1
Wapn Ca CaC03s, kryst. kalcyt |

Aluminium Al AI(OH)3 s, kryst.

Cyna Sn Sn02s, kryst. 111
Cynk Zn ZnCO03 s, kryst.
Fosfor P Ca3(P04)2 s, kryst.
Krzem Si Si02 s, kryst. a kwarc.
Magnez Mg MgCO03 s, kryst.
Mangan Mn Mn02s, kryst. |
Miedz Cu CuCO03 s, kryst.
Otéw Pb PbO s, kryst. czerw.
Siarka S CaS04 s, kryst.
Zelazo Fe Fe2 3 s, kryst.

Sktadowe réwnanie reakcji
odniesienia

0->1/202
" N->1/2 Na
cC+0270C02
H+1/4 020172 1120
Ca+C02+1/2 02->CaC03
Al-f-3/4 02+3/2 ID"A1(0H)3
Sn+02->Sn02 .
Zn+CO02+1/2 02->ZnCO03

P+3/2 CaCO03+5/4 02
->1/2 Ca3P042+3/2 C02

Si+02->Si02
Mg4-C02+1/2 02->MgCO03
Mm-j-02->Mn02
Cu+CO02+1/2 02->CuC03
Pb+1/2 02>PbO
S+3/2 02CaC03*CaS04fC02

Fe+3/4 02->1/2 Fe20 3

2. Ciepto reakcji odniesienia

Dla cieptareakcji odniesienia proponuje sie w nowej metodzie bilansowa-
nia energetycznego nazwe ciepto dewaluacji: J)mkcal/kg. (MDpn) kcal/kmol.

Zgodnie z réwnaniem (17) w przypadku sporzgdzania bilansu energe-
tycznego procesu chemicznego nowg metodg mozna podstawi¢ za witas-
ciwg normalng entalpie zwigzku pierwiastkow zasadniczych (lub wolnego
pierwiastka zasadniczego) jego ciepto dewaluacji

i,,=J>P,kcal/kg,
{MDpm) kcal/kmol,

(35)
(35a)
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W zestawieniu Il (str.127) podano ciepto dewaluacji najwazniejszych zwigz-
kéw pierwiastkéw metodycznych (lub wolnych pierwiastkéw metodycznych).
Jak wspomniano poprzednio, dla substancji, ktdre zawierajgw swym
sktadzie wytacznie dowolne sposrod pierwiastkéw C, 11,0, iispetniona
jest zaleznos$¢
Dp«= Wankcal/kg, (36)
(31Dp,,)={M W g) kcal/kmol. (36a)

Dla substancji, zawierajgcych w swym skiadzie oprécz wymienionych
wyzej pierwiastkOw, siarke, przeliczenie ciepta spalenia na ciepto dewa-
luacji mozna wykona¢ za pomocg wzordw

Bm=Wgn+ 78220 «~ kcal/kg, (37)
(MDp)= {MWg)+ 78220-rskcal/kmol, (38)
gdzie:
S -JLL— —udziat kilogramowy .siarki w rozwazanej sub-
kg substancji
stancji,
kinol s 2 Lo : .
I T ., —zawarto$¢ molowa siarki w rozwazanej substan-
kmol substancji
cji *p»
78220 kcal/kmol —ciepto dewaluacji S02 (zestawienie 11).

Jezeli w badanym procesie chemicznym uczestniczy paliwo zawiera-
jace popiot, moze sie zdarzyé, ze niektdre skiadniki popiotu zlozone sa
wytgcznie z pierwiastkdw zasadniczych (np. zwigzek CaO w przypadku
badania pieca karbidowego). Wdwczas przy obliczaniu cieptag dewaluacji
paliwa (podobnie jak przy wyznaczaniu ciepta tworzenia paliwa zawiera-
jacego popiot [13]) konieczne jest uwzglednienie -wspomnianych sktadni-
kéw popiotu. Ogdlny wzor na ciepto dewaluacji paliwa ma wiec postac
nastepujaca

Dpi=W on+ ¢ -78 220 + £ g, mDpn.kcal/kg, * (39)
I
gdzie:

gi —udziat kilogramowy (odniesiony dolk g paliwa) sktadnika

popiotu ztozonego wytgcznie z pierwiastkOw zasadniczych,

i —kolejny numer tego sktadnika,

Dpn kcal/kg —ciepto dewaluacji tego skitadnika.

Zalety metody bilansowania opartej na ciepledewaluacji wynikajg
z rozwazan punktu 1 tego rozdziatu:

1) Metoda oparta na cieple dewaluacji utatwia sporzgdzenie bilansu
energetycznego proceséw zachodzacych w réznego rodzaju piecach prze-

i) Nie nalezy miesza¢ zawartosci molowej z udziatem molowym, np. zawarto$¢
molowa siarki w zwigzku CS2 wynosi vs=2 kmol S/kmol CS2.
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mys$lowych. W procesach tych substratami lub produktami sg obok paliw
inne materiaty (przy czym bardzo czesto gtdwnymi skiadnikami tych
materiatbw s substancje powszechnie wystepujagce w otaczajacej przy-
rodzie. W skiad pierwiastkbw zasadniczych wspomnianych proceséw
wchodzg wiec obok C, H, O, N, S inne pierwiastki i dlatego niemozliwe
jest bezposrednie zastosowanie metody bilansowania opartej na cieple
spalenia lub wartosci opatowe;j.

Zastosowanie nowej metody upraszcza obliczanie entalpii substancji
uczestniczacych w tych procesach, gdyz:

a) Entalpia normalna substancji powszechnie wystepujgcych w ota-
czajacej przyrodzie jest podtug nowej metody réwna zeru.

b) Ciepto dewaluacji paliw mozna tez zwykle wyznaczy¢ prosciej niz
ciepto tworzenia. Celem wyznaczenia ciepta reakcji odniesienia paliw
konieczne jest przeprowadzenie pomiaru kalorymetrycznego, podczas kt6-
rego staramy sie zrealizowa¢ reakcje zupetnego i catkowitego spalenia.
Pomiar taki daje wiec bezposrednio ciepto spalenia. Jezeli badany proces
bilansuje sie w oparciu o ciepto tworzenia, konieczne jest obliczenie tej
wielkoSci na podstawie znanego ciepta spalenia. W przypadku stoso-
wania nowej metody przeliczenie takie jest niepotrzebne, jezeli paliwo nie
zawiera siarki (wzory (36), (36a)). Jezeli natomiast w procesie bilanso-
wanym nowg metoda uczestniczy paliwo zawierajgce siarke, dla wyzna-
czenia ciepta dewaluacji wystarczy przeliczenie bardzo proste (wzory (37)
(37a)). Konieczno$¢ ewentualnego uwzglednienia sktadnikéw popiotu za-
wierajgcych wytgcznie pierwiastki zasadnicze komplikuje wprawdzie to
obliczenie, ale taka sama komplikacja wystepuje tez w przypadku stoso-
wania ciepta tworzenia [13].

2) W zwiagzku z przyjeciem substancji energetycznie bezwartoscio-
wych za substancje odniesienia nowej metody entalpia obliczona tg metoda
moze by¢ uwazana za miare warto$ci cieplnej rozwazanego materiatu.

Ten konkretny sens techniczny liczb wystepujagcych w bilansie spo-
rzgdzonym nowg metodg utatwia interpretacje bilansu. W oparciu o po-
jecie ciepta dewaluacji mozna zdefiniowa¢ sprawnos¢ termiczng urzgdzen
chemiczno-cieplnych oraz wzgledne straty ciepta wystepujace w tych
urzadzeniach, (punkt 3 tego rozdziatu).

Interpretowanie entalpii obliczonej w oparciu o ciepto dewaluacji jako
wielkosci charakteryzujgcej ,wartos¢ cieplng“ danego materiatu jest
zresztag umowg analogiczng do powszechnie przyjetej umowy dotyczacej
bilanséw opartych na warto$ci opatowej lub cieple spalenia.

W pordwnaniu z bilansem opartym na cieple dewaluacji entalpie
wystepujgce w bilansie sporzadzonym za pomocg ciepta tworzenia nie
posiadajg sensu technicznego, w zwigzku z czym interpretacja tego bi-
lansu jest utrudniona.
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3) Jak wynika z rozwazan podanych w dalszych czeSciach niniejszej
pracy, pojecie ciepta dewaluacji utatwia rowniez sporzadzenie bilansu
wynikajgcego z Il zasady termodynamiki, w przypadku badania pro-

cesow chemicznych.
Zestawienie 111)
Ciepto dewaluacji niektdrych substancji

10 3(ME>pn) kcal/mol przy tn= 18°C pn= 1 Atma

Ciepto dewaluacji

Zwigzek Stan 10~-*-(MDpn)
kcal/mol
Aluminium
AIl(OH), s, kryst. 0,000
Al s, kryst. +202,345
Al0 3 s, kryst. a + 11,39
AlIXSi05 s, kryst., andaluzyt - 4,01
* AlZSin 7 s, kryst. + 10,85
Azot
n?2 g 0,000
NO g + 21,6
no?2 g + 7,964
NH, g + 9151
hno3 1 - 1475
Cyna
Sn02 s, kryst. 111 0,000
Sn s, kryst. tetragon. + 138,1
SnO s, kryst. + 70,2
SnS s, kryst. +269,09
Cynk
ZnCo03 s, kryst. 0,000
Zn s, kryst. + 100,17
ZnO s, kryst.- + 216,81
ZnsS s, kryst. sfaleryt +201,05
Fosfor
Ca3(P04)2 s, kryst. 0,000
P s, kryst. 1 zohy + 207,25
s, kryst. czerwony +203,03
p205 s, kryst. lotny + 54,50
s, bezpost. + 47,50
hdo4 s, kryst. + 644

1) Zestawienie sporzadzono w oparciu o [6]. Dane dla zwigzkéw oznaczonych
gwiazdka zaczerpnieto z publikacji [19]. Ciepto spalenia (réwne cieptu dewaluacji)
zwigzkow organicznych oznaczonych dwiema gwiazdkami zaczerpniete z [3].
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Zwigzek

Krzem
Si02
Si
SiC
Magnez
MgCOa
Mg
MgO
Mg(OH)a
MgS04

Mg3(P 042
MgSi03

Mangan
Mno02
Mn
MnO
Mn2 3
Mnd 4
MnS
MnCO03
Mn3C

Miedz
CuCo03
Cu
CuO
Cu

.CuS
Cu2s
CuSo04

Otow
PbO
Pb

PbS
PbsS04

Siarka
CaSo04

Jan Szargut

Stan

s, kryst. a kware
s, kryst. a krystobalit

s, kryst. >
s, bezpost.
s, kryst.

, kryst.
, kryst.
kryst.
kryst.
kryst.
, kryst.
, kryst.

»w L wn®n»

s, kryst. |
s, kryst. 111
s, kryst. |
s, kryst.
s, kryst.
s, kryst.
s, kryst.
s, kryst.

, kryst.

, kryst.

, kryst.

, kryst.

, kryst.

s, kryst. 111
s, kryst.

w unvu nu u n

s, kryst. czerwony
s, kryst. zotty
s, drobno-kryst.
nieradioaktywny

s, kryst.
s, kryst. 11

s, kryst.

s, kryst. romb.
s, kryst. jednosk.

Ciepto dewaluacji
10-3-(MDpn)

keal/mol

0,000
+ 27
+208,3
+209,3
+275,63

0,000
+ 172,57
26,47
22,24
8,66
16,41
33,37

+ + + + +

0,000
+ 1254
+ 323
+ 181
+ 39,7
+230,26
+ 0,03
+447,23

0,000
48,77
11,27
56,94

186,36
228,23
13,66

+ + 4+ 4+ + +

0,000
0,40
52,36

+ +

+

179,05
- 17,75

0,000
149,19
149,27

+ +
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Zwigzek

Siarka

S02
SOs
h2o4
hZ

Tlen

02
03

Wapn
CaCo03
Ca
CaO
Ca(OH)2
CaS
CaC2
CaSio3

CaC03-MgCOs

3Ca0 *A120 3
2Ca0 +Si02

Wegiel
co2
c

co
ch4
ch?2
ch4
CHe
**c3h 6
**c,h 8
**c4h 10
**c4h 10
**ch i2
**cbh 6
**c,h 8
**c10h 8
ch3oh
c2hb5oh
(COOH)2
(CH20H)2

Energetyka zesz. 1

Stan

Q rQ Q

.s, kryst. kalcyt |
8, kryst. 11
8, kryst.
s, kryst.
s, kryst.-
s, kryst.
s, kryst. 11
s, kryst. dolomit
s, bezpost.
s, bezpost.

S
s, kryst. /? grafit

s, kryst. diament
s, bezpost. drzewny
s, bezpost. acetylenowy

g
g, metan
g, acetylen
g, etylen
g, etan
g, propylen
g, propan
g, n-butan
g, izobutan
g, pentan
1, benzen
1, toluen
s, naftalen
1, alkohol metylowy
1, alkohol etylowy
s, kryst. kwas szczawiowy
1 glikol

Ciepto dewaluaciji
10-=. (MBpn)
kcal/mol

78,22
55,29
23,81
212,76

+ + + +

0,000
+ 345

0,000
189,50
37,80
21,87
227,49
=+ 363,46
+ 19,90
- 9,57
- 12481
+ 503

0,000
94,03
94,48
96,25
94,55
67,64

212,90
310,7
337,36
372,65
491,987 (25°C)
530,605
687,982
686,342
846,160
780,98
934,50

12318

173,54
326,47

64,23
281,47

+ + 4+ + +

'
—h

+ 4+ 4+ + + A+
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Ciepto dewaluacji

Zwiazek Stan 10-M MDpn)
kcal/mol
Wegiel
**cbh 1206 s, glukoza + 673,0 (25°C)
**CliH,s0 11 s, cukier trzcinowy + 1349,0
**CN 2 g, cyjan + 261,7
**ciidon2 s, mocznik + 151,05
**cbh ,n 1, anilina + 811,9
Wodor
h2 1 0,000
h 2 g + 10,569
h?2 g + 68,370
h202 1 + 2317
Zelazo
Pe20 3 s, kryst. 0,000
Fe s, kryst. IYa + 976
FeO s, kryst. | + 331
Fe204 s, kryst. 111 + 26,3
Fe(OH)3 s, kryst. + 2,855
FeS2 s, kryst. piryt + 357,21
FeS s, kryst. + 223,99
FeS04 s, kryst. + 2547
*FeP s, kryst. + 357,23
*FeP s, kryst. + 272,13
FeP04 s, kryst. - 3,25
FedC s, kryst. + 392,33
FeCOs s, kryst. + 15,03
FeSi2 s, kryst. + 354,2
FeSi s, kryst. + 286,7
Fe2Si s, kryst. + 5211
FeSi03 s, kryst. + 324

3. Sprawnos$¢ termiczna i straty ciepta urzadzen chemiczno-ciepinych

. Obliczanie sprawnosci termicznej badanych urzadzen oraz wzglednych
strat ciepta ma na celu zwiekszenie przejrzysto$ci wynikdw badania oraz
umozliwienie pordwnywania badanego urzadzenia z innymi urzadzeniami
tego samego typu.

Sprawnos$¢ termiczng urzadzen cieplnych mozna definiowaé zasadniczo
na trzy sposoby, przy czym sposéb ostatni posiada dwie odmiany [21]
oraz [2, str. 291]:

uzyteczny efekt procesu wyrazony w jednostkach ciepta
ilos¢ ciepta zuzytego dla realizacji procesu
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uzyteczna energia odprowadzona
St suma energii doprowadzonych

, efekt uzyteczny procesu wyrazony w jednostkach ciepta
! efekt uzyteczny procesu idealnego wyrazony w jednostkach ciepta’

wy - ilos¢ ciepta zuzytego dla realizacji procesu idealnego

"I ilo$¢ ciepta zuzytego dla realizacji procesu rzeczywistego '

Zaleznie od doboru procesu idealnego (pordwnawczego) definicje 3a)
i 3b) prowadzg do tego samego wyniku, co definicja 1) lub 2). Definicje
1) i 2) dajg natomiast w zasadzie wyniki rézne. Zaletg definicji drugiej
jest to, ze jest ona bardziej jednoznaczna od pierwszej; przy praktycznym
jej stosowaniu napotkatoby sie na mniej watpliwosci.

W adg drugiego sposobu definiowania jest jednak to, ze na jego podsta-
wie mozna (w niektdrych przypadkach) otrzyma¢ dodatnig warto$¢ spraw-
nosci, nawet gdyby badane urzadzenie nie spetniato zupetnie swego zadania.

Zatézmy np. ze kociot parowy zasilany jest wodg podgrzang poza jego
obrebem. Gdyby postugiwano sie definicjg drugg, w liczniku utamka wy-
razajgcego sprawnos$¢ kotta, wystepowataby nadwyzka entalpii pary (lub
ciektej wody) dostarczonej przez kociot, liczona od temperatury oto-
czenia. Wielko$¢ ta, w przypadku zasilania kotta goracg wodg, bytaby
dodatnia, nawet gdyby w obrebie kotta nie nastepowat zaden przyrost
entalpii wody.

Bez wzgledu na to, ktérg definicje zastosuje sie przy obliczaniu spraw-
nosci termicznej, obliczenie to jest najtatwiejsze, jesli poziom odniesienia
przy obliczaniu ilosci energii (a przede wszystkim entalpii substratow
i produktow procesu) jest ,bezwartosciowy* (z punktu widzenia | zasady
termodynamiki). Substancjami odniesienia powinny wiec by¢ substancje
powszechnie wystepujace w otoczeniu, ktorych temperatura jest rowna
temperaturze otoczenia. W takim przypadku poszczeg6lne pozycje hilansu
energetycznego przedstawiajg wprost straty ciepta lub uzyteczny efekt
procesu.

itowa metoda bilansowania energetycznego procesdw chemicznych
spetnia $cisle pierwszy z wymienionych wyzej 'warunkdw, drugi za$ z nie-
wielkim bitedem. W dalszym ciggu dla uproszczenia rozwazan przyjeto
zalozenie, ze temperatura otoczenia niewiele odbiega od temperatury
normalnej. W zwiazku z tym nadwyzke entalpii produktu procesu ponad
entalpig dotyczacg normalnych parametrow termicznych mozna uwazac
za wyrazng strate ciepta, jesli nadwyzka ta nie jest wykorzystana w dal-
szym przebiegu procesu technologicznego, itormalna entalpia nie wyko-
rzystanych produktdw procesu, obliczona metodg opartg na cieple dewa-
luacji, stanowi utajong strate ciepta.

W zwigzku z opisang wyzej wadg drugiego z wymienionych na wstepie
sposobow definiowania sprawnosci, w praktyce uzywa sie zwykle sposobu

9*
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pierwszego [22], mimo ze przy jego stosowaniu trr dniej jest ustali¢ jedno-
znacznie zasady obliczania licznika i mianownika utamka wyrazajacego
sprawnosc. B

Opierajgc sie na pierwszym sposobie definiowania proponuje sie na-
stepujaca uogo6lnidrg definicje sprawnosci termicznej urzgdzen chemiezno-
cieplnych:

Przy obliczaniu sprawnosci termicznej badanego urzadzenia nalezy
utworzy¢ utamek; w jego mianowniku trzeba podstawi¢ sume entalpii
tych substratébw procesu, ktore stanowig podstawowe zrodto energii
umozliwiajgce realizacje procesu (w mianowniku nalezy wiec podstawiaé
przede wszystkim entalpie paliw). Do sumy tej nalezy dodac ilo$¢ innych
rodzajoéw energii zuzytych dla realizacji procesu (np. ilo$¢ energii elektrycz-
nej zuzytej dla realizacji procesu pieca karbidowego).

W liczniku utamka nalezy podstawi¢ ,uzyteczny przyrost entalpii
materiatbw podlegajacych przerobce chemicznej lub cieplnej albo ewen-
tualnie inny uzyteczny efekt procesu. Dla obliczenia ,uzytecznego przy-
rostu entalpii“ nalezy odja¢ od entalpii uzytecznego produktu procesu sume
entalpii tych substratow, ktére zawierajg sktadniki niezbedne dla wytwo-
rzenia wspomnianego produktu uzytecznego. W obliczeniu tym nalezy
uwzgledni¢ catkowitg entalpie uzytecznego produktu procesu, jesli jego
nadwyzke entalpii ponad entalpig normairg wykorzystuje sie w dalszym
przebiegu procesu technologicznego. W przeciwnym razie w obliczeniu
uzytecznego przyrostu entalpii nalezy uwzgledni¢ tylko normairg entalpie
uzytecznego produktu procesu. Wszystkie entalpie musza by¢ obliczone
metodg opartg na cieple dewaluacji. Wyrazenie na sprawno$¢ termiczng
ma zatem postaé

G:-(D;nu+ A X )-Z <%e(E>;,,,.+Ani\)
Vo= e , 40
>jG'ek-(1);nk+ Anik)+ E d (40)
gdzie:
Gukg —masa uzytecznego produktu procesu,
Dprukcal/kg —ciepto dewaluacji tego produktu,
Aniukcal/kg —nadwyzka entalpii tego produktu liczona do stanu, dla
ktorego ustalono ciepto dewaluacji (wzér (24)).
W przypadku oméwionym wyzej nalezy przyjaé, ze
wielkos$¢ ta jest rowna zeru;

b G. Wagener [21] pisze, ze w przypadku badania piecow przemystowych szcze-
golnie trudno Jest ustali¢ zasady obliczania licznika utamka i dlatego proponuje, by
dla poszczegdlnych proceséw przyja¢ drogg umowy iloS¢ ,uzytecznego ciepta®, przy-
padajacg na jednostke masy uzytecznego produktu procesu. Na propozycje te nie
mozna sie jednak zgodzi¢, je$li podstawe obliczenia sprawnos$ci ma stanowi¢ bilans
energetyczny badanego urzadzenia (tzn. jesli obliczanie sprawnosci ma by¢ potgczone
z wyrazeniem poszczegolnych pozycyj bilansu energetycznego w procentach).
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Gskg —masa substratu procesu zawierajgcego sktadniki nie-
zbedne dla wytworzenia produktu uzytecznego,
i (indeks) —kolejny numer tego substratu,

Tpn kcal/kg —ciepto dewaluacji tego substratu,
Anifi kcal/lkg —nadwyzka entalpii tego substratu liczona od stanu, dla
ktérego ustalono ciepto dewaluacji,

Gekg —masa substratu stanowigcego podstawowe zrodto energii
potrzebnej dla realizacji procesu,
T (indeks) —kolejny numer tego substratu,

Dpkkcal/kg —ciepto dewaluacji tego substratu,

Anik kcal/kg —nadwyzka entalpii tego substratu liczona od stanu, dla

ktorego ustalono ciepto dewaluaciji,

Edkcal —ilo$¢ innych rodzajéw energii zuzytych dla realizacji

procesu.

Jezeli uzyteczny efekt procesu nie da sie wyrazi¢ jako przyrost entalpii
materiatdw podlegajacych przyrébce chemicznej Ilub cieplnej, licznik
utamka we wzorze (40) nalezy odpowiednio zmodyfikowaé, ifp. w przy-
padku badania silnika spalinowego w liczniku wzoru (40) nalezy podstawic
prace dostarczong przez silnik.

Podana definicja sprawnosci termicznej jest z koniecznosci ogdélnikowa.
Sformutowanie definicji nie budzacej zadnych watpliwosci co do moznosci
jej interpretowania, jest niestety niemozliwe [21]. Ostatecznie sprecyzo-
wanie sposobdéw obliczania sprawnosci termicznej jest mozliwe dopiero
przy rozpatrywaniu poszczeg6lnych konkretnych proceséow. Przyktad za-
stosowania podanej definicji przytoczono w rozdz. IV (p. str. 147).

Po ustaleniu metody obliczania spraAATiosci termicznej mozna rOAvniez
sformutowaé zasady obliczania wzglednych strat ciepta. Przy obliczaniu
wzglednej wyraznej straty ciepta nalezy utworzy¢ utamek, w ktorego liczniku
trzeba podstawi¢ nadwyzke entalpii rozpatryAcanego produktu procesu
(jesli nadwyzki tej nie wykorzystuje sie w dalszym przebiegu procesu
technologicznego). MianoAvnik utamka pozostaje taki sam, jak przy obli-
czaniu spraAvnosci termicznej.

Utamek Acyrazajacy wzgledng utajong strate ciepta posiada rOAcniez
taki sam mianoAvnik, av liczniku natomiast nalezy podstaAvié normalng
entalpie nie wykorzystanego produktu procesu (obliczong w oparciu
o ciepto dewaluacji).

Zgodnie z tym, co podano na Avstepie tego paragrafu, do definicji
sprawnos$ci termicznej takiej samej jak podana wyzej mozna dojs¢ na
podstawie trzeciego sposobu definiowania, przez odpowiednie przyjecie
procesu idealnego (poréwnawczego). Mozna np. przyjaC, ze w procesie
porownawczym masa, sktad i parametry substratdw zawierajgcych
sktadniki niezbedne do wytworzenia produktu uzytecznego oraz masa
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i skiad uzytecznego produktu sag takie same .jak w procesie rzeczy-
wistym.

W zajemna proporcja energii dodatkowej Edi masy substratéw bedgcych
zrodtem energii pozostaje w procesie idealnym bez zmiany, ale ich ilos¢
bezwzgledna jest mniejsza niz w procesie rzeczywistym. Dla realizacji
procesu poréwnawczego doprowadza sie ponadto substancje powszechnie
wystepujace w otoczeniu. Stan tych substancji jest normalny. Produk-
tami procesu poréwnawczego sg obok produktu uzytecznego substancje
powszechnie wystepujace w otoczeniu. Stan tych substancji jest normalny.

Mozna-udowodni¢, ze opisany tu proces porownawczy jest mozliwy
pod wzgledem stechiometrycznym1). Z bilansu energetycznego procesu
poréwnawczego mozna obliczy¢ minimalne zuzycie energii dodatkowej
oraz materiatbw bedacych zrddtem energii. Jezeli w koricu zastosuje sie
sposob 3b) definiowania sprawnosci (stosunek zuzycia ciepta w procesie
poréwnawczym do .zuzycia ciepta w procesie rzeczywistym), dojdzie sie do
podanego wyzej wzoru (40). Szersze rozwijanie tego zagadnienia nie by-
toby celowe, gdyz nie wniostoby nic nowego.

Badanie chemiczno-cieplnych urzadzen przemystowych (a przede
wszystkim roznego rodzaju piecow przemystowych) pod katem widze-
nia | zasady termodynamiki jest powszechnie stosowane w praktyce.
Badania te dostarczajg pewnych wskazéwek dla racjonalnego prowa-
dzenia proces6w: dajg mozno$¢ kontrolowania zuzycia paliwa i pozwalajg
obliczy¢ wskazniki produkcyjne, ktére mogg stuzy¢ do poréwnywania
ze sobg urzgdzen tego samego typu. Z drugiej strony jednak do sprawnosci
termicznej i strat ciepta obliczonych w oparciu o |I zasade nie mozna
przywigzywac zbyt wielkiej wagi. | zasada termodynamiki nie daje podstaw
dla poprawnego obliczania strat wystepujgcych w energetycznych urzgdze-
niach przemystowych, nie uwzglednia bowiem tego, ze poszczeg6blne ro-
dzaje energii nie sg jednakowo wartosciowe.

Metody kontrolowania ekonomicznos$ci energetycznych proceséw prze-
mystowych, uwzgledniajgce rézng wartos¢ poszczegolnych rodzajéw energii
omoéwiono w dalszych czesciach niniejszej pracy.

IV. Przykiad zastosowania praktycznego nowej metody
bilansowania energetycznego procesow chemicznych

Nowga metode bilansowania energetycznego proceséw chemicznych
zilustrowano ponizej na przyktadzie opartym o wyniki rzeczywiscie

1) Gdyby skontrolowano sume przyrostéw entropii ciat uczestniczacych w procesie
poréwnawczym, mogtoby ewentualnie okazac sie, ze proces ten jest niemozliwy z pun-
ktu widzenia Il zasady termodynamiki. Oznaczatoby to, ze w rozwazanym procesie
jest niemozliwe osiggniecie sprawnosci termicznej rownej jednosci (podobnie jak w sil-
niku cieplnym niemozliwe jest osiggniecie sprawnosci gt=1).
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przeprowadzonych pomiaréw. Obrano przyktad dos$¢ ztozony, aby uwy-
pukli¢ cechy nowej metody. Dane dta przyktadu (wyniki pomiaréw i obli-
czen) wzieto z pracy dyplomowej, wykonanej w Katedrze Teorii Maszyn
Cieplnych Politechniki Slaskiej, przez absolwentéw: St. Ciesle, F. Jeto-
wickiego i R. Kilusa.

Autorowie przeprowadzili w ramach wspomnianej pracy dyplomowej
pomiary oraz sporzadzili na ich podstawie bilans masowy i energetyczny
pieca Siemensa-Martina w jednej z hut S$lgskich. Bilans energetyczny
zostat sporzadzony metodg opartg na cieple tworzenia. Przed przysta-
pieniem do zestawiania bilansu energetycznego bilans masowy zostat
przez autorow uzgodniony. Ponizej zestawiono bilans energetyczny wspom-
nianego pieca powtdrnie, w oparciu o ciepto dewaluacji.

llo$¢ pierwiastkéw zasadniczych jest w rozwazanym procesie duza.
Autorowie zaliczyli 12 pierwiastkow do zasadniczych. W zwiazku z tym
masy domieszek sg bardzo mate i zostaly przez autoré6w w obliczeniach
pominiete. Bilanse —masowy i energetyczny pieca sporzagdzono dla jednego
wytopu. Przyjeto, ze stan termiczny pieca po wytopie byt taki sam jak
przed nim.

Przy ustalaniu skitadu i obliczaniu entalpii statych oraz ciektych sub-
stratow' i produktow procesu autorowie zmuszeni byli przyjg¢ szereg
zatozen upraszczajacych.

Droga analizy chemicznej ustalono jedynie zawarto$¢ poszczeg6lnych
pierwiastkow lub grup chemicznych w statych i cieklych substratach
oraz produktach procesu. Sposob potgczenia pomiedzy soba poszczegol-
nych pierwiastkow lub grup chemicznych zostal przez autoréw pomiaru
przyjety na podstawie wskazdwek zawartych w literaturze.

Ponadto z powodu braku odpowiednich danych .pominieto ciepto
rozpuszczania, tj. przyjeto, ze poszczeg6lne substraty i produkty procesu
sg doskonatymi mieszaninami zwigzkdéw wchodzgcych w ich sktad. Zato-
zenie to nie powoduje wielkiego btedu, gdyz ciepta rozpuszczania sg znacz-
nie mniejsze od efektow cieplnych reakcji zachodzgcych w piecu mar-
tenowskim.

W szystkie te zatozenia upraszczajgce muszg z koniecznosci obowiagzywacé
w przeprowadzonych dalej obliczeniach.

a) Bilans masowy

Bilans masowy przeprowadzono dla pieca tgcznie z komorami regene-
racyjnymi, kanatami doprowadzajgcymi paliwo oraz powietrze i odpro-
wadzajagcymi spaliny.

Do bilansowanej przestrzeni, przedstawionej schematycznie na rys. 10,
doprowadza sie materialy wsadowe, paliwo i powietrze, uchodzg z niej
za$ spaliny, stal i zuzel przy spuscie.
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osfona diatermiczna

Gsw+AG pw +AGgcz

Rys. 10. Schemat pieca Siemensa-Martina

Réwnanie bilansu masowego ma posta¢ nastepujaca,:
Gz-AGs-\-Gf-\-Gr-\-Gw{-Ga-{-G f , G sm+ Gk G pw-j-
Gpf+Gzn =G st-\-Gi -\-GswAr AGgez-\- AGpwkg.
Poszczegblne wskazniki oznaczaja:

z —ziom, gez —gaz czadnicowy,
s —suréwka, gc —gaz koksowniczy,

(@)
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/| —zelazomangan, sm —smota,

r —ruda, pw —powietrze wilgotne do spalania,
w —wapno, pf —powietrze szkodliwe,

d —dolomit, st —stal,

b —boksyt, z  —zuzel,

Zn —zanieczyszczenia, sw —spaliny wilgotne.

Zestawienie petnego uzgodnionego bilansu masowego

Strona rozchodu
(masy wyrazono w kmol)

Materiat

Stal Zuzel Gaz Powietrze Spaliny

Skiadnik stracony stracone w czopncitu
C 9,24 — 887
Fe 1519,37 — — o
FeO 6,47 — — _
Fe 3 — 9,71 — _
Si02 — 26,91 — _
Mn 6,75 — — _
MndD 4 — 3,73 — — _
MgO — 26,19 — — —
P 0,84 — — _
P26 - 3,07 T+ _
s 0,47 — — — —
s02 - — — — 0,50
H2 — — 7,23 —
ai2o3 — 5,97 — — _
CaO — 104,71 — — _
CaS — 0,71 — A —
h 20 - 8,65 0,94 1776,20
co2 — — 4,39 — 1611,90
ch4 — — 0,21 — _
02 — — 0,38 18,85 225,85
co — 10,28 — —
¢h4 — — 1,60 — —
n2 - - 27,75 70,93 8031,14

Temperatura
t°C 1600 1650 900 900 724

AG oznacza strate rewersji. Jest to masa gazow, ktdra wskutek zmiany
kierunku przeptywu w czasie rewersji uchodzi do komina, omijajac ko-
more roboczg pieca i nie biorgc udziatu w zachodzacych w nim reakcjach
chemicznych.

WielkoSci wystepujace w rownaniu (a) zostaly ustalone w sposéb
nastepujacy:
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zwazono: GZGSGf,Gr,Gw,Gd,Gb,Gst, Gz,

wyznaczono z pomocniczego bilansu masowego czadnic: Ggcz,Gsm

zmierzono za pomocg rurki Prandtla Gpw

zmierzono zwezkg mierniczg Ggkl

oceniono z danych pomiarowych AGgcez,AGp,;

obliczono Gzn, Gsw, Gpf.

Réwnanie (a) powinno spetnia¢ sie nie tylko dla catosci materiatow
wchodzacych i wychodzacych, lecz takze dla poszczegdlnych pierwiastkdw
chemicznych. Podstawienie poszczeg6lnych wielkosci, ‘'wyznaczonych
wspomnianymi wyzej metodami, do réwnania (a) wykazatoby jednak
niezgodno$¢ pomiedzy strong przychodu i strong rozchodu. Przed przy-
stgpieniem do sporzadzenia bilansu energetycznego konieczne byto uzgo-
dnienie bilansu masowego. Aby utatwi¢ sporzadzenie bilansu masowego
i jego uzgodnienie, bilans ten przeprowadzono w kilku etapach. Po pierw-
sze wyodrebniono z catosSci bilans komor regeneracyjnych i kanatdw po
stronie spalin. Przez to wprowadzono do rachunku analizy spalin z ko-
minkOw, pewniejsze od analiz z czopucha. Po drugie, bilans pozostatej
czeSci przeprowadzono oddzielnie dla fazy statej, tj. wsadu i spustu,
oddzielnie za$ dla fazy gazowej, tj. paliwa, powietrza i spalin, uwzglednia-
jac przy tym wymiane elementow chemicznych pomiedzy obiema fazami.

Po przeprowadzeniu zmudnych obliczeA otrzymano zestawienie uzgo-
dnionego bilansu masowego za czas 1 szarzy. W zestawieniu tym wymie-
nione sg pierwiastki i grupy chemiczne wykryte przez analize. Przyjety
na podstawie wskazéwek, zaczerpniety z literatury, sposéb potaczenia
pomiedzy sobg tych pierwiastkéw i grup w zwigzki chemiczne uwidoczniono
w oddzielnym zestawieniu przytoczonym na str. 141 i 142.

b) Bilans energetyczny

Bilans energetyczny przeprowadzono dla pieca #gcznie z komorami
regeneracyjnymi, kanatami doprowadzajgcymi paliwo oraz powietrze i od-
prowadzajagcymi spaliny.

Poniewaz przed pomiarem i po nim piec nie miat przerw w ruchu,
zalozono zgodnos$¢ energii uktadu w poczatku i przy koncu pomiaru.
Réwnanie bilansu energetycznego ma wiec postac

Ei=E* (c)

gdzie:
El= I z-\-I1s-\-I1f A-Ir-\-1wA-1d+ J*+ I;n+ Jgz+ | W-\-1gkA-1pw-f IpfkCal, (d)
E 2= | st-\-1z-\-1>w-\-Algcz-\-n1pWA- QOkcal, (e)

QOkcal —strata ciepta na rzecz otoczenia.



- Materiat

Sktadnik

Fe
FeX
FeSi2
FedP
FeS
FeS2
FeO
Fe23
Feld 4
FeCO03
FeP04
Mn3C
Mn50 4
CaO
CaCo03

Sktad materiatéw wsadowych i spustu
(masy wyrazono w kmol)

el Zanie-
Ztom Surdowka mZnagz;)r; Ruda Wapno Dolomit Boksyt cz;;sizacze- Stal
|
883,265 222,001 0,543 — — — - _ 1497,930
12,150 121,143 0,997 - - - - - 6,990
3,725 6,770 0,105 - - ' - - —
0,780 5,830 0,098 - - - - - -
0,820 0,340 - - - - - 0,470
- - - 0,015 V- - - - -
- - - - 0,145 1,060 0,940 - -
- - - 2,310 - - - - —
- - - 0,150 - - - — -
- - - - 0,020 - -
0,920 2,417 2,003 - - - - - - 2,250

- - - - 0,030 0,110 ; ) ]
- - - 61,229 27,114 . ; ;
- - - 0,048 ) - - ;

Zuzel

6,470
9,710

3,230
23,770



Ca(OH)a
CaSo04
3Ca0 .A1D 3
2 Ca0.Si02
3Ca0O,P25
CaS

MgO
MgCOo
MgS04
MgSiOs
Mg3(P 042
Si02
Al(OH),
A1 3
AlXSi05
AlBiD 7

p

HD ()

0,002

0,068

0,122

4,880
0,240
0,370
1,520
0,057

1,441

2,110
0,240
0,810
1,320
0,042

24,630

0,010

0,013

3,700

1,870
0,570

0,390

0,840

5,970
26,910
3,070
0,710
26,190
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Wystepujagce w rownaniu bilansu energetycznego wartosci entalpii
poszczegolnych substancji obliczono ponizej za pomocg wzoréw (25a)
i (26a) podstawiajgc w nich ciepto dewaluacji. Autorowie cytowanej pracy
korzystali z wzoréw tego samego typu, z tym, ze zamiast ciepta dewaluacji
figurowato w nich ciepto tworzenia.

Nadwyzki entalpii gazdw wyznaczali autorowie pomiaru droga catko-
wania w odpowiednim przedziale temperatury rOwnania na rzeczywiste
ciepto wiasciwe, typu

{Mcp)= a+b-T —cuT~2kcal/(kmol «1°). (f)

Zaczerpniete z publikacji [6] warto$ci wspdtczynnikéw wystepujacych
w rownaniu (f), podano w przytoczonym nizej zestawieniu.

Wartosci wspétczynnikéw w réwnaniu (O

02 n2 h2 CO ch4d cxh4 co2 HD (g)

keal 752 653 665 660 673 1150 10,34 7,20
a kmol «1° ' '
103-b, _k°a). . 081 123 069 120 1020 11,25 274 270
kmol -(1°)2
in-s kcal' 10 0.90 . -
10 °cC Kool , 1,118 3,87 1,955 .

W podanych dalej tabelach zademonstrowano sposob obliczenia entalpii
niektérych materiatow doprowadzonych do badanego pieca i odprowa-
dzonych z niego. Numer tabeli jest zgodny z numerem kolejnym odpo-
wiedniej pozycji w zestawieniu bilansowym. Wyniki obliczenia entalpii
wszystkich materiatdw podano w zestawieniu bilansu energetycznego
(str. 148 i 149). Nadwyzki entalpii statych materiatow wsadowych i gazu
koksowego doprowadzonego do pieca pominieto, gdyz sg one bardzo mate.

Wystepujacg w réwnaniu (e) strate ciepta na rzecz otoczenia QO roz-
dzielono na dwie czesci

Qo= Qm~\~Quz kcal, 9

QQL —ciepto unoszone przez wode chtodzacg, wyznaczone drogg po-
miaru masy i przyrostu temperatury wmdy,

Q® —bezposrednia strata ciepta na rzecz otoczenia (gtdwnie spowodo-
wana przez promieniowanie), ktérag obliczono jako pozycje za-
mykajgcg bilans energetyczny.
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1. Obliczenie entalpii ztomu

Wyniki obliczenia entalpii normalnej zestawiono w tabelce. Nadwyzke entalpii,
jako wielko$¢ matg, pominieto.

Metoda | Metoda 11

. Masa Ciepto Entalpia Ciepto Entalpia

Skiadnik n tworzenia normalna dewaluaciji normalna

kmol (MHpn) n m(MHpn) (MHpn) U' (MHpn)

kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal

Fe 883,265 0 0 + 97 600 +86 210 000
Fe 12,150 + 5500 + 70000 + 392 330 + 4770000
Mn,C 0,920 - 23000 - 20000 +447 230 + 410000
FeSi2 3,725 -160 000 -600 000 + 354 200 + 1320000
Fe? 0,780 - 45220 - 40000 +357 230 + 280000
FeS 0,820 - 22800 - 20000 + 223990 + 180000
-610 000 +93170 000

Entalpia ztomu wynosi:
1z=—610000 kcal podtug metody pierwszej,
If =+ .93170000 kcal podtug metody drugiej.

5. Obliczenie entalpii wapna

Wyniki obliczenia entalpii normalnej zestawiono w tabelce. Nadwyzke entalpii,
jako wielko$¢ maty, pominieto.

Metoda | Metoda 11

_ Masa Ciepto Entalpia Ciepto Entalpia
Skiadnik n tworzenia normalna dewaluacji normalna
kmol (MHpn) n m(MHpn) (MHpn) n- (MHpn)

kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal
CaO 61,229 - 151700 - 9290000 + 37800 +2 310000
Ca(OH)2 4,880 - 236000 - 1150000 + 21870 + 110000
Ca3(P04)2 0,057 - 983000 - 60 000 0 0
Caxio4 1,520 — 537000 - 820 000 + 50 300 + 80000
CaSo04 0,240 - 338690 - 80 000 0 0
3Ca0.A1203 0,370 -1098 000 - 410000 - 124 810 - 50000
MgO 1,441 - 146100 - 210 000 + 26470 + 40000
Fe203 0,145 - 195200 - 30000 0 0
Mnd0 4 0,030 - 336500 - 10000 + 39700 0
-12 060000 +2 490 000

Entalpia wapna wynosi:
A = - 12060000 kcal podtug metody pierwszej,
I"=+2490000 kcal podtug metody drugiej.
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9. Obliczenie entalpii gazu czadnicowego

Metoda | Metoda |1

Nadwyzka
Skiadnik Masa Ciepio_ Entalpia Ciepto - Entalpia entalpii
kmol tworzenia  normalna dewaluacji normalna n-A(Mi)\ln
(MHpn) ' (MUpn) (MDpn) n m(MDpn) keal
kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal
Cco02 366,59 —94030 34 470000 0 0 2 110000
cH4 17,75 + 12560 + 220000 +337360 + 5990000 150000
02 31,58 0 0 0 0 130 000
co 858,70 -26 390 - 22660000 + 67640 + 58100000 3260000
H2 604,20 0 0 + 68370 + 41310000 2220000
ch4 133,72 - 17870 - 2390000 +212900 + 28470000 830 000
n2 2315,50 0 0 0 0 8 730000
h20 (g) 71887 -57 801 - 41550000 + 10569 + 7600000 3270000
- 100 850 000 + 141 470000 20 700000

Entalpia gazu czadnicowego wynosi:
i\cz——100850000-+20700000 = —80150000 kcal podtug metody pierwszej,
Igrz= + 141470000+20700000 = -|-162170000 kcal podtug metody drugiej.

10. Obliczenie entalpii smoty

Ciepto spalenia smoly wynosi Wgn= 8800 kcal/kg. W sktad smoty
wchodzg tylko pierwiastki O, Il i O. Wobec tego ciepto spalenia jest
rdwne cieptu dewaluacji

1)pn—8800 kcal/kg.

Obliczenie masy smoty:
Podtug zestawienia bilansu masowego catkowite masy poszczegdlnych
sktadnikow smoty wynoszg

nc= 94,42 kmol; wl0= 5,44 kmol; mh= 73,20 kmol.
Stagd masa smoty
Gsm= 94,42 «12,01 + 5,44 «16 + 73,20 «1,008 = 1295 kg.

Obliczenie entalpii normalnej:
a) podtug metody drugiej:

Insm= Gsm' Wgn= 1295 «8800=11400 000 kcal;

b) podtug metody pierwszej:
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Gsm'Hpnsm—Gsm'Dp,,.sm  Tlc'(MDp,,)c  UH"
11400000-94,42-94030-36,60-68370 =
11400000-8880000-2500000 =
11400000-11380 000 = + 20000 kcal.

Obliczenie nadwyzki entalpii:
Ciepto wiasciwe smoty ma wartosé: csm= 0,35 kcal/(kg-1°). RoOznica
temperatur: T —T,,= 814 —291 = 523°. Stad

AlSnIn=G smn-csm (T-T,,) = 1295 «0,35 -523 = + 240000 kcal.

Entalpia smoty wynosi:
podtug metody pierwszej:

)m= + 20000 + 240000 = 260000 kcal;
podtug metody drugiej:
)= +11 400000 -f 240000 = 11640 000 kcal.

14. Obliczenie entalpii stali

Wyniki obliczenia entalpii normalnej zestawiono w tabelce.

« Metoda | Metoda 11

. Masa Ciepto Entalpia Ciepto Entalpia

Skiadnik K n | tworzenia normalna dewaluacji normalna

me (MHpn) n m(MHp,,) (MDpn) n m(MDpn)

kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal

Fe 1497,930 0 0 + 97 600 + 146 200 000
FeaC 6,990 + 5500 +40 000 + 392 330 + 2740000
MnaC 2,250 -23 000 -50000 +447 230 + 1010000
FeS 0,470 -22 800 -10 000 +223 990 + 110 000
P 0,840 0 0 +207 250 + 170 000
-20000 + 150 230 000

Nadwyzke entalpii wyznaczyli autorowie pomiaru za pomocg zaczerpnietych z lite-
ratury wartosci ciepta wasciwego i utajonego ciepta przemian fazowych. Temperatura
spustu wynosi t = 1600°C. Obliczona przez autoréw pomiaru nadwyzka entalpii wynosi:

Als\n=+ 29720000 kcal.

Entalpia stali wynosi:
Z%(= 29720000 —20000 = 29700000 kcal podtug metody pierwszej,
29720000+150230000= 179950000 kcal podtug metody drugiej.

Energetyka zesz. 1 10
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15. Obliczenie entalpii zuzla

Wyniki obliczenia entalpii normalnej zestawiono w tabelce.

Metoda | Metoda 11

Skiadnik M:sa Ciep%o_ Entalpia Ciepto Entalpia
tworzenia normalna dewaluacji normalna

kmol (MHpn) n m(MHpn) (MDpn) 11 (\Dpn)

kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal

CaO 23,770 - 151700 - 3610000 + 37800 + 900 000
2 Ca0 .Si02 26,910 - 537000 - 14450000 + 50300 + 1350 000
3Ca0.P05 3,070 - 983000 - 3020000 0 0
3Ca0.Al203 5,970 -1098 000 - 6560000 -124 810 - 750000
MgO 26,190 - 146 100 - 3830000 + 26470 + 690000
FeO 6,470 - 64500 - 420000 + 33100 + 210000
Fe20s 9,710 - 195200 - 1900000 0 0
Mn30, 3,230 - 336500 1090 000 + 39700 + 130000
Cas 0,710 - 111200 - 80 000 + 227 490 + 160000
-34 960 000 +2 690 000

Nadwyzka entalpii zuzla zostata przez autorOw pomiaru wyznaczona za pomocg
wykresu (i,t) [11, str. 528]. Nadwyzka ta wynosi:

AlAh= +5 890000 kcal.
Entalpia Zzuzla wynosi:
I\=—34960000-j-5890000 = —29070000 kcal podtug metody pierwszej,
= +2690000-)-5890000 = -)-8580000 kcal podtug metody drugiej.

18. Obliczenie entalpii spalin

Metoda | Metoda I .

Nadwyzka
. Masa Ciepto Entalpia Ciepto Entalpia entalpii

Skiadnik K n | tworzenia  normalna dewaluacji normalna n-A(Mi)\\,n

mo 10’ (11jSpn) (MDpn) u- (MDpn) kcal

kcal/kmol kcal kcal/kmol kcal

C 887 + 520 0 +94 550 + 840000 20 000
C02 161190 -94 030 -151 570000 0 0 12 950000
02 225,85 0 0 0 0 1180000
s02 0,50 -70 970 40 000 +78 220 + 40 000 0
N2 8031,14 0 0 0 0 41 520 000
h 20 1776,20 -57 801 -102 670000 - 10569 + 18 770 000 11 110000
-254 280000 + 19650000  + 66 780 000

Entalpia spalin wynosi:
Ilw=—254280000-f-66780000=—187 500000 kcal podtug metody pierwszej,
1 = -j-19050000-)-66780000 = -j- 86430000 kcal podtug metody drugiej.
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19. Obliczenie ilosci ciepta unoszonego przez wode chtodzacy

[los¢ ciepta unoszonego przez wode chiodzgcg zostala wyznaczona
za pomocg wzoru

Qoi = r mY G*e(tur- td) kcal,

r —czas trwania pomiaru,

Gf —kg/h —natezenie przeptywu wody w wylewie nr i,
ta* °C —¢rednia temperatura wody w tymwylewie,
td°C —temperatura wody doptywajacej.

W wyniku obliczenia otrzymano
Q01= 10250000 kcal.

Sprawnos$¢ termiczng rozwazanego procesu oblicza sie w oparciu o de-
finicje podarg w rozdz. Il (str. 132). Za podstawowe materialy dostarcza-
jace energii nalezy w tym przypadku nzna¢ paliwa: gaz czadnicowy,
smote i gaz koksowy. Sume entalpii tych materiatdw nalezy wiec przyjaé
za 100°/0i podstawia¢ w mianowniku utamkoéw wyrazajgcych sprawnosé
termiczng i wzgledne straty ciepta. Do substratow zawierajacych sktadniki
niezbedne dla wytworzenia uzytecznego produktu nalezy zaliczy¢: ztom,
sur6wke, zelazomangan, rude oraz topniki: wapno, dolomit, boksyt.
Uzytecznym produktem procesu jest ciekia stal. W obliczeniu ,uzy-
tecznego przyrostu entalpii“ nalezy uwzgledni¢ catkowitg entalpie stali
(tacznie z nadwyzkg), gdyz nadwyzke te wykorzystuje sie w dalszym
przebiegu procesu technologicznego.

Ostatecznie wiec celem obliczenia ,uzytecznego przyrostu entalpii®
nalezy odja¢ od entalpii ciektej stali entalpie ztomu, surowki, zelazo-
manganu, rudy, 'wapna, dolomitu i boksytu. Otrzymang wielko$¢ nalezy
przy obliczaniu sprawnosci termicznej podstawi¢ w liczniku utamka.

' 19+ 110+ /22
179 950 000-173 690 000 6 260 000
“ 162 170 000+11 640 000+ 4 200 G0O” 178 010 000 - '’ /o*

(Wskazniki przy symbolu entalpii oznaczajg kolejny numer danego ma-
teriatu, uwidoczniony w zestawieniu bilansu energetycznego).
Straty ciepta sg w badanym procesie nastepujgce:

Strata wylotowa utajona



Zestawienie bilansu energetycznego

Przychod
Metoda 1 Metoda 11 *
Entalpia Nadwy2.|_<a Entalpia Entalpia normalna Nadwyzka entalpii Entalpia
normalna entalpii
kcal kcal kcal kcal Ofy kcal Ofg kcal ¥o
1. Ztom 610000 0 - 610 000 + 93170000 52,35 0 0 + 93170000 52,35
2. Suréwka - 740 000 0 740 000 + 74840000 42,04 0 0 + 74840000 42,04
3. Zelazomangan - 60 000 0 60 000 + 1410000 0,79 0 0 + 1410000 0,79
4. Ruda 820000 0 - 820 000 + 70000 0,04 0 0 m/+ 70000 0,04
5. Wapno - 12060 000 0 - 12060 000 + 2490000 1,40 0 0 + 2490000 1,40
6. Dolomit - 10180 000 0 - 10 180000 + 1690000 0,95 0 0 + 1690000 0,95
7. Boksyt - 2420000 0 - 2420000 + 20000 0,01 0 0 20000 0,01
8. Zanieczysz-
czenia - 570 000 0 — 570000 0 0,00 0 0 0 0,00
9. Gaz czadni-
cowy -100 850000 + 20 700 000 - 80 150 000 + 141470000 79,47  +20 700000 11,63 + 162170000 91,10
10. Smota + 20000 + 240000 + 260 000 + 11400 000 6,40 + 240000 0,14 + 11640000 6,54
11. Powietrze - 3610000 - 410000 - 4020000 + 660 000 037 - 410000 -0,23 + 250 000 0,14
12. Gaz koksowy .- 480 000 0 - 480000 + 4200000 2,36 0 0 + 4200000 2,36
13. Powietrze
szkodliwe - 850 000 - 100 000 - 950 000 + 160 000 0,09 - 100000 -0,06 + 60000 0,03
Razem 133 230000 +20 430000 -112 800000 + 331580000 186,27 +20430000 1148 +352010000 197,75

*) Entalpie poszczegbélnych materiatéw obliczone metoda opartag na cieple dewaluacji wyrazono w procentach w stosunku do sumy
entalpii paliw (gazu czadnicowego, smoty i gazu koksowego).



14.
15.
16.
17.

18.
19.

20.

Stal

Zuzel

Gaz stracony
Powietrze
stracone
Spaliny

Ciepto unie-
sione przez
wode chto-
dzaca

Razem

Bezposrednia
strata ciepta
na rzecz oto-
czenia

(z zamkniecia
bilansu)

Razem

Entalpia
normalna

kcal

20000
- 34960000
- 1210000

50000
-254 280000

-290 520 000

-290 520 000

Metoda |

Nadwyzka
entalpii

kcal

+

29 720 000
5890 000
450 000

+

+

+

600 000
66 780 000

+

+

10 250 000

+

113 690 000

+

64 030 000

+ 177 720 000

Zestawienie bilansu energetycznego

Rozchéd
Entalpia Entalpia normalna
kcal kcal o
+ 29700000  + 150230000 84,39
- 29070000 + 2690000 151
760000 + 1690000 0,95
.t 550000 '+ 10000 0,01
-187 500000 + 19650000 11,04
+ 10250 000

-176 830000  + 174270000 97.90

+ 64030000 - -
-112 800000  + 174270000 97,90

Metoda Il

Nadwyzka entalpii'

kcal °/o
+ 29720000 16,70
+ 5890000 331
+ 450000 0,25
+ 600000 0,33
+ 66780000 37,52
+ 10250000 5,76
+ 113690000 63,87
+ 64050000 35,98

+ 177 740000 99,85

Entalpia

kcal

+ 179 950 000
+ 8580000
+ 2140000

+ 610 000
+ 86430000

+ 10250 000

+ 287 960 000

+ 64050000

+ 352010 000

°lo

101,09
4,82
1,20

0,34
48,56

5,76

161,77

35,98

197,75
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Ctepto stracone '/ // -

CezpoSrec/nio < 576% =
na rzecz N ciepto unie-
otoczenia w /] smne;:}rrfbeoz_ 116.70% 11
dzaca y nadwyzka,
y entalpii .
Il stalil
ruda Q04 %
0 Q.40
aolom/t qas
11S2,35% y ,;42,04% u 0,79 boksyt o.0i
razem 240%
ykIA 7T A\
Zzelazomangan
®o
powietrze
szkodliwe
‘powietrze / [/ (/1]
e,si%
| gazczadnicowy/A siadta 1M% ,37,52% V7 n,04%
2,36% strata "trata Y, *normalna entalpia
gaz koks. rewersji ‘wylotowav spalin

Rys. 11. Wykres Sankeya bilansu energetycznego pieca Siemensa-Martina

Wielko$¢ ta przedstawia strate ciepta spowodowang przez zawartosé
palnych sktadnikéw, nieskroplonej pary wodnej i S02 w spalinach.
(W nowej metodzie bilansowania przyjeto, ze S02 nie jest substancja
odniesienia; w zwigzku z tym substancja ta posiada dodatnie ciepto de-
waluacji).
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Strata wylotowa wyrazna (spowodowana przez wysokg temperature
spalin opuszczajgcych badane urzadzenie)

AllS 66 780 000 )
S~ 19+ 110+1i2 178 010 000 0
Strata utajona w zuzlu
J, 2 690 000

u 19+ 110+1i2 178 010 000 fo-

Strata ta przedstawia wyrazong w procentach ilo$¢ ciepta, jakg mozna
by uzyskaé przeprowadzajgc sktadniki zuzla (bedgce w stanie normalnym)
w substancje powszechnie wystepujgce w otoczeniu. Dla przeprowadzenia
takiej reakcji konieczne bytoby ewentualnie doprowadzenie pewnych do-
datkowych substancji powszechnie wystepujacych w otoczeniu (stan tych
substancyj musiatby by¢ tez normalny).

Strata wyrazna w zuzlu

AL’ 5890 000
~ h+lio+1i2 ~ 178 010 000

Strata ciepta uniesionego przez wode chtodzaca

=3,31°/0.

<jn 10 250 000
fol 19+ 110+1i2 178 010 000 e
Bezposrednia strata ciepta na rzecz otoczenia
e Q@ 64 050 000
“ L+Lo+lz 178010 000 T o

Strata rewersji (spowodowana przez ucieczke podgrzanego gazu i po-
wietrza podczas rewersji)

Aad-In _ 2750000 _ r,o1
6r~ L+Lo+1i2~ 178 010 000 »/0f

Inne (niewielkie zresztg) pozycje zamykajgce bilans energetyczny uwi-
doczniono w zestawieniu.

Poszczegdlne pozycje bilansu energetycznego sporzagdzonego w oparciu
0 ciepto dewaluacji przedstawiono na wykresie Sankeya (rys. 11).

Otrzymano 20 listopada 1954 r.
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