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Wyznaczanie ciepla spalania paliwa stalego

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z metoda wyznaczania ciepla spalania paliw statych przez
spalenie probki paliwa w bombie kalorymetrycznej i bilans cieplny ukladu kalorymetrycznego.
Wyznaczenie ciepta spalania paliwa statego — kwasu benzoesowego C;H¢O,.

1. Wprowadzenie

Paliwa pod wzgledem energetycznym sa charakteryzowane za pomoca dwoch parametrow:
ciepta spalania Qs i warto$ci opatowej Q;. W praktyce inzynierskiej, przy obliczeniach ilosci uzyskanej
energii w procesie spalenia paliwa czy okreslenia zapotrzebowania na ilo§¢ paliw, postlugujemy sie¢
wartoscia opalowa Q;. Cieplo spalania Qs jest wielkoScia, ktora wyznacza si¢
w pomiarach laboratoryjnych i na jej podstawie, wykorzystujac informacje o sktadzie paliwa
1 zawartos$ci wilgoci, oblicza si¢ warto$¢ opatowa Q;.

Cieplo spalania Q; jest to ilo$¢ energii w postaci ciepta uzyskana w wyniku catkowitego i zupelnego
spalania jednostki masy lub objetosci paliwa i schtodzeniu produktéw spalania do temperatury
poczatkowej substratow. Wilgo¢ znajdujaca si¢ w spalinach musi ulec wykropleniu.

Definicja ciepta spalania jest definicjg operacyjna. Podaje doktadng instrukcje, co i jak nalezy
zrobié, aby uzyska¢ warto$¢ ciepta spalania. Musimy spali¢ 1 kg lub 1 m® paliwa, spalanie ma by¢
catkowite — w statych produktach spalania nie moga pozosta¢ substancje palne, spalanic ma by¢
zupelne — w lotnych produktach spalania nie moze by¢ zwigzkow palnych. Produkty spalania trzeba
schtodzi¢ do temperatury poczatkowej i dopilnowaé, aby wilgo¢, ktora jest w spalinach skroplita sie.
W ten sposob uzyskujemy maksymalng ilo$¢ energii ze spalanego paliwa.

Warto$¢ opalowa Q; jest to iloS¢ energii w postaci ciepta uzyskana w wyniku calkowitego
i zupelnego spalania jednostki masy lub objetosci paliwa i schtodzeniu produktéw spalania do
temperatury poczatkowej substratow. Wilgo¢ znajdujaca si¢ w spalinach pozostaje w postaci pary
(gazoweyj).

Jednostka ciepta spalania i wartosci opatowej jest ki/kg dla paliw statych i ciektych oraz kJ/m® dla
paliw gazowych.

Réznica migdzy cieptem spalania, a wartos$cig opatowa jest roznica w stenie skupienia wilgoci
(wody). Rozne stany skupienia wody majg istotne konsekwencje energetyczne. Pozostanie wilgoci
W stanie gazowym oznacza, ze w procesie nie odzyskuje si¢ ciepta zwigzanego z przej$ciem fazowym
wody. Nie odzyskujemy ciepta skraplania. Dlatego warto$¢ opatowa ma mniejsza wartos$¢ liczbowa
w poréwnaniu z cieptem spalania. Zwigzek miedzy tymi wielko$ciami zapisujemy w postaci relacji:

Qj :Qs _rMW (1)

Qs — ciepto spalania,

Qj — warto$¢ opatowa,

I — ciepto parowania wody

M,, — masa wilgoci uzyskana z jednostkowej iloci spalanego paliwa.

Warto$¢ ciepta parowania wody dla pomiaré6w w warunkach laboratoryjnych przyjmuje si¢
r = 2500 kJ/kg. Masa wilgoci M,, w spalinach jest suma masy wody powstatej w wyniku spalania
wodoru i wilgoci, ktora byta w substratach doprowadzonych do komory spalania. Masa wilgoci M,,
jest wyrazana w kgH,O/kgp, lub dla paliw gazowych w kgHZO/m3pa|.



Warto$¢ opatowa zostata wprowadzona, poniewaz techniczne procesy spalania sa prowadzone
w taki sposob, ze spalin nie schiadza si¢ do temperatur, w ktdrych nastepuje wykroplenie wilgoci.
Oznacza to, ze w praktyce dazymy do tego, aby z paliwa wykorzystac¢ te ilo$¢ energii, ktora jest
okreslona przez definicje wartosci opatowe;.

Ciepto spalania paliw gazowych oznacza si¢ wykorzystujac przeptywowy kalorymetr Junkersa.
Ciepto spalania paliw staltych i cieklych oznacza si¢ spalajac probke paliwa w bombie
kalorymetrycznej w atmosferze tlenu i przeprowadzajgc bilans energii uktadu kalorymetrycznego.

2. Kalorymetr adiabatyczny
Do wyznaczania ciepla spalania paliw statych wykorzystujemy kalorymetr adiabatyczny

KL-12Mn2. Kalorymetr jest pokazany na rysunku 1, natomiast na rysunku 2 sg pokazane jego
zasadnicze elementy.

Rys. 1. Widok kalorymetru adiabatycznego KL-12Mn2 [instrukcja obstugi]

A1

Rys. 2. Budowa kalorymetru adiabatycznego KL-12Mn2 [instrukcja obstugi]

1 — bomba kalorymetryczna, 2 — pokrywa kalorymetru, 3 — czujnik temperatury, 4 — uchwyt pokrywy ze
zintegrowanym napedem mieszadta mechanicznego, 5 — mieszadto mechaniczne, 6 — naczynie kalorymetryczne,
7 — ptaszcz kalorymetru sktadajacy si¢ z: 7a — Scianki wewnetrznej, 7b — §cianki zewnetrznej, 7C — wgzownicy,
7d — mieszadta recznego, 8 — zespot sterujacy kalorymetru, 9 — komputer, 10 — drukarka, 11 — monitor
komputera, 12 — st6t kalorymetru, 13 — listwa zasilajaca z wlacznikiem.

Bomba kalorymetryczna (rys. 3) (pojemnos$é 0,35 dm®) jest to gruboscienne naczynie ci$nieniowe
wykonane ze stali kwasoodpornej. W pokrywie bomby zamontowane sg dwie elektrody, ktore
wykorzystywane sg do elektrycznego zaptonu probki paliwa oraz dwa zawory. Jeden zawor stuzy do
napetnienia bomby tlenem, drugi zawor jest zaworem wentylacyjnym. Za jego pomoca usuwane jest
powietrze z bomby podczas napehiania jej tlenem (przedmuchujemy bombe tlenem przy otwartym
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zaworze). Po zakonczeniu pomiaru pozwala on na wypuszczenie z bomby spalin. Na elektrodach
znajduja si¢ tulejki za pomoca, ktorych mocuje si¢ drut oporowy. Na jednej z elektrod zamocowany
jest uchwyt na tygielek, w ktorym umieszcza si¢ pastylke spalanego paliwa.

it

Bomba
kalorymetrycz

Rys. 3. Budowa bomby kalorymetrycznej

Naczynie kalorymetryczne (pojemno$é 4,4 dm®). W naczyniu kalorymetrycznym umieszczana jest
bomba kalorymetryczna, a naczynie wypehiane jest woda. Masa wody w naczyniu kalorymetrycznym
musi by¢ dokladnie taka sama jak przy wyznaczaniu stalej kalorymetry S (pojemnosci cieplnej
kalorymetru). Musi roéwniez, zapewni¢ calkowite zanurzenie bomby.

Stala kalorymetru (pojemno$¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego) S — jest to ilo$¢ energii jaka trzeba
doprowadzi¢ do uktadu kalorymetrycznego, aby jego temperatura wzrosta o jeden kelwin. Jednostka
statej kalorymetru S jest J/K.

Plaszcz kalorymetru (pojemno$é 15,5 dm®), to dwuscienne naczynie, ktore jest wypetnione woda.
W plaszczu kalorymetru znajduje si¢ mieszadto reczne. Mieszadlo stuzy do wyréwnania temperatury
wody w ptaszczu kalorymetru. Wezownica zamontowana w ptaszczu kalorymetru pozwala na zmiang
temperatury wody. Do wezownicy jest mozliwos¢ doprowadzenia wody, za pomoca, ktorej mozna
podwyzszy¢ lub obnizy¢ temperatur¢ wody w plaszczu. W pokrywie gornej ptaszcza znajduje si¢
gniazdo na termometr. Plaszcz spetnia role ostony adiabatycznej.

W pokrywie kalorymetru jest zamontowany czujnik temperatury oraz mieszadto mechaniczne.
Termometr 1 mieszadlo mechaniczne sa umieszczane w naczyniu kalorymetrycznym. Czujnik
temperatury pozwala na pomiar temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym z doktadno$cia do
0,001 K. Mieszadlo z napedem mechanicznym musi pracowa¢ w czasie pomiaru, jego zadaniem jest
wyrOéwnanie temperatury wody w naczyniu. Wirowy ruch wody poprawia rowniez warunki
przejmowania ciepta od bomby kalorymetryczne;j.

Nadzér nad przebiegiem pomiaru jest prowadzony za pomocg programu komputerowego. Po
wprowadzeniu danych proby do programu nastepuje uruchomienia procedury pomiarowe;.



W programie jest rejestrowany przebieg zmian temperatury ukladu z wyszczegélnieniem
charakterystycznych temperatur koniecznych do wyznaczenia ciepta spalania badanego paliwa.

Pastylkownica. Pastylkownica z prasa (rys. 4), stanowi dodatkowe wyposazenie uktadu, jest
przeznaczona do wykonania pastylki badanego paliwa.

\Poadka T enko

Rys. 4. Pastylkownica z prasg do przygotowania pastylki badanego paliwa

3. Przygotowanie ukladu kalorymetrycznego do pomiaru
3.1. Przygotowanie probki paliwa

W bombie kalorymetrycznej, najczesciej, spala si¢ probke paliwa, ktora jest w postaci
pastylki. Przygotowujac paliwo do pomiaroéw ciepla spalania nalezy przygotowaé probke, ktora bedzie
reprezentatywna dla usrednionego sktadu paliwa. Porcje paliwa rozdrabnia si¢ i miesza usredniajac
sktad. Nastepnie pobiera si¢ probki paliwa, ktérych masa wynosi 1 + 2 g. Masa probki powinna
zapewni¢ przyrost temperatury uktadu kalorymetrycznego ok. 3 K.

Zapton paliwa jest realizowany elektrycznie. W tym celu nalezy przygotowa¢ drut oporowy.
Przygotowujemy odcinek drutu oporowego, ktorego dtugos¢ wynosi ok. 10 cm. Srednica drutu
oporowego powinna by¢ mniejsza od 0,2 mm. Na zajeciach wykorzystujemy drut oporowy o $rednicy
ok. 0,1 mm. Cze¢$¢ drutu w czasie spalania paliwa, rowniez, ulegnie spaleniu. Dlatego musi by¢ znane
jego cieplo spalania (Qsg = 6698,90 kJ/kg) oraz masa poczatkowa.

Mase paliwa i drutu oporowego okresla si¢ za pomoca wagi laboratoryjnej. Na zajeciach
wykorzystujemy do tego mechaniczng wage laboratoryjna, ktéra wazy z doktadnosciag do 0,1 mg
(0,0001 g).

Poczatkowa masa drutu oporowego nie przekracza 10 mg (Mg, < 10 mg).

W potowie drutu oporowego (na koncowce wktadu do dhugopisu), wykonujemy kilka zwoi
tworzac matg sprezynke (cewke), ktorg umiescimy wewnatrz probki. Proste odcinki drutu oporowego
muszg by¢ odpowiednio diugie, tak aby byto mozliwe dotaczenie ich do elektrod bomby.

Drut zaplonowy umieszczamy w pastylkownicy w taki sposob, ze sprezynka jest w $rodku
otworu, a swobodne konce, przez rowki, sa wyprowadzone na zewnatrz pastylkownicy. Zamykamy
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pastylkownice za pomocg dna i1 ustawiamy na podktadce (rys. 4). Do otworu pastylkownicy
wsypujemy paliwo. Za pomocg prasy $ciskamy paliwo uzyskujac probke w postaci pastylki (rys. 5).

Rys. 5. Probki paliwa w postaci pastylek z drutem oporowym

Pastylke wazymy z doktadno$cig do 0,1 mg. W ten sposob okre§lamy catkowita mase pastylki,
ktéra jest sumg masy paliwa i drutu oporowego. Masg paliwa obliczamy odejmujac od masy
catkowitej probki poczatkowg mas¢ drutu. Tak przygotowang probke, o znanych masach paliwa
i drutu oporowego, umieszczamy w bombie kalorymetrycznej.

3.2. Przygotowanie bomby kalorymetrycznej

Do bomby kalorymetrycznej nalezy wla¢ 5 + 10 ml wody destylowanej w celu zwigzania
tlenkow siarki. W sktad paliw statych bardzo czesto wchodzi siarka i jej zwiazki. Siarka spala si¢ na
SO,, przy dostepie tlenu utlenia si¢ do SOz, ktory taczac sie z woda tworzy kwas siarkowy H,SO,.
Jezeli w paliwie znajduje si¢ siarka to na dnie bomby powstanie roztwér kwasu siarkowego. Po
skoficzonym pomiarze trzeba przeprowadzi¢ analizg tego roztworu w celu okreslenia iloSci powstalego
kwasu siarkowego. Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ zawarto$¢ siarki w paliwie. Reakcja tworzenia
kwasu siarkowego jest reakcja egzotermiczna, konieczne jest obliczenie ilosci wydzielonego ciepta
i uwzglednienie go w bilansie uktadu kalorymetrycznego. Ciepto wydzielone podczas reakcji
tworzenia kwasu siarkowego Qg stanowi jeden ze sktadnikéw tzw. dodatkowych efektow cieplnych.

Przygotowanie bomby kalorymetrycznej jest zwiazane z jej ,,uzbrojeniem” i napelnieniem
tlenem. Pastylke umieszcza si¢ w tygielku. Na kazdej z elektrod znajduja sie¢ ruchome tulejki i nacigte
rowki do zamocowania drutu oporowego. Drut nalezy umiesci¢ w nacigciach i za pomoca tulejek,
pewnie, przymocowac do elektrod. Pokrywe z probka paliwa umieszcza si¢ w bombie i zamyka za
pomoca nakretki. W nastgpnym kroku bombe¢ nalezy napeti¢ tlenem. Realizacje warunku
catkowitego i1 zupelnego spalenia paliwa uzyskuje si¢ przez spalanie w atmosferze tlenu. Ilos¢ tlenu
doprowadzanego do bomby okresla si¢ przez ustalenie odpowiedniego nadci$nienia. Wielko$¢ tego
nadci$nienia wynosi 1,5 + 3,0 MPa i zalezy od rodzaju spalanego paliwa. Tlen do bomby jest
doprowadzany z butli. Nalezy wykrecic¢ zaslepke z zaworu i w to gniazdo wkreci¢ ztaczke przewodu
tlenowego. Po podtaczeniu butli z tlenem do bomby jest doprowadzany tlen. Tlen przeptywa przez
reduktor, na ktérym ustawiamy wymagane ci$nienie. Z bomby nalezy usungé powietrze, w tym celu
otwieramy zawor wentylacyjny laczac wnetrze bomby z atmosfera. Tlen z butli wymusza przeptyw
1 usuwa powietrze z bomby. Bomba jest wentylowana przez kilkanascie sekund. Po zamknigciu
zaworu wentylacyjnego tlen wypelnia bombe. Napetianie konczymy po ustaleniu si¢ ci$nienia na
manometrze reduktora ci$nienia, nastgpnie odtgcza si¢ bombe kalorymetryczng od butli z tlenem.

3.3. Przygotowanie kalorymetru

Przygotowanie uktadu kalorymetrycznego do pomiaru rozpoczyna si¢ od napetnienia naczynia
kalorymetrycznego woda. Ilos¢ wody w naczyniu kalorymetrycznym musi by¢ doktadnie taka sama
jak przy wyznaczaniu stalej kalorymetru S, jednoczesnie bomba musi by¢ catkowicie zanurzona.
Poziom wody powinien by¢ na wysokos$ci nakretek przy zaworach w pokrywie bomby. Do naczynia
kalorymetrycznego wlewamy 2700 ml wody. Temperatura wodny w naczyniu kalorymetrycznym
powinna by¢ nizsza od temperatury wody w plaszczu kalorymetru. Warto$¢ tej réznicy powinna
miesci¢ si¢ w przedziale 0,8 + 1,5 K. Za pomocg mieszadta recznego, znajdujacego si¢ w plaszczu
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kalorymetru, nalezy przemiesza¢ wode, aby uzyska¢ jednakowa warto$¢ temperatury w calej masie
wody 1 odczyta¢ jej warto§¢ na termometrze. Mierzymy temperatur¢ wody w naczyniu
kalorymetrycznym, jezeli roznica miesSci si¢ w wymaganym przedziale to mozna przystapi¢ do
dalszych czynno$ci, w przeciwnym razie nalezy odpowiednio skorygowac temperatury wody
w naczyniu i ptaszczu kalorymetru (mozna wykorzysta¢ wezownic¢ znajdujaca si¢ w plaszczu). Po
ustaleniu odpowiedniej réznicy temperatur i ilosci wody w naczyniu kalorymetrycznym umieszcza si¢
je w plaszczu kalorymetru. Centralne ustawienie naczynia w plaszczu uzyskuje sie dzieki
odpowiednim podktadkom izolujacym dno plaszcza kalorymetru od naczynia. Do naczynia wstawia
si¢ bombe kalorymetryczna, a do elektrod podlacza si¢ przewody zasilajace. Uktad zamyka sie
pokrywa, W ktorej zainstalowany jest termometr i mieszadto mechaniczne. Termometr bedzie mierzyt
temperaturg wody (uktadu kalorymetrycznego), a mieszadto wyréwnuje temperature w calej masie
wody. Mieszadto musi pracowa¢ w czasie pomiaru, jego awaria jest sygnalizowana i nalezy przerwac
pomiar.

3.4. Przygotowanie programu komputerowego

Pomiar jest nadzorowany przez program komputerowy, ktory rejestruje wartosci temperatur
i czas trwania pomiaru. Uruchamiajac probg¢ nalezy wprowadzi¢ dane, ktore pozwalaja na
identyfikacje paliwa i osoby przeprowadzajacej pomiar. Najwazniejsze dane, jakie nalezy wprowadzi¢
to: numer proby, kto realizuje pomiar, rodzaj paliwa, mase catkowitg probki. Po wprowadzeniu tych
danych rozpoczyna si¢ pomiar.

4, Pomiar

Pomiar sktada si¢ z trzech okresow.
| — okresu poczatkowego;

Il — okresu gtownego;

Il — okresu koncowego.

Po uruchomieniu pomiaru nastgpuje stabilizacja termiczna uktadu. System poréownuje kolejne
temperatury, jezeli roznice miedzy kolejnymi odczytami sa mniejsze niz 0,006 K uruchamia wlasciwy
pomiar. Na ekranie rysowany jest przebieg zmian temperatury. Wiaczany jest stoper i nastgpuje
pomiar temperatury poczatkowej t;, rozpoczyna si¢ okres poczatkowy. Na rysunku 6 pokazany jest
ksztatt rozktadu temperatury uktadu kalorymetrycznego w czasie pomiaru.

I: Okres poczatkowy trwa 5 minut. W okresie tym obserwuje si¢ niewielki wzrost temperatury, moze
on wynosic kilkanascie tysigcznych kelwina. Wzrost temperatury jest wynikiem przekazywania ciepta
od ptaszcza kalorymetru do naczynia, temperatura ptaszcza jest wyzsza o 0,8 + 1,5 K od temperatury
naczynia kalorymetrycznego. Koniec piatej minuty konczy okres poczatkowy i rozpoczyna okres
glowny. Na koniec pigtej minuty nastepuje rejestracja temperatury ts.

II: Okres gtowny. Koniec okresu poczatkowego jest jednoczesnie poczatkiem okresu glownego,
w momencie odczytu temperatury t, nastgpuje zapton paliwa. Okres glowny trwa tak dlugo jak dtugo
wzrasta temperatura uktadu kalorymetrycznego. Czas trwania okresu gldéwnego wynosi kilkanascie
minut (najczesciej 10 + 13 min). W poczatkowej fazie wystepuje bardzo gwaltowny przyrost
temperatury, po ktorym jest faza stabilizacji. Przyrost temperatury w naczyniu kalorymetrycznym jest
na poziomie 3 K. Temperatura naczynia kalorymetrycznego jest teraz wyzsza od temperatury
ptaszcza. W przedziatach minutowych system poréownuje temperatury, jezeli warto$¢ temperatury
zaczyna obniza¢ si¢, to najwyzsza temperatura konczy okres gtoéwny, jest temperaturg t3 i rozpoczyna
okres koncowy.

III: Okres koncowy trwa 5 minut. W okresie tym temperatura powinna ,,spadac¢”. Spadek temperatury
wynosi (najczesciej) kilka tysigecznych kelwina. Obnizanie temperatury naczynia kalorymetrycznego
oznacza, ze wigcej ciepla jest odprowadzane z naczynia do plaszcza, niz do niego dopltywa z bomby
kalorymetrycznej. Taka sytuacja jest mozliwa tylko wtedy, gdy temperatura produktow spalania
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(wewnatrz bomby), jest taka sama jak temperatura wody w naczyniu kalorymetrycznym — spetniony
jest warunek definicyjny — schtodzenia produktéw spalania do temperatury poczatkowej substratow.
Na koniec pigtej minuty rejestrowana jest temperatura koncowa t,. Koniec pomiaru.

Uktad rejestruje rowniez liczbe minut N w okresie glownym.

bt

t3

s /

t

S n .l D

—
g g P 7‘

Rys. 6. Zmiana temperatury uktadu kalorymetrycznego w czasie pomiaru
5. CzynnoS$ci po zakonczeniu pomiaru

Po zakoniczeniu pomiaru nalezy wyja¢ bombe¢ z naczynia kalorymetrycznego i za pomoca
zaworu wentylacyjnego wypusci¢ gazy spalinowe. W ten sposob ,,0dcigzamy” bombe wyrownujac
cisnienie wewnatrz bomby z ci§nieniem otoczenia, pozwala to na otwarcie bomby. Po otwarciu bomby
sprawdzamy czy cata masa paliwa ulegla spaleniu. Przy paliwach stalych w tygielku pozostaja
substancje niepalne — popiot. Nalezy sprawdzi¢ czy nie zawiera on niedopalonego paliwa. Spalanie
probki musi by¢ calkowite. Warunek zupelnego spalania zapewnila atmosfera tlenu, w ktorej
przebiegalo spalania. Przy elektrodach pozostaja fragmenty niespalonego drutu oporowego. Nalezy
delikatnie odpig¢ fragmenty drutu od elektrod, a nastepnie je zwazy¢. Wyznaczamy mase koncowg
drutu My, réznica masy poczatkowej i koncowej jest spalong masg drutu. Iloczyn masy spalonego
drutu AMy i jego ciepta spalania Qg bedzie cieptem, ktore wydzielito si¢ w bombie w wyniku spalania
drutu. Jest to kolejny sktadnik dodatkowych efektow cieplnych, wystepujacych w bombie. Z bomby,
do menzurki, wylewamy roztwor, ktory powstat na dnie bomby w czasie spalania, w celu okreslenia
stezenia kwasu siarkowego. Po oznaczeniu ilo$ci powstatego kwasu nalezy obliczy¢ ilo$¢ ciepta, ktéra
wydzielita si¢ w czasie reakcji tworzenia kwasu siarkowego (entalpia tworzenia kwasu siarkowego ok.
814 kJ/mol). Po zakonczeniu tych czynno$ci nalezy starannie umy¢ wnetrze bomby i wyczyscié
wszystkie elementy uktadu kalorymetrycznego.

6. Obliczanie ciepla spalania paliwa stalego

6.1. Bilans ukladu kalorymetrycznego

Podstawa wyznaczenia ciepta spalania paliwa statego jest bilans cieplny uktadu kalorymetrycznego.
Rownanie bilansu cieplnego uktadu kalorymetrycznego zapisujemy w postaci

Q, +>.Q; =SAt—Sk )

Q, — cieplo wydzielone ze spalenia paliwa,
>Qq — suma ciepta dodatkowych efektéw cieplnych w bombie kalorymetrycznej,



S — stata kalorymetru,
At — przyrost temperatury w okresie gldéwnym,
k — poprawka temperaturowa na wymiang ciepta mi¢dzy naczyniem, a ptaszczem kalorymetru.

Ilo$¢ ciepta wydzielona ze spalania masy M, paliwa wynosi
Q,=M,-Q, @)

M, — masa spalonego paliwa,
Qs — ciepto spalania paliwa

Dodatkowe efekty cieplne, ktore musza by¢ uwzglednione w bilansie, to ciepto powstate ze
spalenia drutu oporowego i ciepto tworzenia kwasu siarkowego.

ZQd = Qdd +Qdk (4)

Qua — cieplo powstate w wyniku spalenia drutu oporowego,
Qu — ciepto wydzielone w reakcji tworzenia kwasu siarkowego.

Ilo$¢ ciepta wydzielona ze spalenia drutu oporowego

Qdd =AM d Qsd (5)

Qsq — ciepto spalania drutu oporowego,
AMq — masa spalonego drutu oporowego.

Masa spalonego drutu oporowego AMgy, to r6znica masy poczatkowej i masy koncowej drutu.
AM; =My, =M, (6)

Mgp — poczatkowa masa drutu oporowego,
Mgk — koncowa masa drutu oporowego.

Cieplo wydzielone w reakcji tworzenia kwasu siarkowego

Qdk = nkAik (7)

N, — liczba moli powstatego kwasu siarkowego,
Aiy — entalpia (ciepto) tworzenia kwasu siarkowego.

Po prawej stronie rownania (2) At, to przyrost temperatury w okresie glownym
At=t, -t (8)

t, — temperatura uktadu kalorymetrycznego w chwili zaptonu (poczatek okresu gtdéwnego),
t; — najwyzsza temperatura w czasie pomiaru (koncowa temperatura okresu gldownego).

W bilansie cieplnym uktadu kalorymetrycznego nalezy uwzgledni¢ przeptyw ciepta miedzy
naczyniem kalorymetrycznym a plaszczem kalorymetru. Wymiang ciepta uwzglednia sig
wprowadzajac empiryczna temperaturowa poprawke na wymiane ciepta k.
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t; — temperatura poczatkowa okresu poczatkowego,

t, — temperatura koncowa okresu poczatkowego,

t; — temperatura poczatkowa okresu koncowego,

t, — temperatura koncowa okresu koncowego,

n — liczba minut w okresie glownym,

5 — liczba minut w okresie poczatkowym i koncowym.

Uwzgledniajac rownania (3) 1 (8) w rownaniu (2) rownanie bilansu ciepta uktadu kalorymetrycznego
przyjmuje postac:

M. Q, +> Q, =S(t,—t,—k) (10)
6.2. Wyznaczanie ciepla spalania paliwa Qi stalej kalorymetru S

Z réwnania (10) bilansu cieplnego uktadu kalorymetrycznego jest obliczane ciepto spalania
badanego paliwa.

_S(t-t,—k)->.Q,
: M

p

(11)

Nalezy przeprowadzi¢ seri¢ pomiaréw (minimum dwa), ciepto spalania jest S$rednig
arytmetyczng przy spetnieniu warunku, ze réznica miedzy oznaczeniami ciepta spalania nie jest
wigksza od 167 kJ/kg.

Statg kalorymetru wyznacza si¢ realizujac procedure pomiarowag opisang W punkcie 3 i 4. Do
pomiaréw musi by¢ uzyte paliwo o znanym cieple spalania. Najczesciej takim paliwem jest kwas
benzoesowy (C;H¢O,), nazywany paliwem wzorcowym. Z réwnania (10) wyznacza si¢ stalg
kalorymetru S.

M st + Z Qd
=— (12)
t,—t, -k
Tak samo jak przy wyznaczaniu ciepta spalania, nalezy przeprowadzi¢ seri¢ pomiaréw. Masa
wody w naczyniu kalorymetrycznym musi by¢ jednakowa przy kazdym powtorzeniu oznaczenia stalej
kalorymetru S. Doktadnie taka sama mas¢ wody nalezy stosowac przy pomiarach ciepta spalania paliw
z zastosowaniem danej wartos$ci statej kalorymetru S.

6.3. Wyznaczenie wartosci opalowej Q; paliwa stalego

Do wyznaczenia wartosci opatowej konieczna jest znajomos¢ sktadu paliwa. Musi by¢ znana
zawarto$¢ wodoru i1 wilgoci w paliwie. Udzialy tych wielkosci w paliwie nalezy wyznaczy¢
przeprowadzajac analiz¢ sktadu i na tej podstawie obliczy¢ ilos¢ wilgoci w spalinach z jednostki masy
paliwa. Warto$¢ opatowa jest obliczana ze wzoru (1).W rownaniu (1) przyjmujemy ciepto parowania
wody r = 2500 kJ/kg.
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7. Wyznaczenie ciepla spalania kwasu benzoesowego C;H;O,

Badanym paliwem jest kwas benzoesowy C;HsO,, zwigzek chemiczny, ktory jest uzywany
w kalorymetrii, jako paliwo wzorcowe. Wybér tego zwigzku na badane paliwo state, pozwoli
porownaé uzyskany wynik z wartoscig tablicowa (teoretyczna) i oceni¢ jako$¢ przeprowadzonego
pomiaru.
Pomiar przebiega wedlug schematu opisanego w powyzszych punktach.

7.1. Przygotowanie préobki paliwa.

- odmierzamy odcinek ok. 10 cm drutu oporowego, za pomocg wagi okreslamy jego masg; jest to
masa poczatkowa drutu oporowego Mg, [g]. Mas¢ drutu mierzymy z doktadnoscia do 0,0001 g.

- w potowie jego dhugosci, na koncoéwce wkladu do dtugopisu, wykonujemy kilka zwoi, w ktorych
bedzie koncentrowac si¢ cieplo w czasie zaptonu;

- drut oporowy umieszczamy w pastylkownicy. Sprezynka musi znajdowac si¢ centralnie w otworze
pastylkownicy, swobodne konce, przez rowki, wyprowadzamy na zewngtrz;

- do pastylkownicy wsypujemy porcje, przygotowanego wczesniej, kwasu benzoesowego;

- pastylkownicg wprowadzamy do prasy i za jej pomoca wykonujemy pastylke;

- pastylke wazymy z doktadno$cia do 0,0001 g. Jest to catkowita masa probki. Obliczamy mase paliwa
M,

(13)

M, — catkowita masa probki,
M, — masa paliwa,
Mgy — poczatkowa masa drutu oporowego.

7.2. Przygotowanie bomby kalorymetrycznej

- do bomby wlewamy 5 -+ 10 ml wody destylowanej;

- pastylke umieszczamy w tygielku, konce drutu oporowego mocujemy do elektrod. Podtaczajac drut
oporowy umieszczamy go w naci¢ciach na elektrodach i dociskamy za pomoca tulei zaciskowych
znajdujace si¢ na elektrodach. Nalezy sprawdzi¢, czy koncoéwki drutu nie stykaja sie poza elektrodami,
co powodowaloby zwarcie jak réwniez, czy nie beda dotyka¢ scianek bombys;

- pokrywe bomby z zainstalowang probka paliwa umieszczamy w bombie. Bombe zamykamy za
pomoca nakretki dokrgcajac do wyraznego oporu (nie na silg);

- do bomby dotgczamy butle z tlenem. Wykorzystujac ztaczke uktadu napetniania tlenem, podtgczmy
bombe do butli. Za pomoca reduktora ustalamy cis$nienie pod jakim bedzie znajdowal sie tlen
w bombie. Dla kwasu benzoesowego wystarczy cisnienie ok. 1,9 MPa. Otwieramy przeptyw tlenu
z butli do bomby. Przewietrzamy bombe. Nalezy otworzy¢ zawoér wentylacyjny, tak aby uzyskac
przeptyw tlenu z butli, przez bombe, do otoczenia. Przewietrzanie powinno trwac kilkanascie sekund.
Zamykamy zawor wentylacyjny, napelniamy bombg tlenem. Konczymy napetnianie po ustaleniu si¢
potozenia wskazowki manometru na wskazaniu ok. 1,9 MPa. Zamykamy zawor butli tlenu
i odlaczamy bombe od butli. W bombie jest dostateczna ilo§¢ tlenu do zapewnienia spalania
catkowitego i zupelnego.

7.3. Przygotowanie kalorymetru

- za pomocg mieszadla rgcznego wyrdwnujemy temperatur¢ wody w plaszczu kalorymetru
i odczytujemy jej wartosc;

- odmierzamy, bardzo doktadnie, ilo$¢ wody do naczynia kalorymetrycznego. Dla danej stalej
kalorymetru S = 13103 J/K musimy odmierzy¢ 2700 ml wody. Korzystamy w tym celu z naczynia
z naniesiong podziatkg objetosci. Mierzymy temperaturg wody, temperatura wody musi by¢ nizsza od
temperatury wody w ptaszczu kalorymetru. Réznica ma by¢ w przedziale 0,8 + 1,5 K. W razie
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konieczno$ci nalezy odpowiednio schiodzi¢ lub podgrza¢ wode. (dolewamy zimnej lub cieptej wody
i korygujemy jej ilos¢, tak aby wynosita doktadnie 2700 ml).

- wode wlewamy do naczynia kalorymetrycznego i umieszczamy w ptaszczu kalorymetru;

- do naczynia wstawiamy bombe kalorymetryczng, nalezy sprawdzi¢ czy bomba jest catkowicie
zanurzona. Poziom wody powinien znajdowa¢ si¢ na wysokos$ci nakretek przy zaworach w pokrywie
bomby;

- do elektrod podtaczmy przewody zasilajace;

- zamykamy uktad pokrywa, w ktdrej znajduje si¢ czujnik temperatury i mieszadto mechaniczne.

7.4. Przygotowanie programu obslugujacego pomiar

- wybieramy polecenie proba
- wpisujemy dane:

numer proby,

dane realizujagcego pomiar — nNp. nuMer grupy,

rodzaj paliwa C;HgO,,

catkowitg mase probki M, w gramach.
- uruchamiamy probe, nastgpuje wiaczenie mieszadla mechanicznego i rozpoczyna sie okres
stabilizacji warunkow termicznych uktadu. Okres stabilizacji moze trwac¢ ok. 2 minut. Po uzyskaniu
wymaganej stabilizacji temperaturowej zostaje wlaczony stoper i na ekranie zaczyna by¢ rysowany
wykres zmian temperatury.

7.5. Pomiar

Po wilaczeniu stopera pierwsza minuta jest jeszcze czasem stabilizacji warunkow
pomiarowych. Na koniec tej minuty nastepuje odczyt temperatury i rozpoczyna si¢ wlasciwy pomiar.

I — okres poczatkowy. Okres poczatkowy rozpoczyna si¢ od odczytu i zapisania temperatury
poczatkowej t;. Temperatura jest mierzona z dokladnoscig do 0,001 K. Okres poczatkowy trwa 5
minut. W okresie tym obserwujemy niewielki wzrost temperatury naczynia kalorymetrycznego, ktory
jest konsekwencja przeptywu ciepta od ptaszcza. Temperatura ptaszcza w tym okresie jest wyzsza od
temperatury naczynia kalorymetrycznego. Na koniec piatej minuty nastepuje odczyt temperatury t,
i konczy sie okres poczatkowy.

Il — okres glowny. Koniec okresu poczatkowego jest jednoczesnie poczatkiem okresu gldwnego,
rozpoczyna go pomiar temperatury t, i zapton paliwa. Dowodem, ze paliwo ulegto spaleniu jest
gwaltowny wzrost temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym. Zmienia si¢ charakter wykresu
temperatury w funkcji czasu pomiaru (rys. 6). (Jest to jedyny sposob na stwierdzenie spalenia paliwa,
nie ma innej mozliwos$ci, aby w czasie pomiaru zaobserwowac spalanie w bombie kalorymetrycznej.)
Okres glowny trwa tak dtugo, jak dtugo nastepujg przyrosty temperatury. Uktad, w przedziatach jedno
minutowych, pordwnuje mierzone temperatury. Najwyzsza temperatura konczy okres gtowny, jest
temperaturg t; i rozpoczyna okres koncowy. Okres gtowny trwa 10 + 15 minut.

11 — okres koncowy. Okres koncowy rozpoczyna temperatura ts, trwa on 5 minut. W okresie tym
rejestruje si¢ niewielkie obnizenie temperatury naczynia kalorymetrycznego (rzedu kilku tysigcznych
kelwina). Obnizenie temperatury $wiadczy o tym, ze wigcej ciepta jest odprowadzane z naczynia do
ptaszcza kalorymetru, niz z wngtrza bomby doptywa do wody w naczyniu kalorymetrycznym. Taki
przebieg zmian temperatury w okresie gtdwnym jest dowodem na schtodzenie produktéw spalania do
temperatury naczynia kalorymetrycznego. Jest to spelnienie warunku schtodzenia produktéw spalania
do temperatury poczatkowej substratow, para wodna ze spalin, na pewno, ulegla skropleniu
(temperatura ok 25°C). W ten sposdb wszystkie wymagania okre$lone w definicji ciepta spalania sg
spelnione, pomiar moze by¢ zakonczony. Na koniec pigtej minuty okresu koncowego jest rejestrowana
temperatura koncowa t, oraz podana liczba minut n w okresie gtéwnym. Koniec proby.
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7.6. CzynnoSci po zakonczenie pomiaru

Po zakonczeniu pomiaru wyjmujemy bombe kalorymetryczng z naczynia. Za pomoca zaworu
wentylacyjnego wypuszczamy spaliny z bomby do atmosfery, w ten sposob nastgpuje wyréwnanie
ci$nienia wewnatrz bomby z ci$nieniem otoczenia, umozliwia to tatwe odkrecenie nakretki.

Otwieramy bombe, sprawdzamy czy spalanie bylo catkowite. W przypadku spalania kwasu
benzoesowego cata masa paliwa ulega spaleniu. W paliwie mamy tylko trzy pierwiastki, dwa palne:
wegiel i wodor oraz tlen.

Przy elektrodach pozostaja fragmenty niespalonego drutu oporowego. Fragmenty te nalezy
odpia¢ od elektrod i zwazy¢. Mase niespalonego drutu oporowego okreslamy z doktadnoscia do
0,0001 g za pomocg wagi laboratoryjne;j. Jest to masa koncowa Mgy [g] drutu oporowego.

Przy pomiarze ciepla spalania kwasu benzoesowego nie przeprowadzamy analizy roztworu,
ktory jest w bombie kalorymetrycznej. Zakladamy, ze w roztworze nie ma kwasu siarkowego (wzor
chemiczny kwasu benzoesowego C;HgO,). Przyjmujemy, ze dodatkowy efekt cieplny zwigzany
z tworzeniem kwasu siarkowego jest rowny zero, Qg = 0. Dodatkowym efektem cieplnym,
uwzglednianym w bilansie ukladu kalorymetrycznego, jest ciepto uzyskane ze spalenia drutu
oporowego. Czyscimy poszczeg6lne czesci kalorymetru.

7.7. Obliczanie ciepla spalania kwasu benzoesowego
W wyniku przeprowadzonych pomiaréw uzyskali$my nastepujace dane:
Mo [g] — poczatkowa masa drutu oporowego,
Mak [9] — koficowa masa drutu oporowego,
M, [9] — masa paliwa C;HsO,,
t; [°C] — temperatura poczatkowa okresu poczatkowego,
t; [°C] — temperatura koncowa okresu poczatkowego, temperatura w chwili zaptonu
(temperatura poczatkowa okresu gtdwnego),
t3 [°C] — temperatura koncowa okresu gtownego, najwyzsza temperatura w czasie pomiaru,
temperatura poczatkowa okresu koncowego,
t4 [°C] — temperatura koncowa okresu koncowego,
N — liczba minut w okresie gtéwnym.

Dane uzupetniamy o wartos¢ statej kalorymetru i ciepta spalania drutu oporowego

S =13103,0 J/K — wartos¢ statej kalorymetru (pojemnos¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego),
Qsq = 6698,90 kJ/kg — ciepto spalania drutu oporowego.

Obliczenia

» Masa spalonego drutu
AMd :Mdp_Mdk (14)

Mase spalonego drutu AMq obliczamy z doktadnoscia do czwartego miejsca po przecinku (0,0001 g),
tak jak byly okre§lane masy za pomoca wagi laboratoryjne;.

» Dodatkowe efekty cieplne

Dodatkowe efekty cieplne, to suma ciepta wydzielonego podczas reakcji tworzenia kwasu siarkowego
i ciepto ze spalenia drutu oporowego (4).

sz = Qdd +Qdk (4)
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Ze wzgledu na rodzaj spalanego paliwa przyjmujemy zalozenie, ze nie powstal kwas siarkowy,
oznacza to warunek Qg = 0.
Jedynym dodatkowym efektem cieplnym jest ciepto ze spalenia drutu oporowego

ZQd = Qdd (15)
» Cieplo Qqq Uzyskane ze spalenia drutu oporowego

Qdd =AM d Qsd (16)

Qsa = 6698,90 kJ/kg — ciepto spalania drutu oporowego.

Ilo§¢ ciepta ze spalenia drutu oporowego obliczamy z doktadnoscia do dwoch (0,01) miejsc po
przecinku.

» Poprawka temperaturowa na wymiang¢ ciepta migdzy naczyniem kalorymetrycznym
a ptaszczem kalorymetru

Empiryczng poprawke temperaturowa na wymiang ciepta miedzy elementami uktadu
kalorymetrycznego obliczamy ze wzoru (9)

_ tZ_T'l t4_t3 _ t4_t3
k_O,S[—5 +—5 j+(n 1)—5 [K] 9)

Poprawke temperaturowg obliczamy z doktadnosciag do trzech (0,001 K) miejsc po przecinku.
W obliczeniach bilansowych interesuja nas wartosci przyrostow temperatury (At) pozwala to na
postugiwanie si¢ wzgledng skalg temperatury [°C]. Warto$¢ przyrostOw temperatury zawsze
zapisujemy w [K].

» Cieplo spalania kwasu benzoesowego

Wartos$¢ ciepta spalania kwasu benzoesowego obliczamy ze wzoru (11) uwzgledniajac zalozenia
1 warunki realizacji pomiaru. Wzor na ciepto spalana kwasu benzoesowego ma postac.

S(ts_tz _k)_Qdd
M

p

Q= (17

Wartos¢ ciepta spalania kwasu benzoesowego obliczamy z doktadnosciag do dwoch (0,01) miejsc po
przecinku.

» Blad wzgledny pomiaru ciepta spalania kwasu benzoesowego

Kwas benzoesowy jest stosowany w pomiarach kalorymetrycznych jako paliwo wzorcowe. Znana

jest wartos¢ jego ciepta spalania. Pozwala to na poréwnanie uzyskanego wyniku z wartos$cig tablicowag
(teoretyczng). Obliczamy btad wzgledny wyznaczonego ciepla spalania kwasu benzoesowego.

£= (?S;PélOO% (18)
Q

Qg — tablicowa warto$¢ ciepta spalania C;HgO,.
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Blad wzgledny & oznaczenia ciepla spalania kwasu benzoesowego obliczamy z dokladnoscia do
dwdch (0,01%) miejsc po przecinku w procentach.

7.8. Obliczanie warto$ci opalowej Q; kwasu benzoesowego C;HgO,

Przy znanym wzorze chemicznym kwasu benzoesowego C;HO, nalezy napisa¢ reakcje
spalania zupetnego. Na tej podstawie obliczy¢ mas¢ wody, ktora powstata w wyniku spalania masy M,
paliwa w bombie kalorymetrycznej. Majac mase wody wydzielong w wyniku spalania, korzystajac ze
wzoru (1) obliczamy warto$¢ opatowa kwasu benzoesowego.

Qs — ciepto spalania,

Q; — warto$¢ opalowa,

r = 2500 kJ/kg — ciepto parowania wody

M,, — masa wilgoci uzyskana z jednostkowej ilosci spalanego paliwa.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze we wzorze (1) My, [Kgr2o/KQpa] jest masa wody uzyskang z jednostkowej
ilosci paliwa.
Przy obliczeniu wartosci opatowej, zaktadamy, ze paliwo byto suche.
8. Whioski z przeprowadzonego ¢wiczenia i obliczen
We wnioskach nalezy podja¢ probe oceny uzyskanego wyniku i metody wyznaczania ciepta

spalania paliwa statego przez spalenie jego probki w bombie kalorymetryczne;j.

Zakres sprawozdania

1. Temat ¢wiczenia.
2. Cel ¢wiczenia.
3. Schemat stanowiska pomiarowego (schemat bomby kalorymetrycznej lub catego
uktadu kalorymetrycznego).
4. Zaleznosci potrzebne do obliczen ciepta spalania paliwa.
5. Dane i wyniki uzyskane z pomiaru.
6. Obliczenia.
7. Whnioski.
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