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WYZNACZANIE CIEPLA SPALANIA PALIW
STALYCH ZA POMOCA KALORYMETRU

Cel éwiczenia:
celem Cwiczenia jest wyznaczenie ciepta spalania badanego paliwa statego.



Kalorymetr przeznaczony jest do pomiaru ciepta spalania paliw statych takich jak:

. torf,
wegiel brunatny,
wegiel kamienny,
brykiety wegla brunatnego,
brykiety wegla kamiennego,
koks,
potkoks,

e nie wybuchowe palne substancje organiczne.
Metoda pomiaru jest zgodna z wymogami Polskiej Normy.
Pomiar polega na catkowitym spaleniu prébki paliwa w atmosferze tlenu pod cisnieniem w bombie
kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i na pomiarze przyrostu temperatury tej wody. Miedzy naczyniem
kalorymetrycznym a termostatem zachodzi wymiana ciepta poprzez promieniowanie, przewodzenie i
konwekcje. Wymiane te uwzglednia sie w obliczeniach w postaci tzw. poprawki na przekazywanie
ciepta.

Budowa kalorymetru

Rys. 1

bomba kalorymetryczna

pokrywa kalorymetru

czujnik temperatury

uchwyt pokrywy z napedem mieszadta mechanicznego
mieszadfo mechaniczne

naczynie kalorymetryczne

ptaszcz kalorymetru sktadajacy sie z:

7a $cianki wewnetrznej

7b Scianki zewngtrznej

7¢c wezownicy

7d mieszadta recznego

8  pulpit sterujacy kalorymetru

9  stot kalorymetru z ptytg czotowq zawierajacq gniazda przytaczeniowe i wyjscie czujnika
temperatury
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Gtéwnym elementem kalorymetru pozwalajgcym na bezpieczne spalanie probek paliw jest
specjalistyczne naczynie wykonane ze stali kwasoodpornej nazywane bomba kalorymetryczng (rys.1
poz.1). Zamknigcie bomby nastepuje za pomocg pierscieniowej zakretki samouszczelniajacej i
realizowane  jest bez uzycia klucza.

Jej samouszczelnienie nastepuje pod wptywem ci$nienia wewnetrznego. W gtowicy bomby znajdujg sie
dwa samoczynne zawory zwrotne: wlotowy i wylotowy oraz elektroda. Zawér wylotowy zwalnia sie przez
wykrecenie regulatora, umieszczonego w jego czesci gorne;.

Naczynie kalorymetryczne (rys.1 poz.6) jest umieszczone w ptaszczu kalorymetru - termostacie
wodnym (rys.1 poz.7) na izolujacej podstawie. Zadaniem termostatu jest odizolowanie pomiaru od
zewnetrznych wptywow cieplnych otoczenia. W jego przestrzeni znajduje sie wezownica (rys.1 poz.7¢c)
stuzaca do regulacji temperatury wody poprzez wprowadzanie do niej medium chtodzacego lub
ogrzewajgcego (rowniez najlepiej wody). Obok wezownicy znajduje sie mieszadto reczne (rys.1
poz.7d) stuzace do wyréwnania temperatury wody w ptaszczu. W czasie dokonywania pomiaru wnetrze
termostatu musi by¢ zamkniete pokrywa (rys.1 poz.2).

Mieszadto mechaniczne - ze Smigtem (rys.1 poz.5) jest napedzane silnikiem elektrycznym i stuzy do
mieszania wody w naczyniu kalorymetrycznym. Obroty tego silnika ustawione sg przez producenta.
Pomiar przyrostu temperatury dokonywany jest za pomocg specjalistycznego i precyzyjnego czujnika
(rys.1 poz.3), umieszczonego w naczyniu kalorymetrycznym.

Najistotniejszymi elementami widocznymi na plycie czotowej, zaznaczonymi na rys.2 sa;

1- plyta czotowa z wpisang nazwa przyrzadu

2 - pulpit sterujacy (podnoszony)

3 - wyprowadzenie przewodu czujnika temperatury

4-  gniazdo przytaczeniowe przewodu do sterowania pracg mieszadta mechanicznego

5 - gniazdo przytaczeniowe przewodu do inicjacji zap®onu (spalenia probki)

6 - dioda sygnalizujgca $wieceniem wigczenie zasilania kalorymetru — przyciskiem z opisem

POWER (rys.3 poz.1)
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Rys. 2

Pulpit sterujacy, w swej przedniej czesci (widocznej po jego podniesieniu) zawiera nastepujace
charakterystyczne elementy (rys.3):

1 - przycisk (wytacznik) zasilania - POWER

2 - przycisk START rozpoczynajacy automatyczny cykl pracy kalorymetru

3- dwa przyciski przetaczajace wySwietlang informacje na wyswietlaczu cyfrowym

4 - wySwietlacz cyfrowy pozwalajacy m.in. odczyta¢ parametry pracy i obliczong warto$¢ ciepta
spalania

5 - rzad o$miu diod odpowiadajacy aktualnie wyswietlanej informacji na wySwietlaczu

6 - rzad pieciu diod informujgcych o aktualnie realizowanym cyklu.
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AUTOMATIC MERSUREMENT

Rys. 3

Wskazniki optyczne umieszczone w pulpicie dajg kompletng informacje o stanie pracy kalorymetru.
Pod oznaczeniami:

T - aktualna temperatura
K - stata kalorymetru
T4,T2,T3,T4- temperatury charakterystyczne cykli pomiarowych
n - czas trwania cyklu nr 2 (gtéwnego)
umieszczone sg w jednym rzedzie diody sygnalizujgce rodzaj aktualnej informacji przedstawionej na
wysSwietlaczu.

PrzejScie do odczytu kolejnych informacji realizujemy przyciskami z narysowang obok

strzatka w lewo lub w prawo (rys.3 poz.3).

O aktualnym stanie pracy kalorymetru informujg diody umieszczone pod oznaczeniami kolejnych
cykli (0,1, 2, 3, 4).

Po maksymalnym podniesieniu (odchyleniu) pulpitu uzyskujemy dostep do przetgcznika
Joule/caloria.

Charakterystyka techniczna kalorymetru

ciSnienie probne bomby kalorymetrycznej 19,62 MPa (200atm)
pojemno$¢ bomby kalorymetryczne; 0,35 dm? (350ml)
pojemno$¢ naczynia kalorymetrycznego 4.4dm?(4,41)
pojemnos$¢ ptaszcza kalorymetrycznego 15,5dm?* (15,5 1)
napiecie zasilania sieci 230V £10%
wymiary catego przyrzadu w mm 0k.1100x600x750
masa catego kalorymetru bez wody ok. 75 kg
doktadno$¢ cyfrowego odczytu temperatury 0,001 K(°C)
parametry drutu oporowego przeznaczonego do spalania probki:

Srednica <0,2mm

dtugosé 100 mm

masa <10 mg

wiasne ciepto spalania ok. 6698,9 kJ/kg

TABELA 1. Wartosci ciepta spalania kwasu benzoesowego w roznych temperaturach



Temperatura [K] Ciepto spalania [J/g]
273 26 469
288 26 456
289 26 455
290 26 454
291 26 453
293 26 451

Wykonywanie pomiaru
Proces pomiarowy przebiega wg nastepujacego wykresu:
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Ciepto wydzielone podczas spalania probki paliwa oblicza sie w nastepujacy sposob:

Q=K-(T3-Ta-k)

gdzie:
K - stata kalorymetru
T4, T2, T3 T4- temperatury charakterystyczne bilansu
k- - poprawka na wymiang ciepta kalorymetru z otoczeniem
k=0,5[0,2-(Tg-Tq) + 0,2 (T4-T3)] + 0,2 -(n-1) (T4-T3)
gdzie:

n - liczba minut pomiedzy 2, a 3 cyklem
T4, T2, T3 T4- temperatury charakterystyczne bilansu

Statg kalorymetryczng wyznacza sie¢ metodg pomiardw poréwnawczych. Metoda polega na
bezposrednim poréwnaniu ciepta spalania substancji badanej z cieptem spalania substancji wzorcowej.
Oba wyniki muszg pochodzi¢ z pomiaréw wykonanych w identycznych warunkach.

Podstawowym wzorcem termochemicznym, zatwierdzonym przez Miedzynarodowg Unie Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC), jest kwas benzoesowy C7HgO2.




Kolejnosé wykonywanych czynnosci zasadniczych
(cykl pomiarowy wykonujemy dwukrotnie: spalajac prébke paliwa wzorcowego i probke paliwa
badanego)

1.

2.

UstawiC przetacznik Joule/caloria w odpowiednig pozycie.
Przygotowac i zwazy¢ pastylke badanego paliwa (ok. 1g).

Przygotowang przy uzyciu specjalnej praski pastylke paliwa z zaprasowanym w niej drutem
oporowym nalezy umiesci¢ w tygielku, a korice drutu oporowego - zamocowac na elektrodach.
W tym celu nalezy podnie$¢ tulejki zaciskowe, wsuna¢ koncdwki drutu w naciecia elektrod i
nasung¢ z powrotem zaciski. Elektrody powinny by¢ wyczyszczone. Zte przyleganie drutu
oporowego do elektrod moze spowodowac tworzenie tuku elektrycznego znieksztatcajacego w
sposdb bardzo istotny wynik pomiaru.

Przygotowa¢ bombe do pomiaru.

Do korpusu bomby nalezy wla¢c za pomocg pipety 0,002-+0,005 dm3 (2+5 cm3) wody
destylowane;.

W ostatnim momencie przed wykonaniem pomiaru nalezy napetni¢ bombe tlenem do cisnienia:

2,0 MPa + 0,2 MPa (20 + 2 kG/cm2).

W tym celu nalezy:
Przenie$¢ ostroznie bombe w pozycji pionowej w poblize stanowiska do butli z tlenem.
Wykreci¢ z zaworu wlotowego bomby specjalny wkret.
Do zwolnionego zaworu wlotowego wkreci¢ wolny koniec rurki tacznikowe;.
Otworzy¢ zawér wylotowy bomby przez wykrecenie regulatora zaworu wykonujac jeden obrot
zgodnie z ruchem wskazowek zegara.
Uregulowac, po otworzeniu zaworu butli z tlenem, reduktor na butli tienowej na wartos¢
wyjéciowego cisnienia rownego 2,0 MPa (20 atm).
Otworzy¢ zawor wylotowy reduktora, a nastepnie zamkng¢ zawdér wylotowy bomby przez
wkrecenie regulatora zaworu w kierunku przeciwnym do ruchu wskazéwek zegara i do oporu.
Czas miedzy otwarciem zaworu wylotowego reduktora a zamknigciem zaworu wylotowego
bomby jest przeznaczony na wyparcie powietrza znajduj'cego si¢ w bombie kalorymetryczne;
przez tlen.
Po uzyskaniu wymaganego cisnienia w bombie kalorymetrycznej zamkna¢ doptyw tlenu do
bomby przez zakrecenie zaworu wylotowego reduktora a nastepnie zaworu na butli.
Odtaczy¢ rurke tacznikowg od bomby kalorymetrycznej przez wykrecenie docisku kapilary z
zaworu wlotowego bomby, a na to miejsce wkreci¢ specjalny wkret zaworu.
Bombe przenie$¢ ostroznie w pozycji pionowej do kalorymetru i wstawi¢ do naczynia
kalorymetrycznego z przygotowang woda, trzymajac przy wykonywaniu tej czynnosci bombe
za wystajace zawory.

Wprowadzi¢ bombe kalorymetryczng do naczynia kalorymetrycznego, a nastepnie natozy¢ na

elektrody koricowki przewoddw od zaptonu.

Zamkna¢ kalorymetr pokrywa, ktérg nalezy przesuna¢ na wysiegniku, a nastepnie opusci¢ w
dot.

Jesli przewody na ptycie czotowej sg roztaczone, to nalezy je podtaczy.

Wiaczy¢ zasilanie kalorymetru przyciskiem POWER (rys.3 poz.1), umieszczonym w pulpicie.



8. Dla ustabilizowania temperaturowych warunkéw pracy nalezy odczekac¢ 15 minut przed
zatgczeniem cyklu pomiarowego.

9. Uruchomi¢ automatyczny pomiar przyciskiem START (Rys.3 poz.2).

Automatycznie wykonywane sg kolejne operacje:

1)  wigcza mieszadto mechaniczne;

2) dioda przy cyklu oznaczonym numerem 0 zaswieci sie;

3) po ok. 1 minucie nastepuje przejécie do cyklu nr 1 (sygnalizacja odpowiadajacq cyklowi
dioda);

4) po 5 minutach zadwieci si¢ dioda oznaczajgca rozpoczecie cyklu nr 2. Nastapi zapton
probki paliwa i zostanie osiggnieta temperatura maksymaina T3;

5)  po rejestracji temperatury maksymalnej T3 i czasu n minut zaswieci si¢ dioda rozpoczecia

cyklu nr3
6) po 5 minutach zaswieci sie dioda zakonczenia pracy. Nastapi rejestracja temperatury Ty i

samoczynne wytgczenie mieszadta mechanicznego.

Uwaga: Przedwczesne zakonczenie pracy jest sygnatem wystgpienia bfedu wykonanej operacii.
Przyczyna bfedu pokazywana jest na wysSwietlaczu, ale w tym celu nalezy odczytac wszystkie mozliwe
parametry poszukujgc komunikatu: Error. Wykaz btedow znajduje sie na koncu instrukcji.

10. Wylaczy¢ zasilanie kalorymetru przyciskiem POWER (Rys.3 poz.1).
1. Czynnosci korcowe.

Po dokonaniu pomiaru nalezy podnie$¢ pokrywe zamykajaca naczynie kalorymetryczne, odtgczy¢
przewody z elektrod bomby, a nastepnie wyja¢ bombe z naczynia trzymajac jg poczatkowo za zawory a
po zupetnym wynurzeniu z kalorymetru za korpus. Bombe osusza sie Sciereczkg i wypuszcza gazy
spalinowe otwierajac zawor wylotowy przez wkrecenie regulatora zaworu wylotowego, zgodnie z
ruchem wskazowek zegara az do oporu. Nastepnie bombe ustawia si¢ na podstawce (rys.5 poz.2),
odkrecajac zakretke samouszczelniajacq i zdejmujac ja. Potem $cigga sie gtowice bomby i ustawia na
statywie (rys.5 poz.1). Kolejng czynnoscig jest sprawdzenie czy zaréwno w tyglu jak i w bombie
nastgpito catkowite spalenie paliwa. Jezeli widoczne sg nie spalone czastki probki, to czynnosc¢
oznaczania nalezy powtorzy¢. Tygiel wyjmuje sie z obsady tygla w gtowicy bomby.

Metodyka obliczen

Na ilo$¢ ciepta Q wydzielonego podczas spalania sktada sie:
A - ciepto spalania badanej substancji,
B - ciepto spalania lub powstawania innych substancji, np.: spalania drucika, powstawanie kwasu
azotowego, itp.

Jezeli w éwiczeniu pominie si¢ stosunkowo niewielkg warto$¢ ciepta wymienionego w pkt.B, wéwczas
wydzielone podczas spalania probki paliwa o masie m ciepto:

Q=mQs=K (T3-T2-k),

gdzie: Qg- ciepto spalania [J/g], mozna poréwnac z cieptem wydzielonym podczas spalania probki
paliwa wzorcowego.



Woéwczas otrzymuije sie:

Q _ m1Q1(T32 _7-22 _kz)
2~ )
/772(7-31 _7-21 _k1)

gdzie:

Q1 Q2 — wartoSci ciepta spalania substancji wzorcowej i substanciji badanej w [J/g],
m1 i m2 - masy substancji wzorcowej i substancji badanej w [g],

T9,T3- temperatury charakterystyczne obu cykli pomiarowych

ks, k2 - poprawki na wymiang ciepta kalorymetru z otoczeniem w obu cyklach.
Na podstawie wykonanych obliczen nalezy okresli¢ rodzaj spalanego paliwa.

Wykaz sygnalizowanych btedéw

Err1- przekroczony zakres temperatury.

Err 2- przekroczony (powyzej 35 minut) lub zbyt krétki (ponizej 1 minuty) czas osiggniecia
temperatury maksymalnej T3. Nalezy powtorzy¢ badanie.

Err 3 - brak zaptonu. Sprawdzi¢ poprawno$¢ zatozenia drutu i badanie powtorzyc.

Err4- btad ukfadowy. Nalezy na krotkg chwile wytaczy¢ zasilanie. Jezeli po wigczeniu zasilania
btad wystapi ponownie nalezy skontaktowac sie z serwisem.
Err5 - btad wpisania statej kalorymetru. Nalezy wytaczy¢ zasilanie kalorymetru i zainicjowac stan

ustawiania statej kalorymetru K. Wpisa¢ poprawng warto$¢. Gdy btad powtérzy sie nalezy
skontaktowac sie z serwisem.

Wyposazenie uzupetniajace
1) praska
2) statyw (rys.4 poz.1)
3) podstawka do bomby kalorymetrycznej (klucz) (rys.4 poz.2)
4) urzadzenie do napetniania bomby kalorymetrycznej tlenem sktadajace sie z:
- reduktora
- rurki tacznikowej (rys.4 poz.3)

Rys. 4

Statyw - stuzy do podtrzymania gtowicy bomby kalorymetrycznej podczas manipulacji zwigzanych
z zawieszeniem tygielka z probka i umocowaniem drucika zaptonowego do elektrod.

Podstawka - po przytwierdzeniu jej do statej powierzchni stuzy do ustawiania, zakrecania i
odkrecania bomby.

Rurka facznikowa - stuzy do potgczenia reduktora z bombg kalorymetryczng w czasie napetniania
bomby tlenem.



