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1. CEL CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ciepta spalania paliwa statego przy uzyciu bomby
kalorymetryczne;.

2. WSTEP

Kalorymetr jest to urzadzenie do pomiaru ciepta spalania paliw statych, takich jak torf, wegiel
kamienny i brunatny, brykiety wegla brunatnego i kamiennego, koks, pétkoks oraz
niewybuchowych palnych substancji organicznych.

Pomiar polega na catkowitym spaleniu probki paliwa w atmosferze tlenu pod cisnieniem w
bombie kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i na pomiarze przyrostu temperatury tej wody.
Ciepto spalania paliwa wyliczane jest w sposdb automatyczny i przedstawione na ekranie
komputera.

Praca kalorymetru KL-12Mn oparta jest na specjalistycznym uktadzie elektronicznym
podigczonym do komputera, odpowiedzialnego za wszystkie realizowane funkcje.
Automatyczny cykl pomiarowy zapewnia wygode i tatwos¢ obstugi tego urzgdzenia. Kalorymetr
dziata na zasadzie pomiaru charakterystycznych temperatur bilansu cieplnego. Wartosci te sg
przetwarzane na postac cyfrowg, analizowane i przeliczane przez komputer oraz
zapamietywane.

Ciepto spalania probki paliwa jest obliczane przy uzyciu nastepujgcych zaleznosci:

(1)

gdzie:

Q — ciepto spalania prébki paliwa,

K — stata kalorymetru,

T2, T3 — temperatury charakterystyczne bilansu,

k — poprawka na wymiane ciepta kalorymetru z otoczeniem.

()

gdzie:
n — liczba minut w cyklu nr 2 okresu gtéwnego,
T1, Ta — temperatury charakterystyczne bilansu.

Praca kalorymetru jest podzielona na 5 cykli pokazanych na ponizszym wykresie (rys. 1).
Poszczegolne cykle informujg o stanie kalorymetru:
Cykl 0 — wkgczenie kalorymetru i ustabilizowanie temperatury wewnatrz kalorymetr (trwa ok. 2
minut).
Cykl 1 — rejestracja temperatury T1 i odmierzenie odcinka czasu réwnego 5 minut.
Cykl 2 — rejestracja temperatury T2 i zapton probki paliwa w bombie kalorymetrycznej; trwa n-
minut az do osiggniecia temperatury maksymaine;j.
Cykl 3 — rejestracja temperatury T3 (maksymalnej) i omierzenie kolejnego odcinka czasu
réownego 5 minut.
Cykl 4 — rejestracja temperatury T4 i zakonczenie pracy.
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Rys. 1. Cykl pomiarowy bomby kalorymetru.

Kalorymetr po wejsciu w cykl 2 zaczyna odmierzac czas jaki uptywa od chwili zaptonu probki az
do momentu, gdy program stwierdzi osiggniecie maksymalnej temperatury w naczyniu.
Nastepnie odmierzany zostaje kolejny odcinek czasowy i zapamietywana jest temperatura
stanu koncowego. Program oblicza ciepto spalania wytgczajgc jednoczesnie mieszadto
mechaniczne pracujgce od chwili startu.

3. STANOWISKO POMIAROWE

Gtownym elementem kalorymetru (rys. 2), pozwalajgcym na bezpieczne spalanie prébek paliw,
jest naczynie wykonane ze stali kwasoodpornej, nazywane bombg kalorymetryczng (1).
Zamkniecie bomby nastepuje dzieki pierscieniowej zakretce samouszczelniajgcej, bez
konieczno$ci uzycia klucza. Jej samouszczelnienie nastepuje pod wptywem cisnienia
wewnetrznego. W gtowicy bomby znajdujg sie dwa samoczynne zawory zwrotne: wlotowy i
wylotowy oraz elektroda. Zawoér wylotowy zwalnia sie przez wykrecenie regulatora, ktory
umieszczony jest w jego gornej czesci. Naczynie kalorymetryczne (6) znajduje sie w ptaszczu
kalorymetru — termostacie wodnym (7) na izolujgcej podstawie. Zadaniem termostatu jest
odizolowanie pomiaru od zewnetrznych wptywow cieplnych otoczenia. W jego przestrzeni
znajduje sie wezownica (7c¢), ktéra stuzy do regulacji temperatury wody przez wprowadzenie do
niej medium chfodzgcego lub ogrzewajgcego (najlepiej wody). Obok wezownicy zainstalowane
jest mieszadto reczne (7d), ktore stuzy do wyréwnania temperatury wody w ptaszczu. W czasie
wykonywania pomiaru wnetrze termostatu musi by¢ zamkniete pokrywa (2). Mieszadto
mechaniczne ze $migtem (5) napedzane jest silnikiem elektrycznym i

stuzy do mieszania wody w naczyniu kalorymetrycznym. Obroty tego silnika ustawione sg przez
producenta urzgdzenia. Pomiar przyrostu temperatury dokonywany jest za pomocg czujnika (3)
umieszczonego w naczyniu kalorymetrycznym.
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Rys. 2. Schemat stanowiska pomiarowego; 1 — bomba kalorymetryczna, 2 —pokrywa
kalorymetru, 3 — czujnik temperatury, 4 — uchwyt pokrywy z umieszczonym w nim napedem
mieszadta mechanicznego, 5 — mieszadto mechaniczne, 6 — naczynie kalorymetryczne, 7 —
ptaszcz kalorymetru (7a — Scianka wewnetrzna, 7b — $cianka zewnetrzna, 7¢c — wezownica, 7d —
mieszadto reczne), 8 — zespdt sterujgcy kalorymetru, 9 — komputer, 10 — drukarka, 11 — monitor
komputera, 12 — sto6t kalorymetru, 13 — listwa zasilajgca z wigcznikiem.

4. UZYTKOWANIE KALORYMETRU

Pomieszczenie, w ktorym majg by¢ wykonane pomiary powinno mie¢ statg temperature w
granicach 18-21°C, nie wiecej niz 25°C.

Aby wykonac¢ wiasciwy pomiar nalezy kolejno (UWAGA: pkt. 1)-9)):

1) Ustawi¢ przetgcznik jednostek w odpowiednig pozycje i sprawdzi¢ czy jest wprowadzona
wiasciwa wartosc¢ statej kalorymetru.

2) Przygotowac pastylke badanego paliwa.

Prébka paliwa do analizy powinna charakteryzowac sie ziarnistoscig ponizej 0,2 mm. Nalezy
odwazyc¢ 1 g paliwa i umiesci¢ w tyglu. Prébka moze by¢ umieszczona w tyglu:

a) luzem - jest to najwygodniejszy i najprostszy sposéb. Zaleca sie dokonywac¢ nawazenia
probki wprost w wyczyszczonym i wyprazonym tyglu. Zatozenie 10-12 cm drutu oporowego
dokonuje sie po umieszczeniu tygla w specjalnej obsadzie na rurce wlotowej w gtowicy bomby
kalorymetrycznej.

Pastylke paliwa przygotowuje sie uzywajgc do tego celu specjalnej praski (rys. 3).
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Rys. 3. Praska do przygotowania pastylki pa]iwa.

Prébke paliwa sprasowuije sie w tulei (a) przy uzyciu ttoka i Sruby. Od dotu tuleja formujgca jest
zamknieta dnem w postaci fatwo usuwalnej wktadki (b i 3). Wktadka spoczywa na wysuwanej
spod praski podporze (c). W gornej czesci znajduje sie wsyp paliwa (1). W celu wykonania
pastylki nalezy wykrecic z tulei ttok i wyjgc¢ tuleje formujgca. Nastepnie nalezy natozy¢ drucik
oporowy (2), zamkngac¢ i docisngé¢ spdd tulei wktadkg. W nastepnym kroku nalezy wsypac
sproszkowane paliwo, osadzi¢ tuleje w prasce na ruchomej poprzeczce, wsung¢ podpore pod
wktadke i do oporu wkrecic ttok. Po uformowaniu pastylki nalezy wysung¢ podpore i dokreci¢
ttok az do jej wypadniecia (pastylki).

b) w postaci uformowanej pastylki — przy formowaniu pastylki w prasce nalezy wprasowac w nig
srodkowg czes¢ zwazonego wczesniej drutu oporowego (10-12 cm) i ponownie zwazy¢ razem z
drutem.

c) w woreczku kolodionowym — woreczek kolodionowy nalezy uprzednio zwazy¢.

d) w bibutce — bibutke nalezy uprzednio zwazy¢, nastepnie opakowac w nig probke paliwa,
ponownie zwazy¢, nastepnie zwigzac¢ i owing¢ odwazonym drutem oporowym (10-12 cm).
Bibutka nie powinna zawierac siarki ani nie powinna byc¢ sklejana lub zadrukowana. Jezeli
ciepto spalania bibuiki nie jest znane, to nalezy je oznaczy¢ dla kazdej posiadanej partii w
odpowiedni sposéb.

Konce drutu oporowego nalezy zamocowac na elektrodach przez podniesienie tulejek
zaciskowych, wsuniecie kohcowek drutu w naciecia elektrod i nasuniecie z powrotem zaciskéw.
Z elektrod nalezy usung¢ ewentualne pozostato$ci po wczesniej przeprowadzonych prébach.
Nieprawidtowe przyleganie drutu oporowego do elektrod moze skutkowac¢ tworzeniem tuku
elektrycznego, ktory znieksztatca w istotny sposob wynik pomiaru.

3) Przygotowaé badang probke i naczynie kalorymetryczne



Do naczynia kalorymetrycznego wlewa sie wode destylowang o takiej temperaturze, aby po
wykonaniu pomiaru temperatura wody w naczyniu kalorymetrycznym byta, o ile to mozliwe, o
tyle wyzsza od temperatury wody w ptaszczu kalorymetrycznym, o ile przed pomiarem byta od
niej nizsza. Warunek ten mozna spetnic, jesli w naczyniu kalorymetrycznym przed pomiarem
woda miata temperature o 1-1,5°C nizsza od temperatury wody w ptaszczu kalorymetru. llos¢
wody w naczyniu kalorymetrycznym powinna by¢ tak dobrana, aby zawory wystajgce z gtowicy
bomby zanurzone byly do okoto 2/3 wysokosci zaworu wylotowego. Warunek ten jest spetniony
przy uzyciu 2,7 dms wody.

Naczynie kalorymetryczne wraz z wodg przenosi sie za pomocg uchwytow i ustawia w ptaszczu
kalorymetru na znajdujgcej sie na dnie podstawce izolacyjnej. Naczynie kalorymetryczne nalezy
ustawic¢ w takiej pozycji, aby wyciecie znajdujgce sie na jego obrzezu znajdowato sie na wprost
wyjscia przewodow zaptonowych ze Sciany wewnetrznej ptaszcza.

Do korpusu bomby nalezy wla¢ za pomocg pipety 2 cm? wody destylowanej. Nastepnie gtowice
bomby wraz z probkg nalezy przenies¢ ostroznie ze statywu, potgczy¢ z korpusem i zamkngc¢
szczelnie bombe przez dokrecenie zakretki samouszczelniajgce;j.

W kolejnym kroku nalezy napetni¢ bombe tlenem do ci$nienie 2,5 MPa0,2 Mpa (25+2 kG/cm?).
WYKONAC W OBECNOSCI PROWADZACEGO! W celu napetnienia bomby tlenem nalezy
wykonac nastepujgce czynnosci:

- odkreci¢ z zaworu wlotowego (3) bomby nakretke zamykajgca,

- do zwolnionego zaworu wlotowego wkreci¢ wolny koniec rurki fgcznikowej,

- otworzy¢ zawor wylotowy (2) bomby przez wkrecenie regulatora zaworu wykonujgc obroty
zgodnie z ruchem wskazowek zegara,

- uregulowac, po otworzeniu zaworu butli z tlenem, reduktor na butli tlenowej na warto$¢
wyjsciowego cisnienia rownego 2,5 Mpa (25 atm),

- po kilku sekundach zamkngé zawor wylotowy bomby przez wykrecenie regulatora zaworu
wylotowego w kierunku przeciwnym do ruchu wskazéwek zegara do oporu. Czas miedzy
otwarciem zaworu wylotowego reduktora a

zamknieciem zaworu wylotowego bomby jest przeznaczony na wyparcie powietrza
znajdujgcego sie w bombie kalorymetrycznej przez tlen,

- bombe napetnia sie tlenem az do uzyskania zgdanego cisnienia, ktére odczytuje sie na
manometrze reduktora butlowego,

- po uzyskaniu wymaganego cisnienia w bombie kalorymetrycznej zamkng¢ doptyw tlenu do
bomby przez zakrecenie zaworu wylotowego reduktora, a nastepnie zaworu na butli,

- odtgczyc¢ rurke fgcznikowg od bomby kalorymetrycznej przez wykrecenie docisku kapilary z
zawory wlotowego bomby, a na to miejsce wkreci¢ nakretke zamykajgcg zawdr wlotowy.

4) Wprowadzi¢ bombe kalorymetryczng do naczynia kalorymetrycznego, a nastepnie natozy¢
na elektrody koncoéwki przewodéw od zaptonu.

5) Zamkngc¢ kalorymetr pokrywa, ktérg nalezy przesung¢ na wysiegniku, a nastepnie opusci¢ w
dot.

6) Jesli przewody sg odtgczone od sterownika, to nalezy je podtgczyc.

7) Wiaczy¢ zasilanie kalorymetru przyciskiem umieszczonym w listwie zasilajgcej. Dla
ustabilizowania temperaturowych warunkéw pracy nalezy odczeka¢ 15 minut przez
zatgczeniem cyklu pomiarowego.

W celu oceny stabilnosci warunkow pomiarowych nalezy uruchomi¢ testowy pomiar
temperatury w naczyniu kalorymetrycznym. W tym celu nalezy uruchomic aplikacje korzystajgc
ze skrétu na pulpicie KL-12Mn i korzystajgc z menu wybrac Test>Proba.

Bedac w trybie testowym w oknie pomiaru temperatury widoczna jest temperatura wody w
naczyniu kalorymetrycznym. Nalezy uruchomi¢ mieszadto korzystajgc z menu



Mieszadto>Witgcz. W przypadku, gdy widoczne sg duze zmiany temperatury nalezy odczekac
do momentu ustabilizowania sie temperatury (zmiany temp. w zakresie 0,001°C)

Po ustabilizowaniu sie temperatury nalezy wytgczy¢ mieszadto Mieszadto>Wytgcz i zamkngc
okno Préba.

8) Uruchomi¢ pomiar

W celu przeprowadzenia pomiaru nalezy uruchomi¢ aplikacje obstugujgcg kalorymetr (skrét KL-
12Mn na pulpicie). Uruchomienie préby moze nastgpi¢ po kliknieciu ikony lub wybraniu opcji
.Préba” z menu gtbwnego. Po uruchomieniu préby na ekranie pojawi sie okno umozliwiajgce
wprowadzenie danych charakteryzujgcych uruchomiong prébe (rys. 4).
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Rys. 4. Okno dialogowe umozliwiajgce wprowadzanie danych charakteryzujgcych probe.

Nalezy wprowadzi¢ dane do poszczegolnych okien dialogowych:
- do rubryki ,Numer préby” wpisujemy kolejny numer préby bedacy kontynuacjg numeracji w



tabeli wyswietlanej po uruchomieniu programu,

- do rubryki ,Operator” wpisujemy imie i nazwisko jednej z oséb wykonujgcych pomiar,
- do rubryki ,Masa prébki” wpisujemy doktadng mase analizowanej prébki,

- do rubryki ,Rodzaj paliwa” wpisujemy symbol otrzymanej prébki lub nazwe substancii.

Rubryki zwigzane z datg, po kliknieciu przycisku z prawej strony okna edycyjnego, udostepniajg
kontrolke kalendarza. Wyboru pozgdanej daty nalezy dokonac przez klikniecie numeru na
karcie kalendarza. Wskazywany miesigc mozna zmienic klikajgc przycisk na géornym pasku
kalendarza.

5. PROCES POMIARU TEMPERATURY

Podczas realizacji procesu pomiaru ciepta spalania widoczne jest okno wskazujgce aktualnie
odczytywang temperature, czas trwania proby oraz wykres odzwierciedlajgcy zmiany
temperatury w funkcji czasu trwania proby. Po prawej stronie wykresu wyswietlone zostang
parametry przyjete do obliczen (rys. 5).
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Rys. 5. Okno wskazujgce aktualnie odczytywane parametry proby.

Z chwilg rozpoczecia proby zostaje uruchomione mieszadto w celu stabilizacji temperatury w
naczyniu kalorymetrycznym. Program rozpocznie pomiary w okresie wstepnym po minucie od
ustalenia, ze wahania temperatury nie przekraczajg 0,006°C w czasie 10s.

Okres wstepny rozpocznie sie zapisem temperatury T1, a zostanie zakonczony po uptywie
pieciu minut odczytem temperatury T2. Nastepnie uruchomiony zostanie zapton prébki i tym
samym rozpoczety okres gtéwny. W tym czasie w minutowych odstepach program bedzie
okreslat czy nastepuje przyrost temperatury. Odczyt T3 nastgpi po okresleniu maksymailnej
temperatury. Od momentu okreslenia T3 rozpoczyna sie okres korncowy trwajgcy 5 min i



zakonczony odczytem T4. Jednoczes$nie z wyswietleniem T4 zostanie obliczone i wyswietlone
ciepto spalania, a nad wykresem pojawi sie napis ,Koniec préby”. Prébe mozna przerwac¢ w
kazdej chwili klikajgc przycisk z krzyzykiem w prawym gornym rogu okna lub jednoczesnie
naciskajgc ALT+F4. W ten sam sposob nalezy postgpi¢ po zakonczeniu proby. W przypadku,
gdy ciepto spalania zostato obliczone, program wyswietli przed zamknieciem okna proby
pytanie czy zapisa¢ dane do bazy. Klikniecie przycisku z napisem ,NP.” spowoduje zapisanie
wynikow proby do bazy danych, a dopiero pozniej zamkniecie okna proby.

9) Czynnosci koncowe

Po dokonaniu pomiaru i zapisaniu wynikéw pomiarow w bazie danych, nalezy podnies¢
pokrywe zamykajgcg naczynie kalorymetryczne, odtgczy¢ przewody z elektrod bomby, a
nastepnie wyjg¢ bombe z naczynia trzymajac jg poczatkowo za zawory, a po zupetnym
wynurzeniu z kalorymetru, za korpus.

Bombe nalezy osuszy¢ Sciereczkg i wypusci¢ gazy spalinowe otwierajgc zawoér wylotowy przez
wkrecenie radetkowanego regulatora zaworu wylotowego, zgodnie z ruchem wskazéwek
zegara, az do oporu. Wypuszczenie gazow spalinowych z bomby nalezy wykonywac¢ w
dygestorium.

Nastepnie bombe ustawia sie na podstawce, odkreca zakretke samouszczelniajgca i zdejmuje
ja. Potem scigga sie gtowice bomby i ustawia na statywie. Kolejng czynnoscig jest sprawdzenie
w tyglu i bombie, czy nastgpito catkowite spalenie paliwa. Jezeli widoczne sg niespalone czgstki
probki, to czynnos¢ oznaczania nalezy powtorzyc.

Tygiel wyjmuje sie z obsady tygla w gtowicy bomby. Zdejmuje sie spod tulejek zaciskowych
resztki niespalonego drutu oporowego. Tygiel oraz elementy bomby (korpus i gtowice) nalezy
wyczys$ci¢ pod biezgcg wodg korzystajgc ze szczoteczki. Przed czyszczeniem gtowicy bomby
nalezy zdemontowac¢ mocowanie tygla wraz z tulejg zaciskowg (szerszg).

6. ZADANIA DO WYKONANIA

- nalezy przygotowac probke i stanowisko pomiarowe zgodnie z pkt. 1)-9) a nastepnie
przystgpi¢ do wykonania pomiaru,

- wykonaé odczyt i zanotowaé w arkuszu pomiarowym aktualng temperature w naczyniu
kalorymetrycznym (w trakcie wykonywania CALEGO pomiaru, np. co p6t minuty),

- po zakonczeniu proby zapisa¢ w protokole parametry wskazane po prawej stronie okna
dialogowego,

- na podstawie zapisanych danych pomiarowych narysowac i opisa¢ wykres zmian temperatury
w funkgcji czasu,

- na podstawie uzyskanych danych obliczy¢ ciepto spalania probki paliwa (wg (1)) i poprawke
na wymiane ciepta kalorymetru z otoczeniem k (wg (2)),

- sformutowac wnioski.



Opis skréotéow i symboli stosowanych w programie:

Wex — zawartos¢ wilgoci przemijajgcej, %

Wh — zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej, %

Wa — zawarto$¢ wilgoci w probce analitycznej, %

Wt — zawarto$¢ catkowitej wilgoci w prébce, %

Kh — wspétczynnik do obliczania zawarto$ci wodoru w probce analitycznej , -
Hw — wspoétczynnik przeliczeniowy zawartosci wodoru na wode, -
P — ciepto parowania wody przy 25°C 1% zawartosci, J/g

Ha — zawartos¢ wodoru w probce analitycznej, %

c — suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne, J/g

Aa — zawarto$¢ popiotu w prébce analitycznej, %

Ar — zawartos¢ popiotu w stanie roboczym, %

Vr — zawartos¢ czesci lotnych w stanie roboczym, %

Va — zawarto$¢ czesci lotnych w stanie analitycznym, %

Str — zawartos¢ siarki w stanie roboczym, %

Sta — zawartosc siarki w stanie analitycznym, %

Qsa — ciepfo spalania paliwa w stanie analitycznym, J/g

Qsr — ciepto spalania w stanie roboczym, J/g

Qia — wartos¢ opatowa w stanie analitycznym, J/g

Qir — wartos¢ opatowa w stanie roboczym, J/g

Literatura
Instrukcja do ¢wiczenia zostata opracowana na podstawie instrukcji obstugi kalorymetru KL-
12Mn dotgczonej do Stanowska pomiarowego przez PRECYZJA-BIT



Cwiczenie nr 12
Miernictwo i Systemy Pomiarowe

Protokot pomiarowy z dnia ...............
Masa paliwa: ............ g, temperatura otoczenia: ............ °C
L.p. TS t, °C L.p. TS t, °C
T1=............ °C N=.....cce...s min
T2=............ °C Q=............ J/g
T3=. il °C K=ol

T4=............ °C




