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DODATEK II

KALORYCZNOSC PALIW

Zgodnie z pierwszg zasada termodynamiki, wyrazajaca rownowaznos$¢ ciepla i pracy, energia we-
wngtrzna uktadu odosobnionego si¢ zwigksza, gdy do tego uktadu dostarczane jest cieplo lub nad ukla-
dem wykonywana jest praca, co w postaci rézniczkowej mozna zapisa¢ nastgpujaco:

dUu=0+W (IL.1)

przy czym, jezeli praca ograniczona jest do zmian objgtosci, to W =—pdV.

W ukladzie zamknigtym przebieg reakcji chemicznej (z definicji) nie powoduje zmiany energii we-
wngtrznej, ale moze spowodowac zmiang temperatury tego uktadu. W celu realizacji procesu chemiczne-
go w stalej temperaturze nalezy odprowadza¢ lub doprowadza¢ do ukladu ciepto. Cieplo to nazywamy
cieplem reakcji, a przyjmuje ono wartosci zalezne od tego czy T, V' =idem czy T, p = idem.

Jesli T=idem i V= idem, to cieplo przemiany chemicznej rdwne jest zmianie energii wewngtrznej
uktadu w czasie przebiegu tej przemiany w warunkach izotermicznych

0=dU (11.2)

Gdy T = idem oraz p = idem, wéwczas cieplo reakcji mozna zwiaza¢ ze zmianami innej termodyna-
micznej zmiennej stanu, zwanej entalpia H= U+ pV

O=AH (IL3)

w tych warunkach cieplo reakeji jest réwne zmianie entalpii uktadu.

Kalorymetryczny pomiar wartosci ciepla reakcji jest trudny i mozliwy do realizacji doswiadczalnie
tylko dla reakcji przebiegajacych bardzo szybko, do konca i bez zadnych proceséw ubocznych. W przy-
padku wigkszosci reakcji chemicznych doktadne wartosci ciepla reakcji otrzymuje si¢ na podstawie obli-
czen, korzystajac z prawa Hessa, ktore mowi, ze cieplo reakeji chemicznej (w warunkach izochorycz-
nych lub izobarycznych) nie zalezy od drogi przemian, tylko od stanu poczatkowego i koncowego reakcji
[5]. Dla dowolnej reakeji chemicznej, ktorej schemat mozna zapisac jako

substraty < produkty

stanem poczatkowym reakcji sa substraty, a stanem koficowym produkty.

Poniewaz wiele przemystowych procesow spalania zachodzi pod statym cisnieniem, zblizonym do
atmosferycznego, efekt cieplny reakcji chemicznej mozna wyrazi¢ za pomoca zmiany entalpii AH.
Zmiang entalpii AH dla danej reakcji oblicza si¢ w ten sposob, ze od sumy entalpii tworzenia produk-
tow odejmujemy sumg entalpii tworzenia substratow, pomnozonych przez odpowiednie wspdtczynniki
stechiometryczne V,

Q=AH =Y V; A0~} Vi A (IL.4)
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Z prawa Hessa wynika, Zze do obliczenia zmiany entalpii reakcji (ciepta reakcji przebiegajacej pod
statym ci$nieniem) nalezy zna¢ entalpie tworzenia poszczeg6lnych produktéw i substratéw.

Entalpia tworzenia AH danego zwiazku jest to zmiana entalpii spowodowana synteza jednostki ma-
sy (mola) danej substancji pod stalym ci$nieniem i w stalej temperaturze.

Wartosci entalpii tworzenia czgsci reakcji chemicznych zostaly wyznaczone eksperymentalnie. W ce-
Iu ujednolicenia danych i utatwienia obliczen przyjmuje sig, ze entalpie tworzenia sg okreslane w warun-
kach standardowych: 7'=298 K, p = 1 atm i nazywane sg standardowymi entalpiami tworzenia oznacza-
nymi AH ;;98. Warto zaznaczyé, ze zgodnie z konwencja migdzynarodowa standardowe entalpie

tworzenia dla wszystkich pierwiastkdw chemicznych w ich stanach stabilnych przyjeto za réwne zeru.
Wybrane wartosci entalpii tworzenia w warunkach standardowych przedstawiono w tabeli II.1.

Tabela I1.1

Entalpia tworzenia AH ;’98 w warunkach standardowych [2]
Zwiazek chemiczny Stan skupienia AH 05 . kJ/mol
0, gaz 0
N, gaz 0
H, gaz 0
C cialo stale 0
[0) gaz 249,19
N gaz 472,66
H gaz 217,94
CO, gaz -393,52
H,0 gaz -241.83
H,0 ciecz -285,84
Cco gaz -110,54
CH, gaz -74.87

Nalezy doda¢, ze zgodnie z przyjetymi zasadami dla reakcji egzotermicznej (Q = AH < 0) aby utrzy-
ma¢ stalg temperaturg, musimy pewng ilos¢ ciepta odprowadzi¢ z uktadu, ciepto doprowadzone do uktadu
ma wigc znak ujemny. Odwrotnie bedzie dla reakcji endotermicznej (Q = AH > 0), aby utrzymac¢ stala
temperaturg, nalezy do uktadu doprowadzi¢ pewna ilos¢ ciepla, ktore bedzie miato znak dodatni.

Wynika z tego, ze cieplo reakeji mozna wyznaczy¢ na podstawie entalpii tworzenia, przy czym w
praktyce wygodne jest rozroznienie ciepla spalania O, i wartosci opalowej O, ktore odnosza si¢ do jed-
nostki materii, masy lub objetosci czynnika (J/mol, J/kg, J/m®).

Cieplo spalania O jest iloscia ciepta wydzielonego podczas zupelego i calkowitego spalenia dane-
go paliwa, przy czym produkty zostaja ochtodzone do temperatury poczatkowej substratow.

Wartos$¢ opalowa (; jest natomiast iloscia ciepta wydzielonego podczas zupelnego i catkowitego
spalenia danego paliwa, przy czym para wodna powstata w procesie spalania nie zostaje skroplona.

Mozna wigc powiedzie¢, ze roznica migdzy cieplem spalania Q, i warto$cia opalowa O, polega na
tym, ze podczas wyznaczania O, woda w spalinach jest w postaci cieklej, a podczas wyznaczania Q; —



452 Dodatek 11

w postaci pary. Cieplo spalania bedzie zatem zawsze wigksze od wartosci opatowej i rézni si¢ cie-
ptem parowania wody w spalinach (PN-91/G-04510)

0,=0,-r (W" +894H" ) kl/kg (IL5)

gdzie: r — cieplo parowania wody (r = 24.42 J/g dla 1% wody w paliwie), W i H — zawarto$¢ wilgoci
oraz wodoru w probce analitycznej, wyrazona w % (8,94 jest przelicznikiem wodoru na wodg).
Obie wielkosci sa $cisle zdefiniowane, mozliwe do obliczenia na podstawie sktadu chemicznego pa-
liwa lub do wyznaczenia doswiadczalnie. Ciepla spalania i wartosci opalowe typowych paliw podano w
tabeli 11.2. Dla przykladu wyznacza si¢ standardowe cieplo spalania Q; i warto$é opatowa O, wodoru,
korzystajac z danych w tabeli 11.1 wartoéci standardowych entalpii tworzenia AH 5o :

e reakcja spalania wodoru

2Hy(g) +Oyg) = 2H,0 (1L.6)

gdzie woda jest w postaci cieklej, stad wedtug (11.4)

AH =2AH;,

298H,0(c)

—2AH,;,

o
2811,(¢) ~ A 2080, (o) (IL7)

® po podstawieniu entalpii tworzenia dla poszczegdlnych skladnikow (tab. 11.1) i zalozeniu o skrople-
niu pary wodnej otrzymuje si¢
AH =-571,68, kI/mol
e obliczenie ciepta spalania wodoru Q;

po uwzglednieniu masy czasteczkowej M wodoru bioracego udzial w reakcji spalania (M = 2H, = 4,04
g/mol) i zamianie odpowiednio jednostek otrzymuje si¢

_—AH _—(-571,68)

0, =141,5, MJ/kg
M 4,04
Podobnie oblicza si¢ standardowa warto$é opatowa wodoru, w ktorej woda pozostaje w postaci pary
wodnej
2H2(g) +02(g) —>2H20(g) (1.6a)
stad wedhug (11.4)
AH =2AH? (IL.7a)

_ o _ o
2981,0(g) ~ > 129811, () ~72980,(e)

wdwczas zmiana entalpii tworzenia wynosi
AH =-483,66, kI/mol

a wartos¢ opatowa Q,

_ —AH _ —(-483,66)

=119,7, Ml/kg
M 4,04

9,
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W przypadku nieznajomos$ci dokladnego skladu chemicznego paliwa nie mozna obliczy¢ wartosci
opalowej i ciepla spalania na podstawie entalpii tworzenia, wowczas korzysta si¢ z przyblizonych wzo-
row empirycznych (inzynierskich) [1, 3, 4, 6].

Tabela 11.2
Kalorycznos$¢ wybranych paliw
. Warto$¢ opatowa, Cieplo spalania,
Typ paliwa Nazwa
MlJ/kg MlJ/kg

Stale drewno 14,3 16,0+19,0

torf 14,5 15,9
(stan analityczny, wegiel drzewny 28,6 29,0
powietrzno-suchy) koks metalurgiczny 30,1 30.4

wegiel brunatny 19,7+23.2 20,6+25,1

wegiel kamienny

— gazowy 29.4 30,8
— koksowniczy chudy 323 33,2

antracyt 31,1 31.4
Ciekle alkohol etylowy 26,8 29,7

benzyna 42.0 452

olej napedowy 41,8 44,7

olej opatowy 42,1 44.8

olej lekki 42,08 44.8
Gazowe acetylen 48.6 50,4

n-butan 45,7 49.6

metan 50,0 55.6

tlenek wegla 10,1 10,1

wodor 119,7 141,5

Wartos$¢ opatowa paliwa statego w stanie roboczym mozna wyznaczy¢ na przyktad z formuly Mende-
lejewa [6]

O] =339,15C" +1030H" —108,9 (0" —S" )~ 251" kg (1L8)
gdzie: Q/ — wartos¢ opalowa w stanie roboczym, C', H', O, S” oraz W' — udzialy masowe poszczegol-

nych pierwiastkéw chemicznych i wody w paliwie w stanie roboczym, wyrazone w procentach.
W przypadku spalania biomasy i odpadow warto$¢ opatowa mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

O] =341C" +1322H" -120 (O’ +N’)—15,3 P"+68,68"  ki/kg (1L.9)

W przypadku takich materialow, jak: lignina, celuloza, drewno, karbonizat i smota z drewna oraz oleje
btad nie przekracza 2,5% [3].
Wartos¢ opatowa paliw cieklych mozna réwniez okresli¢ z nastgpujacych wzoréw przyblizonych [1]
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3
0 =27,65+ 126-10° . MI/kg (IL.10)
Pis
Iub

. 54230-13,5p,5 — 2938
r = , MJ/k .11
o 1000 ¢ Mo
w  ktérym: QO - warto$¢ opalowa w stanie roboczym; p s — gestos¢ paliwa cieklego

w temperaturze 15 °C, kg/m’; S” — zawarto$é siarki w paliwie w stanie roboczym, %.
Wartos¢ opalowa paliw gazowych wyznacza si¢ natomiast z nast¢pujacej zaleznosci:

o -3 [or) ] o
i=1

gdzie: (Q) ; — wartos$¢ opalowa i-tego skladnika gazu, 1 — udzial objetosciowy i-tego sktadnika w mie-
szaninie [1].

Nalezy doda¢, ze z powodu udzialu substancji mineralnej oraz zmieniajacej si¢ zawartosci wilgoci w
paliwie przy podawaniu ciepla spalania i wartosci opatowej nalezy zawsze zaznaczy¢ stan wyjsciowy
paliwa (pkt. 12.3.4). Mozna réwniez dokonaé odpowiednich przeliczen procentowej zawartosci danego
pierwiastka w paliwie z jednego stanu paliwa na inny korzystajac z zalezno$ci podanych w tabeli 11.3.

Tabela 11.3
Przeliczanie wynikow analiz sktadu paliwa
. Wspdtezynnik przeliczenia na stan:
Rodzaj
przeliczenia Roboczy Analityczny Suchy Suchy bezpopiotowy
r a d daf
Ze stanu 1 1 1
Roboczego r 1 1-w"-w*e 1-wr m
Ze stanu 1-w' +wa 1 1
analitycznego a 1 1 1—wa —W°_4°
Ze stanu 1-w" 1-we 1
suchego d T 1 : 1—4°
Ze stanu 1-W —A 1-W—A° 1-4° |
daf 1 1 1
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