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1. Wstep (z rozdzialu 5.2 opracowania ,Technologia chemiczna. Cwiczenia

laboratoryjne”, pod redakcja A. Machockiego, Wydawnictwo UMCS, Lublin 2002)

5.2.1. Paliwa

Podzial paliw

Gtéwnym zrodtem energii cieplnej dla wielu proceséw technicznych sg paliwa. Poc
pojeciem paliwa tradycyjnie rozumiemy masowo wystepujace w przyrodzie lub otrzymy
wane sztucznie substancje, skiadajace si¢ gtdownie z wegla 1 wodoru, stosowane do otrzy
mywania energii cieplnej przez spalanie. Powstale ciepto zuzywane jest badz to do bezpo
$redniego prowadzenia operacji i procesow jednostkowych oraz wykorzystywania w celacl
komunalnych, badZ tez przeksztalca si¢ je na inne rodzaje energii, na przykiad, mecha
niczng czy elektryczna.

W zwiazku z rozwojem nowych gatezi techniki, termin paliwo zaczat by¢ stosowan)
w bardziej szerokim sensie i rozprzestrzenil si¢ na wszystkie materialy bedace zrodien
energii, na przyklad, paliwo atomowe, paliwo metaliczne czy paliwo rakietowe. Dla tycl
paliw specjalnych, specyficzny charakter paliwa ujety zostat w jego nazwie.

W ostatnim czasie do paliw zaliczono réwniez grupy substancji powstajacych w wynikt
przetwarzania odpadow zawierajacych czgsci organiczne, to jest: odpadéw komunalnych
osadéw Sciekowych, gnojowicy. Nazywane sa one paliwami odpadowymi albo alternatyw
nymi. Do tej grupy paliw nalezy biogaz oraz paliwa stale wytwarzane ze zbrykietowanycl
cz¢scl palnych odpadow komunalnych. Wykorzystanie tego typu paliw jest zwigzane z po
dejmowaniem w ostatnim czasie dziatan zmierzajacych do odzysku energii znajdujacej siy
w odpadach.

Wszystkie paliwa naturalne moga by¢ wyjsciowym zrodlem surowcowym do otrzymy
wania paliw sztucznych. W wyniku ich przerobu otrzymuje si¢ paliwa o pozadanym stanic
skupienia i roznych whasciwosciach potrzebnych dla konkretnych celow.

Znaczenie gospodarcze paliw jest tym wigksze, ze poza rola Zrodia energii, stanowig one
ogromnie wazny surowlec w przemysle chemicznym.

Wedhug stanu skupienia paliwa dzielimy na state, ciekte i gazowe, a wedtug ich pocho
dzenia na naturalne 1 sztuczne. Ponizej zamieszczony jest wykaz najwazniejszych paliw.

PALIWA NATURALNE
stale — wegiel kamienny i brunatny, antracyt, drewno, torf,
ciekle — ropa naftowa,
gazowe — gaz ziemny.
PALIWA SZTUCZNE
state ~ koks, potkoks, brykiety weglowe, wegiel drzewny,
ciekle  — produkty destylacji ropy naftowej: benzyna, nafta, olej gazowy, mazut,

smota z wegla kamiennego 1 brunatnego, benzyny syntetyczne, alkohole,
gazowe — gaz koksowniczy, gaz wielkopiecowy, biogaz, gaz kopalniany,
gaz ze zgazowania paliw statych lub pozostatosci z przerobu ropy naftowe.



Struktura wykorzystania réznych zrdodel energii — paliw do produkcji energii
na $wiecie i w Polsce

Wykorzystanie roznego rodzaju paliw do produkcji energii jest bardzo zrdznicowane
I zalezne migdzy innymi od rejonu Swiata 1 stopnia uprzemystowienia danego kraju. Faktem
jest, ze kraje rozwinigte zamieszkate przez okolo 30 % ludnosci $wiata zuzywaja okoto
70 % paliw. Natomiast kraje rozwijajace si¢, w ktorych mieszka 70 % ludnosci naszego
globu, zuzywaja tylko 30 % paliw. Energia otrzymywana jest z réznych nosnikow energii,
a uzaleznione jest to migdzy innymi od dostgpu danego panstwa do okreslonych zasobow
paliwa czy dysponowaniem okreslonego rodzaju technologii. Wykres 5.2.1. przedstawia
udzial réznych no$nikéw energii w jej produkcji na §wiecie.
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Wykres 5.2.1. Struktura wykorzystania réznych Zrodel energii do produkceji energii na $wiecie (dane z roku 2000)

W skali $wiata, do produkcji energii korzysta si¢ w najwi¢kszym stopniu z ropy nafto-
wej, nastgpnie z wegla i gazu ziemnego. Udziat w tej produkcji paliwa jadrowego i zrodet
odnawialnych, gléwnie wody, dochodzi do 15 %.

Struktura produkcji energii w Polsce zostata przedstawiona na wykresie 5.2.2. Wyraznie
wida¢, ze polska gospodarka oparta jest gtownie na paliwach statych, a podstawowym
nos$nikiem energii jest wegiel kamienny i brunatny — ich udzial w produkcji energii jest
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Wykres 5.2.2. Struktura wykorzystania roznych Zrodel energii do produkcji energii w Polsce (dane z roku 2000)



wiekszy niz 70 %. Na drugim miejscu sklasyfikowano ropg¢ naftowa. Udzial gazu ziemnego
wsrod wykorzystywanych Zrodet energii jest w Polsce mniejszy niz 10 %. Do roku 2020
prognozowany jest jednak trzykrotny wzrost zapotrzebowania na gaz ziemny dla pozyski-
wania energii, przy jednoczesnym zmniejszeniu ilosci spalanego wegla o okoto 25 %.

5.2.2. Rodzaje paliw gazowych

Do paliw gazowych wykorzystywanych obecnie w przemysle zalicza si¢ zardbwno gazy
naturalne, jak 1 wytworzone sztucznie, takie jak gaz ziemny, kopalniany, wielkopiecowy,
koksowniczy, biogaz. Sktadnikami palnymi paliw gazowych sa metan i inne gazowe
weglowodory, tlenek wegla, wodor. Sposrod niepalnych sktadnikow najczesciej obecne sy
w nich ditlenek wegla, azot oraz para wodna.

Gaz ziemny jest naturalnym, kopalnym, wysoko kalorycznym paliwem gazowym. Jego
gtownym skladnikiem jest metan (70-98 %). Biorac pod uwage zawartos¢ wyzszych
weglowodordéw spotyka sie dwie odmiany gazu ziemnego. Pierwsza z nich — sucha zawiera
okoto 2 % tych weglowodorow, a mokra — do 50 %. Gaz ziemny suchy spalany w miesza-
ninie z powietrzem charakteryzuje si¢ ptomieniem mato §wiecacym, a gaz mokry inten-
sywnie $wiecacym. W zalezno$ci od zloza, wartos¢ opatowa gazu ziemnego znacznie sig
rézni i moze wynosié¢ od 23,5 do 40 MJ/m’. W wielu opracowaniach stwierdza sig, ze przy-
najmniej przez 70 lat $wiatowe zapotrzebowanie na gaz ziemny moze by¢ zaspokajanc
z juz udokumentowanych zt6z. Z innych prognoz wynika, ze w najblizszych latach okres
wystarczalnosci $wiatowych zasobow gazu ziemnego moze wzrosna¢ do ponad 100 lat,
Ocenia sie takze, ze ogromne ilo$ci metanu znajdujg sie w hydratach metanu (cialo stale),
zalegajacych na glebokosci 400—500 m na dnie modrz i oceanow u wybrzezy kontynentow
oraz na ladzie pod wieczng zmarzling. Jednak obecnie brak technicznych rozwiazan dla ich
przemyslowej eksploatacji. Najwigksze wydobycie gazu jest w krajach WNP, Europy
Srodkowej i Wschodniej — 39 % $wiatowego wydobycia oraz w Stanach Zjednoczonych -
227 %. W Polsce udokumentowane zasoby gazu ziemnego wynoszg 146 m]d m®, ale
z szacunkéw wynika, ze sq one duzo wigksze i okresla si¢ je na okolo 630 mld m.

W poréwnaniu z innymi paliwami gaz ziemny ma wiele zalet powodujacych, ze zwigk-
sza sig jego wykorzystanie energetyczne. Do tych korzystnych cech nalezy zaliczy¢:

— latwos¢ wstepnego oczyszczania (szczegolnie w poréwnaniu z weglem),

— brak emisji popiotow oraz innych zanieczyszczen przy jego spalaniu,

— dwukrotnie mniejsza ilos¢ CO, powstajacego przy spalaniu w pordwnaniu do wegla
kamiennego, w odniesieniu do tego samego efektu cieplnego,

— mozliwo$¢ katalitycznego spalania w temperaturach, w ktérych nie powstaja tlenki
azotu,

— uzyskiwanie wigkszych sprawnosci cieplnych urzadzen,

— fatwos¢ i bezpieczenstwo przy obstudze urzadzen opalanych gazem,

— brak potrzeby magazynowania u bezposredniego uzytkownika.

Gaz kopalniany jest jedna z odmian gazu ziemnego — towarzyszy pokladom wegla
kamiennego i1 pozyskuje si¢ go jako produkt uboczny przy wydobyciu wegla kamlenneﬂo
Jest mieszaning metanu i powietrza, a jego wartos¢ opatowa wynosi okolo 23 MJ/m’,
W stanie sprezonym do okoto 0,8 MPa wykorzystywany jest jako paliwo, zamiast gazu
ziemnego lub koksowniczego.

Gaz wielkopiecowy powstaje podczas wytapiania surowki w wielkim piecu. W jego
sktad wchodzi duza ilos¢ gazow niepalnych, wskutek czego wartosé opafowa tego paliwa
jest niska 1 waha si¢ w granicach 3,9 do 4,7 MJ/m’. Gaz ten jest uzywany do opalania
kotlow parowych i sporzadzania mieszanek gazowych. W mieszaninie z powietrzem pah
si¢ ptomieniem stabo Swiecgcym.



Gaz koksowniczy powstaje w wyniku suchej destylacji wegla kamiennego w bateriach
koksowniczych. Glownymi skladnikami gazu koksowniczego sa woddr (okolo 50 %),
metan (okoto 30 %) i tlenek wegla (okoto 7 %). Wartos$¢ opatowa gazu koksowniczego jest
dosé duza i $rednio wynosi 18 MJ/m’ (15,8-20 MJ/m’). Gaz ten jest paliwem przemysto-
wym nadajacym si¢ do dalekiego transportu i stosowanym do opalania piecow.

Biogaz jest paliwem sztucznym, otrzymywanym w wyniku procesow biochemicznych
zachodzacych w materii organicznej w warunkach beztlenowych (fermentacja metanowa).
Substancje organiczne sa skfadnikiem migdzy innymi takich odpadéw, jak odpady komu-
nalne czy osady poscickowe. W wyniku fermentacji metanowej, substancje te (wgglowo-
dory, biatka, tluszcze) pod wptywem mikroorganizméw rozktadaja si¢ do metanu, ditlenku
wegla 1 wody. Technologie wytwarzania biogazu najczesciej wykorzystywane sg do prze-
twarzania osadéw s$ciekowych pochodzacych z oczyszczalni $ciekow. Liczba tego typu
instalacji dziatajacych w Europie wynosi okoto 800, zas w Polsce znajduje si¢ ich okoto 50.
Na skiadowiskach odpadéw komunalnych sg takze budowane instalacje do pozyskiwania
powstajacego samoistnie biogazu. Przyktadem tego sa sktadowiska odpadéow w Bydgosz-
czy, Grudzigdzu oraz Poznaniu. W warunkach polskich, wartos¢ opalowa biogazu otrzy-
mywanego z osadéw posciekowych wynosi okolo 1618 MJ/m’, a z odpadéw komunal-
nych waha si¢ od 7 do 18 MJ/m’. Tak szeroki zakres wartoéci opatowe]j zwiazany jest nie
tylko z roznym skladem odpadow komunalnych, ale réwniez z warunkami panujacymi
wewnatrz sktadowiska (temperatura, pH, zawarto$¢ wody).

5.2.3. Warto$¢ opalowa i cieplo spalania oraz sposoby ich wyznaczania

Jedna z najwazniejszych wielkosci charakteryzujacych paliwa przemystowe, pod wzgle-
dem ich przydatnosci ekonomicznej i technologicznej, jest ilos¢ ciepta, jaka uzyskuje sig
przy ich spalaniu. Ciepto uzyskiwane podczas spalania paliwa zalezy nie tylko od rodzaju
paliwa, ale takze od warunkow, w jakich odbywa si¢ reakcja spalania (cisnienie, tempera-
tura). W przypadku gdy jednym z produktow spalania jest para wodna o temperaturze
100°C, to ilo$¢ uzyskanego ciepta bedzie mniejsza niz wowczas, gdy produktem spalania
jest woda w stanie cieklym o tej samej temperaturze. Wynika z tego, ze dla oceny jakosci
réznych paliw nalezy stosowac takie same (lub prawie takie same) warunki ich spalania.

Cieplem spalania (Q,,) zwanym dawniej gorna wartoscia opatlowa, nazywa si¢ ilos¢
ciepta, ktéra powstaje przy zupelym spaleniu jednostki masy paliwa statego lub cieklego
albo jednostki obje¢tosci paliwa gazowego, w warunkach, w ktérych produkty spalania
oziebiajg sie do temperatury substratow a powstala woda wystgpuje w stanie skroplonym.

Warto$cig opalowa (Q,,) zwang dawniej dolng warto$cia opatowa, nazywa sig ilos¢
ciepla, ktora uzyskuje si¢ przy zupelnym spaleniu jednostki masy paliwa statego lub cie-
ktego albo jednostki objgtosci paliwa gazowego, gdy woda w gazach spalinowych ochto-
dzonych do temperatury substratéw pozostaje w postaci pary wodnej.

W praktyce wigksze znaczenie ma warto$¢ opatowa, okresla ona bowiem te ilo$¢ ciepta
powstajacego przy spalaniu danego paliwa, ktéra moze byC uzytecznie wykorzystana.
Wartosci opatowe rdznych rodzajow paliw zostaty przedstawione w tabeli 5.2.1.

Jednostkami ciepla spalania i wartosci opalowej gazu sa: MJ/kg, MI/m’ (uktad SI), oraz
czesto jeszceze spotykane, chociaz juz nielegalne, kcal/m®.

Ciepto spalania i wartos¢ opalowa mozna wyznaczy¢ na drodze posredniej — na podsta-
wie analizy paliwa lub bezposrednio — przez pomiar kalorymetryczny.

W przypadku paliw gazowych, ciepto spalania (Q,,) mozna wyliczy¢ jako sume iloczy-
now zawartosci poszczegdlnych skfadnikow gazu i wartosci ciepta spalania tych skiadni-
kow, korzystajac ze wzoru 5.2.1.



Tabela 5.2.1. Wartos¢ opatowa roznych rodzajow paliw

Paliwo Warto$¢ opalowa [MJ/kg]
Wegiel kamienny 19-32,7
Wegiel brunatny 6,7-16
Torf (podsuszony) 10-16
Drewno (podsuszone) 12,5-15,5
Koks 28-30
Ropa naftowa 44
Mazut 38,5-40
Olej opalowy 40
n
pr = E%Q,,; -C (5.2.1)
i=

gdzie: Q,; — cieplo spalania skladnika i w paliwie gazowym [MJ}/m?],
C; - zawarto$¢ sktadnika i w paliwie gazowym [czesci objetosciowe].

Wartoscig opatowa (Q,,) paliwa gazowego jest suma iloczynow zawartoséci poszczegdl-
nych skfadnikoéw gazu i wartosci opatowej tych sktadnikéw. Oblicza sie ja z nastepujacego
WZOoru:

n
Qp=20,-C (5.2.2)
gdzie: ; — wartos¢ opalowa sktadnika i w paliwie gazowym [MJ/m’],
Ci — zawartos¢ skladnika / w paliwie gazowym [czgsci objgtosciowe].
Przy obliczaniu Q,, i Q,, korzysta sie z danych liczbowych wartosci opalowej i ciepla

spalania réznych sktadnikow gazu, zawartych w tabeli 5.2.2.

Tabela 5.2.2. Ciepio spalania i wartos¢ opalowa réznych sktadnikéw paliw gazowych w temperaturze 0°C pod
ci$nieniem 0,1 MPa

Sktadnik paliwa gazowego Cieplo spalania [MJ/m*] Wartosé opatowa [MJ/m)
Metan 39,82 35,88
Etan 70,31 064,36
Propan 101,21 93,18
n-butan 133,80 123,57
i-butan 132,96 122,78
Pentany 169,27 156,63
Heksany 187,40 173,17
Heptany 216,88 200,55
Oktany 246,18 22776
Nonany 276,33 250,23
Benzen 162,15 155,67
Toluen 176,26 168,18
Wodér 12,75 10,79
Tlenek wegla 12,64 12,64
Siarkowoddr 25,35 23,37




Czesto w praktyce, w przypadku niektorych paliw gazowych, ich wartos¢ opalowa (Q,,)
mozna obliczy¢ z nastgpujacego wzoru:

Qup = 127-CO + 108-H, + 360-CHy + 598-CoHy + 147-H,8  [KI/m’] (5.2.3)

gdzie: CO, Ho, CHy, Colly, 1S wyrazaja zawartodei wymienionych sktadnikow w paliwie gazowym,
w % objetosciowych.



2. Pomiar ciepla spalania metoda kalorymetryczna

Pomiar polega na catkowitym spaleniu probki paliwa w atmosferze tlenu pod
ci$nieniem w zamkni¢tym naczyniu nazywanym bomba kalorymetryczna, ktéra zanurzona
jest w wodzie i na pomiarze przyrostu temperatury tej wody. Bomba wraz z wodg znajduja si¢
w izolowanym cieplnie naczyniu (za pomocg plaszcza wodnego) zaopatrzonym w czujnik
temperatury oraz mieszadto. Bomba, czujnik temperatury oraz mieszadto podtaczone sg do
elektronicznego systemu, ktory zarzadza nimi oraz zbiera i analizuje dane pomiarowe. Cato$¢
uktadu nazywana jest kalorymetrem.

Zachodzaca w kalorymetrze wymiang cieplng mozna opisa¢ rOwnaniem:

Q=K:-AT (1)

gdzie:

Q [J] — ciepto przemiany;

AT [K] — zmiana temperatury spowodowana przemiang;

K [J/K] — pojemnos¢ cieplna kalorymetru.

Pojemnos$¢ cieplna — to ilo$¢ ciepta, jaka trzeba dostarczy¢ do kalorymetru, aby
zwigkszy¢ jego temperature o 1 K.

W celu wyznaczenia pojemnosci cieplnej (kalibracji) kalorymetru nalezy zmierzy¢
zmiang temperatury (AT) zwigzang z dostarczeniem lub pobraniem przez kalorymetr znanej
ilosci ciepta (Q) i podstawi¢ do wzoru:

K = Q/IAT ()

2.1. Bilans cieplny kalorymetru

Podstawg pracy kalorymetru jest pomiar charakterystycznych temperatur (rys. 1), na
podstawie ktorych sporzadzany jest bilans cieplny dla spalanej w bombie probki paliwa.
Rejestrowane sg nastepujace wartosci temperatur:

T1 — temperatura poczatku pomiaru (rejestrowana po ustabilizowaniu warunkéw
wewnatrz kalorymetru);

T2 — temperatura tuz przed zaptonem probki (rejestrowana po 5 min od T1);

T3 — maksymalna temperatura uzyskanego efektu cieplnego;

T4 — temperatura konca pomiaru (rejestrowana 5 min po Ts).
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Rys. 1. Wykres zmian temperatury obserwowany w trakcie pomiaru ciepta spalania

Na podstawie zarejestrowanych warto$ci temperatury obliczane jest ciepto spalania (Q):
Q=K (Tz-T2-Kk)
gdzie:
K — pojemno$¢ cieplna kalorymetru;
T> i T3 — temperatury wyznaczone w czasie pomiaru ciepta spalania;
k — poprawka na wymiang ciepta ze srodowiskiem.
Obliczenie poprawki (k) na wymian¢ ciepta (dla stosowanego kalorymetru KL-14) ze
srodowiskiem wykonywane jest na podstawie rOwnania:
k=05-[0,2-(T2-T1) +0,2-(T4-T3)] +0,2- (n-1)-(Ta-T3)
gdzie:
n — czas (liczba minut) pomigdzy T2 i Ts;

T1, Tz, T3, T4 — temperatury wyznaczone w czasie pomiaru ciepta spalania.

2.2. Budowa kalorymetru KL-14

Glownym elementem kalorymetru (rys. 2) pozwalajacym na bezpieczne spalanie probek
paliw jest specjalistyczne naczynie wykonane ze stali kwasoodpornej nazywane bomba
kalorymetryczng. Zamknigcie bomby nastgpuje za pomocg pierScieniowej zakretki
samouszczelniajacej 1 realizowane jest bez uzycia klucza. W glowicy bomby znajdujg si¢ dwa
samoczynne zawory zwrotne: wlotowy iwylotowy oraz elektrody. Zawor wylotowy
(spustowy) mozna otworzy¢ poprzez wkrecenie regulatora, umieszczonego w jego czesci
gornej. Zamknigta 1 napelniona tlenem bomba kalorymetryczna umieszczana jest
w wykonanym ze stali nierdzewnej naczyniu kalorymetrycznym. Naczynie kalorymetryczne

jest umieszczone w plaszczu wodnym na izolowanej podstawie. Zadaniem plaszcza jest



odizolowanie spalanej probki od warunkéw zewnetrznych. W czasie pomiaru naczynie
kalorymetryczne jest wypelnione wodg i zamknigte otwierang od gory pokrywa. Woda
W naczyniu kalorymetrycznym mieszana jest za pomoca mieszadla mechanicznego, a jej
temperature mierzy czujnik potgczony z uktadem elektronicznym. Uktad elektroniczny steruje,

zbiera i przetwarza dane, na podstawie ktorych oblicza wartos$¢ ciepta spalania.
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Rys. 2. Schemat kalorymetru Kl-14 (1 — bomba kalorymetryczna, 2 — pokrywa kalorymetru, 3 —
czujnik temperatury, 4 — uchwyt pokrywy z umieszczonym w nim napedem mieszadla
mechanicznego, 5 — mieszadlo mechaniczne, 6 — naczynie kalorymetryczne, 7 — plaszcz
kalorymetru sktadajqcy sie z Scianki wewnetrznej (a) i zewnetrznej (b) oraz mieszadta recznego

(c), 8 — uktad elektroniczny, 9 — monitor, 10 — stot, 11 — listwa zasilajgca)
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3. Wykonanie ¢wiczenia

Cel ¢wiczenia
Wyznaczenie ciepla spalania paliwa (statego lub ciektego) przy uzyciu kalorymetru

(bomby kalorymetrycznej)

3.1. Przygotowanie probki do badan

Probke paliwa o masie okoto 1 g (odwazong z dokladno$cig analityczng) nalezy
umieséci¢ w tyglu. Rozdrobnione paliwo stalego, najlepiej do ziaren ponizej 0,2 mm mozna

umiesci¢ w tyglu luzem lub w postaci pastylki (decyduje prowadzacy zajecia).

3.1.1. Formowanie pastylki

Formowanie pastylki nalezy rozpocza¢ od ucigcia okoto 15 cm drutu zaptonowego,
okreslenia jego masy i wykonania w potowie jego dtugosci 2-3 zwojow, poprzez nawinigcie na
bagietke. Nastepnie, nalezy zapozna¢ si¢ z zasadg dzialania pastylkarki (rys. 3). Pastylkarka
sktada sie tulei, tloka potaczonego z $rubag trapezowa zakonczong raczka, kowadetka
i podktadki pod kowadetko oraz korpusu. Korpus pastylkarki przytwierdzony jest do stotu
laboratoryjnego. W pierwszym etapie przygotowania pastylki nalezy z korpusu pastylkarki
wyjac¢ tuleje (aby byto to mozliwe, tlok nalezy wykreci¢ ponad wlot do tulei), kowadetko
i podktadke, a nastepnie od spodu w tulei umiesci¢ wczesniej przygotowany drut zaptonowy
w taki sposob, zeby $rodkowy odcinek drutu (ten ze zwojami) znajdowat si¢ w $rodku tulei,
ajego konce wychodzily na zewnatrz poprzez nacigcia. Nastepnie spdd tulei zamknagd
kowadetkiem 1 podpierajac kowadetko podktadka wsung¢ catos¢ do korpusu pastylkarki. Do
tak zamontowane;j tulei wsypa¢ odwazong probke paliwa i sprasowac, wkrecajac tlok do oporu.
Po uformowaniu pastylki, spod kowadetka wyja¢ podktadke, aby bylo to mozliwe tlok nalezy
wykreci¢ o 1-2 obroty, a po wyjeciu podktadki, tlok ponownie wkreci¢ az do wypadnigcia
kowadetka 1 uformowanej pastylki. Pastylke przed dalszg analizg nalezy zwazy¢ na wadze
analitycznej, a okreslong mas¢ po odjeciu masy drutu zaptonowego przyjac¢ za mase badanej

probki.
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Rys. 3. Zdjecie i schemat pastylkarki (a — tuleja, b, f — kowadetko, ¢ — podktadka, d — wlot do

tulei, e — drut zaptonowy)

3.2. Przygotowanie bomby kalorymetrycznej

Napetniony paliwem tygiel umieszcza si¢ w obsadzie gtowicy bomby kalorymetrycznej,

ktora w tym czasie powinna znajdowaé si¢ na statywie (rys. 4). Nastgpnie, pomigdzy

elektrodami instalowany jest drut zaptonowy o dlugosci okoto 15 cm. Po ucigciu (za pomoca

Rys. 4. Gtowica bomby

kalorymetrycznej umieszczona na
statywie (1 — tuleje zaciskowe, 2 —
tygiel)

nozyczek) ze szpuli odpowiedniego odcinka drutu
W potowie jego dtugosci nalezy wykonaé¢ 2-3 zwoje,
poprzez nawinigcie na bagietke, a nastepnie
srodkowg czg¢$¢ drutu, a wiec tg ze zwojami,
umieszcza si¢ w glebi zloza z badang probka
(w przypadku uzycia pastylki te czynnos$ci zostaty
wykonane na etapie jej formowaniu), natomiast
konce drutu montuje si¢ do elektrod. Montaz drutu do
elektrod nalezy rozpocza¢ od podniesienia tulei
zaciskowej, a nastgpnie koniec drutu owija si¢ wokot
elektrody w miejscu nacigcia 1 hasuwa z powrotem
tuleje zaciskowa.

W kolejnym etapie do korpusu bomby wlewa
si¢ za pomoca cylindra 5 cm® wody destylowanej.
Nastepnie gltowice bomby wraz z probka nalezy
przenie$¢ ostroznie ze statywu do korpusu (korpus

bomby powinien spoczywa¢é na  podstawie
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przytwierdzonej do stotu laboratoryjnego)
I zamkng¢ szczelnie poprzez dokrecenie
zakretki samouszczelniajacej.

Zakrecong bombe¢ nalezy W pozycji
pionowej przenie§¢ na stanowisko do
napetniania tlenem. Do zaworu wlotowego
wpig¢ szybkoztacze, znajdujaca si¢ na
zakonczeniu gietkiego weza potaczonego
z reduktorem butlowym (rys. 5). Nastepnie
otworzy¢ zawor wylotowy (spustowy) bomby

poprzez  wkrecenie  regulatora  zaworu,

wykonujac jego obrot zgodnie z ruchem

wskazowek zegara. Napetienia bomby mozna

dokona¢ tylko w obecno$ci prowadzacego RYS. 5. Zakrgcona bomba kalorymetryczna

zajecia rozpoczynajagc od  sprawdzenia z podigczonym wezem do napelniania

ustawien reduktora butlowego (rys. 6) uenem (1—szybkozlgeze, 2 —wilot tlenu do

przykreconego do butli z tlenem — regulator bomby, 3 —wylot gazéw z bomby pelnigcy

(éruba  nastawcza) zaworu redukcyjnego rownoczesnie funkcje zlgcza od elektrody

powinien by¢ wykrecony az do pozycji braku zaplonowej, 4 — regulator zaworu

wyczuwalnego oporu. Nastepnie nalezy wylotowego, 5 — zlgeze drugiej elektrody, 6

wykonaé kolejno dalsze czynnosei: — zakretka samouszczelniajgca, 7 — Korpus

bomby)
e odkreci¢ zawor na butli oraz

zawOr odcinajacy znajdujacy si¢ za zaworem redukcyjnym,;

e zamkna¢ zawor wylotowy przykrecony do trojnika taczacego reduktor butlowy
z gigtkim wezem 1 umozliwiajacy wypuszczenie gazOw na zewnatrz;

e ustawi¢ ci$nienie na warto$¢ 1,5 MPa poprzez wkrecenie regulatora ($ruby
nastawczej) zaworu redukcyjnego i odczeka¢ okoto 20 s —w tym momencie tlen
ptynie do bomby 1 wyptywajac na zewnatrz poprzez otwarty zawor wylotowy
(spustowy) wyptukuje z bomby powietrze;

¢ po wyptukaniu powietrza zamkna¢ zawor wylotowy (spustowy) bomby poprzez
wykrecenie regulatora zaworu, wykonujac jego obrot w przeciwng strone do

ruchu wskazowek zegara;
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e ustawi¢ ci$nienie 2,8 MPa poprzez wkrecenie regulatora (Sruby nastawczej)
zaworu redukcyjnego i odczekac kilka sekund
az do uzyskania w bombie wymaganego
cisnienia (brak charakterystycznego dzwigku
emitowanego przez rozprezany gaz);

e po napehlieniu bomby zakrgci¢ butle
z tlenem;

¢ tlen znajdujacy sie w reduktorze butlowym
oraz gietkim we¢zu wypusci¢ na zewnatrz
poprzez otwarcie zaworu wylotowego
przykreconego do trojnika znajdujacy sie

pomigdzy tymi dwoma elementami;

e zdja¢ szybkozlacze z zaworu wlotowego

bomby;

Rys. 6. Reduktor butlowy podlgczony do

e ustawi¢ reduktor butlowy w pozycji

butli z tlenem (1 — zawor na butli, 2 — e ,
wyjsciowej — regulator (Sruba nastawcza)

manometr wysokiego cisnienia, 3 — . . ,
zaworu redukcyjnego powinien zostaé

manometr niskiego cisnienia, 4 — zawor ) ..
wykrecony az do  pozycji  braku

odcingjqcy, 5 —zawor wylotowy, 6 - wyczuwalnego oporu, a zawor odcinajacy

regulator zaworu redukcyjnego) nalezy zakrecié

3.3.  Przygotowanie kalorymetru do pracy

Przygotowanie kalorymetru do pracy nalezy rozpocza¢ od sprawdzenia poziom wody
wypehniajacej ptaszcz kalorymetru. Czynnos¢ t¢ nalezy wykonac poprzez wyjecie termometru
cieczowego (po zakonczeniu tej czynnosci termometr nalezy ponownie zamontowac w takiej
pozycji jak byt na poczatku) znajdujacego si¢ w obudowie ptaszcza — lustro wody powinno si¢
znajdowac nie nizej niz 2-3 cm od wlotu. W przypadku stwierdzenia zbyt niskiego poziomu
nalezy dola¢ wody destylowanej o temperaturze otoczenia i wymiesza¢ za pomocg mieszadta
recznego — raczka od mieszadla wystaje z gornej obudowy plaszcza.

Naczynie kalorymetryczne mozna otworzy¢ poprzez podniesienie pokrywy w gore do
wyczuwalnego oporu (rys. 2), a nastepnie jej delikatne przekrecenie zgodnie z ruchem
wskazowek zegara do wyczuwalnego oporu (w pokrywie jest zamontowany czujnik

temperatury oraz mieszadto). W $rodku naczynia kalorymetrycznego znajduje si¢ metalowy
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pojemnik w ksztalcie walca, w ktorym nalezy umie$ci¢ bombe. Jednakze, przed wykonaniem
tej czynnosci nalezy sprawdzié, czy jest ustawiony rowno — odleglos¢ do Scianki ptaszcza
w kazdym miejscu powinna by¢ taka sama oraz kable zaptonowe powinny znajdowac si¢
W miejscu wycigcia. Bomba umieszczana jest w srodkowej czesci pojemnika z zachowaniem
rownych odleglosci od jego Scianki. Nastepnie do bomby nalezy podiaczy¢ kable zasilajace
elektrody zaptonowe i nala¢ wody destylowanej do takiego poziomu, aby najnizej potozony
tacznik elektrody byt catkiem zanurzony w wodzie (lustro wody powinno znajdowac si¢ okoto
2 cm nad zakretka od bomby). Po wykonaniu tych czynnos$ci nalezy zamkng¢ pokrywe

kalorymetru.

3.4. Pomiar ciepla spalania

Wiaczy¢ zasilanie kalorymetru przyciskiem na listwie zasilajacej umieszczonej z boku
biurka, a nastepnie uruchomi¢ oprogramowania — ikonka KL 14 na pulpicie. Dla
ustabilizowania warunkéw pracy nalezy odczekaé 10 minut — w tym czasie mozna wiaczy¢ (ale
nie jest to konieczne) pomiar testowy temperatury.

Pomiar testowy wykonuje si¢ wybierajac w menu gldéwnym ,,Ustawienia”, a nastgpnie
z rozwinietej listy ,,Test kalorymetru” — pojawi si¢ dodatkowe okno z odczytem temperatury
(rys. 7) oraz dwoma przyciskami: ,,Mieszadto” (mozna wigczy¢ na chwile, aby sprawdzié, czy
dziata, anastgpnie wylgczy¢) oraz ,.Zapton bomby” (tego przycisku nie nalezy uzywac,
poniewaz spowoduje przedwczesne spalenie probki, a w konsekwencji konieczno$é

ponownego zatadowania bomb).

Proby Baza danych Bomby Ustawienia
| &|#a o = &
Mr proby |H0dzai Palivia |Dostawca Mr bomby Operator [D1ata proby |Eiep¥0 #] |Eiep¥0 Qza -
L 1 kwas benzoesowy 11508 Janusz 13.09.2000 29124 25396
L2 Fiodzaj palivwa Dostawca 11974 Operator 14.09.2022 26633 2E533
L 3 brykiet Diostaweca 11974 tarek 1409 2022 18066 17443
L 4 brykiet Dostawca 11974 I arek 24102022 17176 17076
nE tarf Dostawca 11974 Marek. 2410.2022 15113 15004
ML tarf Dostawca 11974 Marek. 07.11.2022 16134 16019
L7 Osika Dostawca 11974 Marek. 07.11.2022 12340 1214
L 8 wegiel karnienny Dostaweca ﬁ Testy kalorymetru x 022 3181 3472
ME! Oszika Dostawca 022 16787 16653
10 ‘wiystodki buraczane Diostaweca o Mieszadto 022 14638 14539
° Zapfon

Rys. 7. Okno programu KL 14 z wigczong funkcjq pomiaru testowego
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Pomiar ciepta spalania rozpoczyna si¢ od wprowadzenia danych o probce —w programie

#% lub w menu gléwnym wybraé ,,Proby”, a nastepnie z rozwinigte;

nalezy klikng¢ ikonke
listy ,,Nowa préba”. Po uruchomieniu na ekranie pojawi si¢ dodatkowe okno umozliwiajgce
wprowadzenie danych (rys. 8). Wpisa¢ numer proby (bedgcy kontynuacjg numeracji w tabeli
wyswietlanej po uruchomieniu programu), operator (imi¢ prowadzacego zajecia), numer
bomby (pozostaje taki jak wczesniej), nazwe probki (wedlug wskazan prowadzacego zajecia)
oraz mas¢ probki w gramach. Uzupehienie pozostatych danych (danych dostawcy) nie jest

konieczne, chyba ze inaczej zadecyduje prowadzacy zajecia.

Proby Bazadanych Bomby Ustawienia
iFIEEERIEE
Mr proby |F|odzai Palivea |Doslawca Mr barnby Operator D ata proby |Ciepl'0 F] |Ciepl'o Qsa -~
L1 kwas benzoesowy 11508 Janusz 13.09.2000 29141 25396
L 2 Rodzaj paliva Diostawea 11974 Operator 14.09 2022 26633 2BR33
mE biykiet Diostay = o b w 18066 17443
AL biykiat Dasta 1 3 Dane o prébee 17176 17078
L5 tarf Dostay [~ Dane prébki 15113 15004
| |8 tarf Dostal | Numer préby: |12 16134 16019
L7 Osika Diosta 12340 1214
ME wegiel kamisnny Dostaf | Operator: |Marek j 3181 3472
mE Osika Dostat Numer bomby: |11974 j 16787 1B653
1 ‘whstadki buraczane 14638 14539
Rodzaj paliwa: |t0r‘F j
Masa probki [m]: |1.0034| g

Dane dostawy

llos¢ w tonach: | t
Dostawca: |Dostawca j
Data dostawy: | czwartek , 5 st\.j
Data wysyfki: | czwartek , 5 st\.j
Miejsce poboru: |Mie]sce Poboru j

Inne: |

« Uruchom | X Rezygnuj |

Rys. 8. Okno programu KL 14 umozliwiajgce wpisanie danych o préobce

Nacisnigcie klawisza Enter lub przycisku ,,Uruchom” spowoduje zapisanie
wprowadzonych danych 1 rozpoczgcie pomiaru. Zamknigcie okna przez kliknigcie przycisku
z krzyzykiem w prawym gornym rogu okna lub przycisku ,,Rezygnuj” spowoduje przerwanie
pomiaru.

Podczas realizacji procesu pomiaru ciepta spalania widoczne jest okno wskazujace
aktualnie odczytywang temperatur¢, czas trwania pomiaru oraz wykres odzwierciedlajacy
zmiany temperatury w funkcji czasu. Po prawej stronie wykresu wyswietlane sa parametry

przyjete do obliczen ciepta spalania.
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Z chwilg rozpoczecia pomiaru zostaje uruchomione mieszadto w celu wyro6wnania
(stabilizacji) temperatury w naczyniu kalorymetrycznym. Nastgpnie oprogramowanie
rozpocznie pomiar po ustaleniu, Ze wahania temperatury nie przekraczaja przyjetej normy.

Okres wstepny pomiaru rozpoczyna si¢ zapisem temperatury T1, a zostanie zakonczony
po uptywie 5 minut odczytem temperatury T2. Nastepnym krokiem jest uruchomienie zaptonu
probki i tym samym rozpoczecie okresu gtownego. W tym czasie w minutowych odstepach
program sprawdza czy nastgpuje przyrost temperatury. Odczyt T3 nastapi po okresleniu
maksymalnej temperatury. Od momentu okres$lenia T3 rozpoczyna si¢ okres koncowy. Okres
koncowy trwa 5 minut i zostaje zakonczony odczytem Ts. Jednoczes$nie z wyswietleniem Ty
zostanie obliczone i wyswietlone ciepto spalania a nad wykresem pojawi si¢ napis "Koniec
proby". Wartos¢ ciepta spalania (analityczng) nalezy przepisac na karte kontrolng i zamiescié
w sprawozdaniu.

Pomiar mozna przerwa¢ w kazdej chwili klikajac przycisk z krzyzykiem w prawym
gornym rogu okna. W ten sam sposéb nalezy postgpi¢ réwniez po zakonczeniu pomiaru.
W przypadku, gdy cieplo spalania zostatlo obliczone poprawnie program wyswietli przed
zamknigciem pytanie czy zapisa¢ dane do bazy — nalezy dokona¢ zapisu. Po zapisie dane beda
widoczne w ostatnim wierszu tabeli. Przegladanie danych szczegdétowych (rys. 9) jest mozliwe
poprzez dwukrotne klikniecie na dany wiersz lub zaznaczenie wiersza (pojedyncze klikniecie)

1 wybdr z menu gléwnego ,,Proby”, a nastepnie po rozwinigciu listy ,,Dane szczegdtowe™.

=

Préby Bazadanych Bomby Ustawicnia

ECEERER

Baza danych: bdprob.db

[ rir proty [Fodza Paliwa — = 1 T 1 = 1 1 Osa A
1 was benzoesomy |13 Dane szczegblowe x
2 Rodzal paliwa Dane analizy Dane fizykochemiczne
3 Eryt‘et Numer préby: m Wilgoé analityczna [W,]: 0.000 %

rykie
5 tort Data proby: 19.12.2022 Wilgo¢ przemijajaca [Weyl: 0.000 %
5 lDD"k Operator: Marek Wilgo€ higroskopijna [Wg]: 0.000 %
sika ——i_—
B el kemienny | | Numer bomby: 11974 Cieplo parowania wody [P]: 23.420 g
E) Osika o n < N b oo
Stala kalorymetru [K]: 1°c Wilgo¢ catkowita [W]: 0.000 %
10 ystack buraczand v O I 3 (Wl

[ e Rodzaj paliwa: brykiet Popiét analityczny [A,]: 0.000 % |

Popidi rob A]: 0.000 %
Ciepto calkowite [Q]: 18402 ] epiciliobeczvlIe]

i i B 0.000 9
Masa probki: 1.0000 z i arallivene Bl &

Siark b g 0.000 %
Inne efekty cieplne [c]: 100 ] i el B

Wspdlez. licz. H H;0 [Hy]: 8.940
Ciepto catkowite analityczne [Q,]:  |18302 ] e (e, B D]

Wspotcz. do obliczen zawartosci H [Ky]: 18.500
flo=chujtopacte t Wodér analityczny [Hg]: 0.000 %
2Caldiica: Postawea Etis e ety [P 0.000 %
Eatehlestauy 19.12.2022 Creéci lotne robocze [V,]: 0.000 %
Data wysytki: 19.12.2022

—_— Wyniki koricowe
Miejsce poboru: Miejsce Poboru ) )
; — Cieplo spalania [Qc]: 18402 Ie
nne:

Cieplo spalania analityczne [Qc,]: 18302 1e

T1=22672 Cieplo spalania robocze [Q,]: 18302 g
T2=22685 Wartos¢ opatowa analityczna [Q;z]: 18302 I/g
T3-24154 Wartos¢ opatowa robocza [Q;(] 18302 e
T4=24156
f n=7 Notatki
P -« - » v

Rys. 9. Okno programu KL 14 z wyswietlonymi danymi szczegotowymi o zbadanej probce
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Po zakonczeniu pomiaru (jesli nie bedzie wykonywany kolejny) nalezy zamknad
oprogramowanie i wylgczy¢ komputer, a nastepnie listwe zasilajaca.

Ponadto, po zakonczeniu pomiaru nalezy otworzy¢ pokrywe kalorymetru, odigczyé
przewody zasilajgce bombe i wyjgé bombe. Bombe nalezy osuszy¢ Scierkg i przenie$¢ pod
dygestorium celem wypuszczenia gazow spalinowych. Zawor wylotowy (spustowy) bomby
otwiera si¢ poprzez wkrecenie regulatora zgodnie z ruchem wskazowek zegara az do oporu.
Nastepnie bombe ustawia si¢ na podstawie i odkreca si¢ zakretke samouszczelniajaca. Po
odkreceniu wyciaga si¢ glowice bomby i ustawia na statywie.

Wodg z naczynia kalorymetrycznego, w ktérym znajdowala si¢ bomba nalezy wyla¢ do
zlewu, wyjmujac pojemnik za znajdujace si¢ w Srodku plastikowe uchwyty oraz odchylajac
delikatnie kable zaplonowe, a nastgpnie puste naczynie ponownie zainstalowa¢ w $§rodku
zZwracajac uwage na jego poprawne ustawienie (rowne odlegtosci do $cianki ptaszcza, kable
zaplonowe umieszczone w wycieciu).

Kolejng czynnoscig jest sprawdzenie zarowno w tyglu jak i w bombie czy nastgpito
catkowite spalenie paliwa. Jezeli widoczne sg niespalone czastki probki, to nalezy okresli¢ ich
mas¢ (zwazy¢ na wadze analitycznej) oraz zalecane jest powtorzenie analizy.

Korpus bomby, jej glowice oraz tygiel nalezy po analizie wyczy$ci¢. Przed
czyszczeniem glowicy bomby nalezy wyjac tygiel oraz zdemontowac¢ mocowanie tygla, a takze
spod tulei zaciskowych usung¢ resztki drutu zaptonowego. Elementy bomby (korpus 1 gtowice)

umy¢ pod biezaca woda, a na koniec przeptukaé¢ woda destylowana.

3.5.  Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy pordwnac uzyskane wyniki ciepla spalania dla danego paliwa

z danymi dostgpnymi w literaturze, pamigtajac o podaniu danych bibliograficznych.
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