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1. Podstawy teoretyczne

Rozdziat 5.2 z opracowania ,,Technologia chemiczna. Cwiczenia laboratoryjne”, red. A. Ma-
chocki, Wydawnictwo Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin 2002.
Zasady termodynamiki, prawo Hessa, prawo Kirchhoffa, rownanie Gibbsa-Helmholza, definicja

temperatury, termodynamiczna skala temperatur, metody pomiaru temperatury.

Podstawowe definicje i rOwnania

Energia wewnetrzna ukladu, U [J] — czg$¢ energii ukladu zalezna tylko od jego stanu we-
wnetrznego, stanowi ona sumg energii oddziatywan migdzyczasteczkowych i wewnatrzczastecz-
kowych uktadu oraz energii ruchu cieplnego czasteczek. Jest jednym z parametréw (potencjatéw
termodynamicznych). Wedlug 1 zasady termodynamiki energia wewngtrzna stanowi jedno-
znaczng funkcje stanu, ktora dla gazu mozna wyrazi¢ przez dowolne dwa parametry stanu, np.
ci$nienie, temperatura, objetos¢ wilasciwa, entalpia, entropia, i inne. Nie da si¢ zmierzy¢ bez-
wzglednej ilosci energii w ukladzie, mozna natomiast mierzy¢ zmiany ilo$ci energii zwiazane z
przej$ciem uktadu od stanu poczatkowego, 1 do stanu koncowego, 2, czyli AU = U, — U;.

Cieplo, Q [J] — Ciepto to forma przekazywania energii termicznej. Ciepto przeptywa migdzy
ciatami, ktore znajduja si¢ w stosunku do siebie w nieréwnowadze termicznej, zwykle wtedy,
gdy posiadaja one r6zna temperaturg. Wszystkie ciata posiadaja okreslona energie wewngtrzna,
ktora jest suma energii kinetycznej chaotycznego ruchu jego czastek i energii potencjalnej wyni-
kajacej z wzajemnego oddziatywania na siebie tych czastek. Energia wewngtrzna ciatl jest wprost
proporcjonalna do ich temperatury (Ew~T). Ta czg$¢ energii wewngtrznej, ktora moze by¢ bez-
posrednio, spontanicznie wymieniana mi¢dzy cialami jest nazywana energia termiczna. Jesli
migdzy cialami o r6znej temperaturze nastepuje odpowiedni kontakt, cz¢$¢ energii wewngtrznej
ciala o wyzszej temperaturze przeplywa spontanicznie do ciala o temperaturze nizszej, az do
wyréwnania temperatur obu cial. [lo$¢ energii ktora przeptyngta w ramach tego procesu rowno-
wazna jest ilosci ciepta jaka oba ciata migdzy soba wymienity. Energia swobodna przemian, kto-
re odbywaja si¢ tylko poprzez zmiany energii kinetycznej ruchu czastek, jest doktadnie réwna co
do warto$ci cieptu tych przemian 1 dlatego czesto catkowicie utozsamia si¢ te pojgcia. Trzeba
jednak pamigtaé, ze ciepto moze przeplywac takze w procesach, ktdre nie ograniczaja si¢ tylko
do zmian energii kinetycznej czastek. Ciepto moze przeptywac poprzez przewodzenie (bezpo-

sredni kontakt uktadow), konwekcje (unoszenie) oraz promieniowanie elektromagnetyczne.



Praca, W [J] — W termodynamice, praca jest obok ciepta jedna z dwu form przekazywania
energii miedzy uktadami lub czg§ciami uktadu. Jest wielkoscia makroskopowa, czyli zwigzang z
zachowaniem uktadu jako catos$ci. Rowna jest energii, jaka uktad oddaje otoczeniu przy jedno-
czesnej zmianie swoich parametréw makroskopowych (objetos¢, potozenie, natgzenie pola, itp).
Zasada okreslajaca sposob wymiany energii z otoczeniem (wykonywanie pracy nad uktadem,
wykonywanie pracy przez uktad nad otoczeniem, przeplyw ciepta) jest pierwsza zasada termo-
dynamiki.
Pierwsza zasada termodynamiki — stanowi specyficzne sformutowanie ogélnie obowiazujacej
zasady zachowania energii. Méwi ona, ze zmiana energii wewngtrznej uktadu jest rowna sumie
energii oddanej lub zyskanej przez ten uktad na sposob ciepta i1 pracy. Zapisujemy to nastepuja-
cym réwnaniem:

AU =AQ + AW (1)
gdzie:
AU - zmiana energii wewngtrznej uktadu
AQ - ciepto wymienione przez uktad z otoczeniem, jesli uktad oddaje ciepto, jego energia we-
wngtrzna maleje
AW - praca wykonana przez uktad lub nad uktadem
I zasada termodynamiki pozwala na zdefiniowanie energii wewnetrznej jako funkcji stanu: dla
wszystkich proceséw prowadzacych od pewnego okreslonego stanu do drugiego, zmiana AU ma
zawsze ta sama warto$¢, cho¢ ilosci dostarczanego ciepta i wykonanej pracy sa na ogot rézne dla
roznych procesow.
Funkcja stanu — wielko$¢ fizyczna, ktorej wartos¢ zalezy wytacznie od stanu, w jakim si¢ uktad
aktualnie znajduje, a nie zalezy od sposobu (drogi) w jaki ten stan zostal osiagnigty. Innymi sto-
wy funkcja stanu jest funkcja parametrow opisujacych stan uktadu. W praktyce stosuje si¢ zwy-
kle nastgpujace funkcje stanu: objeto$¢ wihasciwa, (v); energia wewngtrzna (U); entropia (S);
energia swobodna F = U — TS; entalpia H = U + pV; entalpia swobodna G = U - TS + pV; eg-
zergia, (b); wielki potencjal kanoniczny QO = F — uN; potencjat chemiczny; st¢zenie molowe dla
reakcji chemicznych; aktywno$¢ molowa. Zmiana warto$ci funkcji stanu zalezy tylko od stanu
poczatkowego i koncowego uktadu, a nie od sposobu w jaki ta zmiana zostata zrealizowana.
Entalpia, H [J] — to umowna energia zgromadzona w czynniku termodynamicznym, ktéra mo-
zemy zamieni¢ na inng posta¢ energii lub na odwro6t. Jest termodynamiczng funkcja stanu i1 po-
tencjalem termodynamicznym, ktora definiuje zalezno$¢:

H=U+pV ()

Podobnie jak w wypadku energii wewngtrznej mozna mierzy¢ tylko zmiany entalpii, AH:



AH = AU +A(pV) = AU + pAV + VAp 3)

Entalpia jest wielkoscia, z ktorej dogodnie jest korzysta¢ przy rozpatrywaniu przemian przebie-
gajacych dla ukladéw, ktérych objgtos¢ moze si¢ zmienia¢ w czasie przemiany. Dla takich
przemian zmiana entalpii rowna jest sumie ciepla i pracy tych przemian (Pierwsza zasada termo-
dynamiki). Przemiany takie sa bardzo czgsto spotykane w praktyce (silnik przeplywowy, spre-
zarka, kociot parowy, przemiany fazowe, reakcje chemiczne w roztworach, itp.), stad entalpia
jest bardzo czgsto wykorzystywana w obliczeniach funkcja stanu.
Pojemnos$¢ cieplna — stosunek ilosci ciepta (dQ) dostarczonego do uktadu, do odpowiadajacego
mu przyrostu temperatury (dT).

o Z_g (4)
gdzie:
C - pojemnos¢ cieplna
Q - ciepto
T - temperatura
Pojemnos$¢ cieplna przypadajaca na jednostkg masy to ciepto wlasciwe a na 1 mol to molowe
cieplo wilasciwe (ciepto molowe). Pojemno$¢ cieplna C jest zwiazana z cieptem wiasciwym
poprzez prosta zalezno$¢:

C=mc (5)
gdzie:
¢ - ciepto wiasciwe
m - masa substancji.
Prawo Hessa — zwane tez prawem stalej sumy ciepel, sformutowane w 1840 r. przez Hermanna
Hessa mowi, ze:
,Ciepto reakcji chemicznej przebiegajacej w statej objetosci lub pod statym ci§nieniem nie zale-
zy od tego jaka droga przebiega reakcja, a jedynie od stanu poczatkowego 1 koncowego.”
Oznacza to, ze ciepto reakcji nie zalezy od tego, czy produkty otrzymano z substratow bezpo-
srednio czy poprzez dowolne etapy posrednie. Jezeli w trakcie reakcji nie wystgpuje praca uzy-
teczna, wowczas ciepto przemiany bedzie zalezato jedynie do stanu poczatkowego i koncowego.
Prawo Hessa jest konsekwencja prawa zachowania energii w reakcjach chemicznych.
Prawo Kirchhoffa
Cieplo reakcji zalezy od temperatury, w ktorej reakcja zachodzi. Dla ciepta pod statym ci$nie-

niem, czyli dla zmiany entalpii reakcji, AH, prawo to zapisujemy w postaci rownania:



T,
AH, =AH, + j Ac,dT ©)
T

1

gdzie: AH riAHy - zmiany entalpii reakcji odpowiednio w temperaturach T, i T, oraz
Ac, — rdznica pomigdzy cieptami molowymi produktéw i substartow z uwzglednieniem

ich wspotezynnikow stechiometrycznych, v: Ac), = Z VAc,, — ZVAC »
produkty substraty

2. Pomiary kalorymetryczne

Pomiary ilo$ci ciepta wydzielanego lub pobieranego podczas przemian fizykochemicz-
nych dokonywane sa w za pomoca kalorymetréw. Najczesciej stosowane kalorymetry sktadaja
si¢ z izolowanego cieplnie naczynia napelnionego woda zaopatrzonego w termometr 1 miesza-
dto.

Wymiang cieplna w kalorymetrze mozna opisa¢ rOwnaniem:

q=K-AT (7
gdzie q [J] — cieplo przemiany; AT [K] - zmiana temperatury spowodowana przemiana, K [J/K]
— pojemnos¢ cieplna kalorymetru.
Pojemnos$¢ cieplna — ilo$¢ ciepla, jaka trzeba dostarczy¢ (pobra¢) do kalorymetru aby zwigkszy¢
(zmniejszy¢) jego temperaturg o 1 K.
W celu wyznaczenia pojemnosci cieplnej (kalibracji) kalorymetru nalezy zatem zmierzy¢ zmiang
temperatury, AT, zwiazana z dostarczeniem lub pobraniem przez kalorymetr znanej iloci ciepta,
q, 1 podstawi¢ do wzoru:

K = g/AT (8)

2.1 Zasada pomiaru kalorymetrycznego

Pomiar polega na catkowitym spaleniu probki paliwa w atmosferze tlenu pod ci$nieniem w
bombie kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i na pomiarze przyrostu temperatury tej wody.
Cieplo spalania paliwa wyliczane jest w sposob automatyczny i przedstawione na ekranie kom-

putera .



2.2. Opis techniczny i podstawy funkcjonowania kalorymetru

Praca kalorymetru oparta jest na specjalistycznym uktadzie elektronicznym podtaczonym

do komputera PC odpowiedzialnym za wszystkie realizowane funkcje. Automatyczny cykl po-

miarowy zapewnia wygode 1 latwos¢ obstugi tego urzadzenia. Kalorymetr dziata na zasadzie

pomiaru charakterystycznych temperatur bilansu cieplnego. Wartos$ci te sa: przetwarzane na po-

sta¢ cyfrowa, analizowane i przeliczane przez komputer oraz zapamigtywane.

Caly proces pomiarowy przebiega wg nastgpujacego wykresu (Rys. 1):

cykl

Rys.1. Przykladowy przebieg procesu pomiaru kalorymetrycznego.

Cieplo spalania probki paliwa jest obliczane automatycznie (wg wewngtrznego programu)

przy uzyciu nastepujacych wzorow:

Q=K (T3-T2-k)

gdzie:
Q - cieplo spalania probki paliwa

K - stala kalorymetru
Ty, T3 - temperatury charakterystyczne bilansu

k- - poprawka na wymiang ciepta kalorymetru z otoczeniem

k=0,5-0,2- (Tp-T1) + 0,2- (T4-T3)] + 0,2- (n-1) - (T4-T3)

gdzie: n - liczba minut w cyklu nr 2 (okresu gtéwnego)

)

(10)



T1,T4 - temperatury charakterystyczne bilansu

Automatyczna praca kalorymetru steruje program komputerowy, tak wigc przebieg wszystkich
czynnosci jest caty czas kontrolowany a ewentualne bledy sa sygnalizowane na ekranie monito-
ra. Praca kalorymetru podzielona jest na 5 cykli pokazanych na wykresie . Poszczegolne cykle

informuja o stanie kalorymetru.

Cykl:
0 - Wlaczenie kalorymetru 1 ustabilizowanie temperatury wewnatrz kalorymetru
(czas trwania: okoto 2 min ).

1 - Rejestracja temperatury T 1 odmierzenie odcinka czasu rownego 5 minut.

2 - Rejestracja temperatury Tp 1 zaplon probki paliwa w bombie kalorymetryczne;.
Cykl ten trwa n-minut tj. az do osiagnigcia temperatury maksymalne;j.

3 - Rejestracja temperatury T3 (maksymalnej) 1 odmierzenie kolejnego odcinka
czasu réwnego 5 minut.

4 - Rejestracja temperatury T4 1 zakoficzenie pracy.

Kalorymetr po wej$ciu w cykl 2 rozpoczyna odmierza¢ czas jaki uptywa od chwili zaptonu
probki do momentu, gdy program stwierdzi osiagnigcie maksymalnej temperatury w naczyniu.
Potem odmierzany zostaje nastgpny odcinek czasowy i zapamigtywana jest temperatura stanu
koncowego. Program oblicza cieplo spalania, wytaczajac jednoczesnie mieszadtlo mechaniczne
(rys.1 poz.5) pracujace od chwili startu. Umozliwia wpisanie krotkiej notatki i zapamigtanie wy-

nikdw w bazie danych.

2.3. Budowa kalorymetru

W sktad kalorymetru wchodza nastgpujace gtowne zespoty i elementy uzytkowe zaznaczone w
sposob schematyczny na rysunku nr 2:

1 - bomba kalorymetryczna
2 - pokrywa kalorymetru
3 - czujnik temperatury
4 - uchwyt pokrywy z umieszczonym w nim napgdem mieszadta mechanicznego
5 - mieszadto mechaniczne
6 - naczynie kalorymetryczne
7 - ptaszcz kalorymetru sktadajacy si¢ z:
7a - $cianki wewngtrznej
7b - $cianki zewngtrznej



7¢ - wezownicy
7d - mieszadla rgcznego
8 - zespot sterujacy kalorymetru
9 - komputer
10 - drukarka
11 - monitor komputera
12 - stot kalorymetru
13 - listwa zasilajaca z wlacznikiem

11
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Rys.2. Schemat budowy kalorymetru KL-12Mn.

Gltéwnym elementem kalorymetru pozwalajacym na bezpieczne spalanie probek paliw jest
specjalistyczne naczynie wykonane ze stali kwasoodpornej nazywane bomba kalorymetryczna
(rys.2 poz.1). Zamknigcie bomby nastepuje za pomoca pierscieniowej zakretki samouszezelnia-
jacej 1 realizowane jest bez uzycia klucza. Jej samouszczelnienie nastgpuje pod wptywem cisnie-
nia wewngtrznego. W glowicy bomby znajduja si¢ dwa samoczynne zawory zwrotne: wlotowy 1
wylotowy oraz elektroda. Zawor wylotowy zwalnia si¢ przez wykrecenie regulatora, umieszczo-
nego w jego czesci gornej. Naczynie kalorymetryczne (rys.2 poz.6) jest umieszczone w plasz-
czu kalorymetru - termostacie wodnym (rys.2 poz.7) na izolujacej podstawie. Zadaniem ter-
mostatu jest odizolowanie pomiaru od zewng¢trznych wplywow cieplnych otoczenia. W jego
przestrzeni znajduje si¢ wezownica (rys.2 poz.7c) stuzaca do regulacji temperatury wody po-
przez wprowadzanie do niej medium chtodzacego lub ogrzewajacego (rowniez najlepiej wody).

Obok we¢zownicy znajduje si¢ mieszadlo reczne (rys.2 poz.7d ) stuzace do wyrdwnania tempe-



ratury wody w ptaszczu. W czasie dokonywania pomiaru wnetrze termostatu musi by¢ zamknig-
te pokrywg (rys.2 poz.2). Mieszadlo mechaniczne — ze $Smiglem (rys.2 poz.5) jest napgdzane
silnikiem elektrycznym i stuzy do mieszania wody w naczyniu kalorymetrycznym. Obroty tego
silnika ustawione sa przez producenta. Pomiar przyrostu temperatury dokonywany jest za pomo-
ca specjalistycznego i precyzyjnego czujnika (rys.2 poz.3) umieszczonego w naczyniu kaloryme-

trycznym.

3. Wykonanie ¢wiczenia

Cel ¢wiczenia
Wyznaczenie ciepta spalania substancji organicznej (paliwa statego) przy uzyciu bomby kalory-

metrycznej.

3.1. Woda do kalorymetru

1. Przystgpujac do wykonania ¢wiczenia nalezy uruchomi¢ ultratermostat i nastawi¢ temperatu-
r¢ na warto$¢ odpowiadajaca temperaturze otoczenia. Plaszcz kalorymetru jest wypetniony
woda, ktorej temperatur¢ mozna odczyta¢ korzystajac z termometru umieszczonego w plasz-
czu kalorymetru. Temperatur¢ wody do temperatury otoczenia reguluje si¢ korzystajac w
tym celu z wezownicy (rys. 2 poz. 7c) i ultratermostatu. Przed odczytem temperatury w
ptaszczu nalezy kilkakrotnie porusza¢ mieszadtem recznym (rys. 2 poz. 7d). Ro6znica pomig-
dzy temperatura wody w plaszczu a temperatura otoczenia nie powinna przekracza¢ 0,5°C.

2. Do naczynia kalorymetrycznego (rys. 2 poz. 6) wlewamy wodg destylowana o takiej tempe-
raturze, aby po wykonaniu pomiaru temperatura wody w naczyniu kalorymetrycznym byta
mozliwie o tyle wyzsza od temperatury wody w plaszczu kalorymetrycznym, o ile przed po-
miarem byla od niej nizsza. Warunek ten jest na ogot spetniony, jesli w naczyniu kaloryme-
trycznym przed pomiarem temp. wody jest o 1+1,5°C (K) nizsza niz temperatura wody w
ptaszczu kalorymetru. Ilo§¢ wody w naczyniu kalorymetrycznym powinna by¢ tak dobrana,

aby zawory wystajace z gtowicy bomby byty zanurzone do okoto 2/3 wysokosci zaworu wy-

lotowego. Warunek ten jest spetniony przy uzyciu 2,7 dm3 (2700 cm3) wody.
3. Naczynie kalorymetryczne wraz z woda przenosi si¢ za pomoca uchwytow i ustawia w

ptaszczu kalorymetru na znajdujacej si¢ na dnie podstawce izolacyjnej. Naczynie kaloryme-

10



tryczne nalezy ustawi¢ w takiej pozycji, aby wyciecie znajdujace si¢ na jego obrzezu znaj-

dowalo si¢ na wprost wyjscia przewoddéw zaptonowych ze Sciany wewngtrznej plaszcza.

3.2. Przygotowanie i umieszczenie probki w bombie kalorymetrycznej

Probke analityczng paliwa (o ziarnie ponizej 0,2 mm) o masie okoto 1 g nalezy zwazy¢ i
umiesci¢ w tyglu. Rysunek nr 3 przedstawia gtowicg bomby kalorymetrycznej umieszczona na

podstawce.

Rys. 3. Glowica bomby kalorymetrycznej umieszczona na podstawce. 1 — zawdr wylotowy
bomby, 2 — uszczelki, 3, 8 — tuleje zaciskowe drucika na elektrodach, 4 — tygiel kwar-

cowy, 5 — obsada tygla, 6 — podstawka pod glowicg bomby, 7 — zawor wlotowy bomby.

Probka moze by¢ umieszczona w tyglu w nastepujacy sposob (decyduje prowadzacy):
a) luzem
b) w postaci uformowanej pastylki

11



Ad (a)
Jest to najdogodniejszy i najprostszy sposob. W tym przypadku zaleca si¢ dokonywaé na-

wazenia probki wprost w wyczyszczonym i wyprazonym tyglu. Zalozenia drutu oporowego o
dhug. 10+12 cm dokonuje si¢ po umieszczeniu tygla z odwazona uprzednio probka (okoto 1 g) w
specjalnej obsadzie na rurce wlotowej (Rys. 3, poz. 5) w glowicy bomby kalorymetrycznej. W
przypadku spalania probki paliwa luzem ze srodkowej czgsci uprzednio odwazonego drutu opo-
rowego nalezy wykona¢ 3 zwoje o $rednicy ok. 2 mm (przez nawinigcie na precie o tej Srednicy)
1 zanurzy¢ je w probce paliwa. Konce drutu nalezy utozy¢ we wglgbieniach pod tulejami zaci-
skowymi (Rys. 3, poz. 3,8), a nast¢pnie docisnac tulejami przesuwajac je w dot. Jezeli do ozna-

czania stosujemy tygiel metalowy, nalezy zwroci¢ uwage, zeby drut nie dotykal $cianek tygla.

Ad (b)
Przy formowaniu pastylki w prasce nalezy wprasowa¢ w nig srodkowy odcinek uprzednio

zwazonego drutu oporowego o dlug. 10+12 cm 1 razem z drutem probke ponownie zwazy¢. Pa-

stylke paliwa przygotowujemy uzywajac do tego celu specjalnej praski przedstawionej na rys.3.

Rys. 3. Schemat budowy prasy do formowania pastylek

Probke paliwa sprasowuje si¢ w odpowiedniej tulei (rys. 3 poz. a) przy uzyciu tloka i $ruby. Od
dotu tuleja formujaca jest zamknigta dnem w postaci tatwo usuwalnej wktadki (rys. 3 poz. b i
poz. ¢). Wkladka spoczywa na wysuwalnej spod prasy podporze (rys. 3 poz. ¢). Wsyp paliwa
pokazano na rys. 3 poz. 1. W celu sporzadzenia pastylki nalezy: wykreci¢ z tulei ttok 1 wyjac
tuleje formujaca, natozy¢ drucik oporowy (rys. 3 poz. 2), zamkna¢ i docisna¢ spdd tulei wkiadka.

Nastgpnie nalezy wsypac¢ sproszkowane paliwo, osadzi¢ tulej¢ w prasce na ruchomej poprzeczce,
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wsuna¢ pod wktadke podporg oraz wkreci¢ tlok do oporu. Po zaformowaniu nalezy wysunaé
podporg 1 dokrgcié ttok az do wypadnigcia pastylki.

Konce drutu oporowego nalezy zamocowac¢ na elektrodach. W tym celu nalezy podnies¢
tulejki zaciskowe, wsuna¢ koncowki drutu w nacigcia elektrod i nasuna¢ z powrotem zaciski.
Elektrody powinny by¢ wyczyszczone. Zie przyleganie drutu oporowego do elektrod moze spo-
wodowac tworzenie tuku elektrycznego znieksztatcajacego w sposodb bardzo istotny wynik po-

miaru.

3.3. Przygotowanie bomby do pomiaru

1. Do korpusu bomby nalezy wlaé¢ za pomoca pipety 2 cm® wody destylowanej. Nastepnie glo-
wice bomby wraz z probka nalezy przenie$¢ ostroznie ze statywu, polaczy¢ z korpusem i

zamkna¢ szczelnie bombg przez dokrgcenie zakretki samouszczelniajace;.
2. Nastepnie nalezy napetni¢ bombg tlenem do ci$nienia 2,5 MPa + 0,2 MPa (25 +2 kG/cmz)

(w obecnos$ci prowadzacego!). Rysunek 4 przedstawia widok gltowicy bomby kaloryme-

trycznej w rzucie poziomym.

1

Rys. 4. Bomba kalorymetryczna w rzucie poziomym. 1 — kolek kontaktowy elektrody, 2 — za-

wor wylotowy z kotkiem kontaktowym elektrody, 3 — zawor wlotowy.
W celu napetnienia bomby tlenem nalezy wykonaé nastgpujace czynnosci:
- odkreci¢ z zaworu wlotowego (Rys. 4, poz. 3) bomby nakretke zamykajaca;

- do zwolnionego zaworu wlotowego wkreci¢ wolny koniec rurki tacznikowej (Rys. 5 poz. 3);
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- otworzy¢ zawor wylotowy (Rys. 4, poz. 2) bomby przez wkrecenie regulatora zaworu wy-
konujac obroty zgodnie z ruchem wskazéwek zegara;

- uregulowa¢, po otworzeniu zaworu butli z tlenem, reduktor na butli tlenowej na warto$¢ wyj-
$ciowego cisnienia rownego 2,5 MPa (25 atm);

- po kilku sekundach zamkna¢ zawor wylotowy bomby przez wykrecenie regulatora zaworu
wylotowego w kierunku przeciwnym do ruchu wskazowek zegara do oporu; czas migdzy
otwarciem zaworu wylotowego reduktora a zamknigciem zaworu wylotowego bomby jest
przeznaczony na wyparcie powietrza znajdujacego si¢ w bombie kalorymetrycznej przez
tlen;

- bombg tlenem napeinia si¢ az do uzyskania zadanego ci$nienia, ktore odczytuje si¢ na ma-
nometrze reduktora butlowego;

- po uzyskaniu wymaganego ci$nienia w bombie kalorymetrycznej zamknaé doptyw tlenu do
bomby przez zakrgcenie zaworu wylotowego reduktora, a nastgpnie zaworu na butli;

- odlaczy¢ rurke tacznikowa od bomby kalorymetrycznej przez wykrecenie docisku kapilary z

zaworu wlotowego bomby, a na to miejsce wkreci¢ nakretke zamykajaca zawor wlotowy.

Rys. 5. Elementy uktadu kalorymetru, 1- podstawka na pokrywe bomby kalorymetrycznej,
2 - podstawka na korpus bomby kalorymetrycznej, 3 - rurka tacznikowa.

3. Bombg przenies¢ ostroznie w pozycji pionowej do kalorymetru i wstawi¢ do naczynia kalo-
rymetrycznego z przygotowana woda, trzymajac przy wykonywaniu tej czynnosci bombe za
wystajace zawory.

4. Kotki kontaktowe elektrod (Rys. 4, poz. 1,2) polaczy¢ z przewodami elektrycznymi. Jezeli
po wstawieniu bomby do naczynia kalorymetrycznego z woda wydzielaja si¢ pgcherzyki
powietrza, §wiadczy to o nieszczelnosci bomby. W takim przypadku nalezy bombg wyjac z

naczynia kalorymetrycznego, osuszy¢ czysta Scierka i wypusci¢ tlen przez wkrecenie regula-
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tora zaworu wylotowego. Nastepnie nalezy otworzy¢ bombg przez odkrgcenie zakretki sa-
mouszczelniajacej. Zglosi¢ nieszczelno$¢ prowadzacemu.

5. W przypadku stwierdzenia szczelno$ci bomby zamknaé pokrywe kalorymetru, ktéra nalezy
przesuna¢ na wysiggniku, a nastgpnie opusci¢ w dot.

6. Wilaczy¢ zasilanie kalorymetru przyciskiem umieszczonym w listwie zasilajacej. Dla ustabi-
lizowania temperaturowych warunkow pracy nalezy odczeka¢ 15 minut przed zalaczeniem
cyklu pomiarowego.

7. W celu oceny stabilnosci warunkéw pomiarowych nalezy uruchomi¢ testowy pomiar tempe-
ratury (po uruchomieniu aplikacji - aplikacje uruchomi¢ korzystajac ze skrotu na pulpicie
KL-12Mn) w naczyniu kalorymetrycznym korzystajac z menu Test>Proba. Na rysunkui 6

przedstawiono okno aplikacji w trybie testowym.

[ Ef]

3H

nl=

5]

Mr prdby |F|0d2ai Palivaa JDostawca INI bomby leelator ]Data praby ]Eieph spalania ] L
L 1 kwas benzoesowy 11 D Janusz 2000-03-13 25484
2 2 kwas benzoezowy 2006-09-22 23693

3 kwasz benzoesowy - 2006-09-25 28197
I Ty — i 060325 24071
: 5 kwasz benzoezowy 2006-09-25 22848
e B kwas benzoezowy o 2006-09-26 23280
o 7 kwas benzoesowy 1 9 1 29 C 2006-03-26 | 23249

8 kwas benzoesowy * 2006-09-28 2490
: 9 kawas bursztynow 2006-09-29 13643
L 10 kwas benzoesowy Dostawca 1170 Grzegarz 2008-10-11 26736

i kwas benzoezowy Dostawca 11701 Grzegarz 2006-10-11 23338
B 12 kwas benzossowy | Dostawea | 11701 WG + GG 22022007 20070222 |

Rys. 6. Okno aplikacji w trybie testowym.

7. Bedac w trybie testowym w oknie pomiaru temperatury widoczna jest temperatura wody w
naczyniu kalorymetrycznym. Nalezy uruchomi¢ mieszadlo korzystajac z menu Miesza-
dto>Wtqcz. W przypadku gdy widoczne sa duze zmiany temperatury nalezy odczekac¢ do
momentu ustabilizowania si¢ temperatury (zmiany temperatury w zakresie 0,001 °C).

8. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury nalezy wytaczy¢ mieszadlo Mieszadto>Wylqcz, a nastgp-

nie zamkna¢ okno Proba.
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3.4. Uruchomienie aplikacji i wprowadzanie danych o probce

W celu przeprowadzenia pomiaru nalezy uruchomic¢ aplikacje¢ obstugujaca kalorymetr. Aplikacj¢

uruchomi¢ korzystajac ze skrotu na pulpicie KL-12Mn. Po uruchomieniu programu uruchomie-

nia proby mozna dokona¢ klikajac na ikone =~ lub wybierajac opcje "Proba" z menu glow-
nego . Po uruchomieniu préby na ekranie pojawi si¢ okno umozliwiajace wprowadzenie danych

charakteryzujacych uruchomiong probg.

ﬁ Dane o pribce !Elm
I IDDstawca ll
Mumer préby Dostaweca
| |16 patdziemika 2000 v |
Tlost w tonach Data dostawy
|[Operatar | |16 patdziemika 2000 ¥ |
Cperator Data wyaytic
11508 =] [Migjsce Poboru |
Humer botmbay Miejsce pobotu
|Frodiza] paliwa =] |1.0000
Rodzay palvwa Iasa probla
Tnne
LK

Rys. 7. Okno wprowadzania danych o prébce

Nalezy wpisa¢ dane do poszczegdlnych okien dialogowych.
- do rubryki ,,Numer proby” wpisujemy kolejny numer proby bedacy kontynuacja numeracji w
tabeli wy$wietlanej po uruchomieniu programu,
- do rubryki ,,Operator” wpisujemy imi¢ i nazwisko jednej z 0s6b wykonujacych pomiar;
- do rubryki ,,Masa probki” wpisujemy doktadna mase¢ analizowanej probki,
- w rubryce ,,Rodzaj paliwa” wpisujemy symbol otrzymanej probki lub nazwe substancji.
Rubryki zwiazane z data po kliknigciu przycisku z prawej strony okna edycyjnego udo-

stepniaja kontrolke kalendarza. Wyboru pozadanej daty nalezy dokona¢ przez kliknigcie numeru
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na karcie kalendarza. Wskazywany miesiac mozesz zmieni¢ klikajac przycisk na gornym pasku
kalendarza.

Nacisnigcie klawisza [Enter] lub przycisku ,,OK” spowoduje zapisanie wprowadzonych
danych i rozpoczgcie proby. Zamknigeie okna przez kliknigeie przycisku z krzyzykiem w pra-

wym gornym rogu okna przerwie dziatanie funkcji proba.
3.5. Proces pomiaru temperatury

Podczas realizacji procesu pomiaru ciepta spalania widoczne jest okno wskazujace aktu-
alnie odczytywana temperaturg, czas trwania proby oraz wykres odzwierciedlajacy zmiany tem-

peratury w funkcji czasu trwania proby. Po prawej stronie wykresu wyswietlone zostang parame-

try przyjete do obliczen.
% Proba _[O] x|

26.421°C 25:00 | /|

m= [1.0000

g

T1=[23.143 |,
T2=[23.143 |,
T3=[26.421 |,
Ta=|

n=[14 -

Q= Jig

| k=[13085

R 12 13

Rys.8. Okno obrazujace przebieg pomiaru kalorymetrycznego.

Z chwila rozpoczecia proby zostaje uruchomione mieszadto w celu wyrownania (stabili-
zacji) temperatury w naczyniu kalorymetrycznym.

Program rozpocznie pomiary w okresie wstgpnym w minute po ustaleniu, ze wahania
temperatury nie przekraczaja 0.006 °C w czasie 10s .

Okres wstepny rozpocznie si¢ zapisem temperatury T1, a zostanie zakonczony po upty-

wie pigciu minut odczytem temperatury T2. Nastgpnym krokiem jest uruchomienie zaptonu
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probki i tym samym rozpoczecie okresu gtownego. W tym czasie w minutowych odstgpach pro-
gram bedzie okreslat czy nastgpuje przyrost temperatury. Odczyt T3 nastapi po okresleniu mak-
symalnej temperatury. Od momentu okreslenia T3 rozpoczyna si¢ okres koncowy. Okres kon-
cowy trwa 5 min i zostaje zakonczony odczytem T4. Jednocze$nie z wyswietleniem T4 zostanie
obliczone 1 wyswietlone ciepto spalania a nad wykresem pojawi si¢ napis "Koniec proby". Probg
mozna przerwa¢ w kazdej chwili klikajac przycisk z krzyzykiem w prawym gérnym rogu okna,
lub jednocze$nie naciskajac przyciski [Alt+ F4] . W ten sam sposéb nalezy postapi¢ po zakon-
czeniu proby. W przypadku gdy cieplo spalania zostato obliczone program wyswietli przed za-
mknigciem okna proby pytanie czy zapisa¢ dane do bazy. Kliknigcie przycisku z napisem "OK.",

spowoduje zapisanie wynikow proby do bazy danych a dopiero p6zniej zamknigcie okna proby.

3.6. Przegladanie danych szczegolowych

W celu uzyskania szczegdtowych danych o zapisanej probie nalezy uruchomié¢ funkcje

przegladania szczegdtowego uzywajac do tego celu ikony . Na wys$wietlonym ekranie znaj-
dowac sig¢ beda panele zawierajace dane, szkic wykresu, oraz pole uwag. Pole to znajduje si¢ w
prawym dolnym rogu . Pierwsze trzy linie tekstu zapisanego w tym oknie bgda drukowane na
protokole analizy. Do zmiany podgladanego rekordu stuzy nawigator znajdujacy si¢ nad polem
uwag. PoszczegoOlne klawisze nawigatora rozpatrujac kolejno od lewej powoduja: ustawienie
pierwszego zapisu, ustawienie poprzedniego zapisu, ustawienie nast¢pnego zapisu, ustawienie
ostatniego zapisu. Zmiana biezacego rekordu jest rdwnoznaczna z utrwaleniem ewentualnie

wprowadzonych zmian .
3.7. Obliczenia wartosci opalowej - opcjonalnie

Do zgromadzenia pelnych danych o badanym paliwie oprocz okreslenia ciepta spalania

konieczne jest dokonanie obliczen na podstawie dodatkowych danych fizykochemicznych.

wej stronie znajduja si¢ pola edycyjne warto$ci poszczegodlnych parametréw niezbednych do

Funkcja ,,0Obliczenia" moze zosta¢ uruchomiona ikona W pojawiajacym si¢ oknie po le-

obliczen. Dane te nalezy wprowadzi¢ z klawiatury. Rubryke przeznaczona do edycji mozna
wskaza¢ przez jej kliknigcie myszka lub przetaczanie z uzyciem przycisku [ Tab ]. Program kaz-
dorazowo po zmianie danych dokona automatycznego obliczenia wynikow. Wyswietli je w po-
lach znajdujacych si¢ po prawej stronie ekranu. Zamknigcie okna obliczen zostanie poprzedzone

pytaniem czy zapisa¢ zmiany do bazy. Wartosci wspotczynnikow Hw, Kh, P mozna modyfiko-
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wac. Ponadto sa one pamigtane przez program i po kazdym uruchomieniu funkcji obliczenia
zostang wprowadzone takie i jakie zostaly wprowadzone podczas poprzedniego dziatania funk-

cji.

Opis skrotow i symboli stosowanych w programie:

Wex - zawarto$¢ wilgoci przemijajacej [%]
Wh - zawarto$¢ wilgoci higroskopijne;j [%]
Wa - zawarto$¢ wilgoci w probce analitycznej [%]
Wt - zawartos$¢ catkowitej wilgoci w probce [%]
Kh - wspotczynnik do obliczania zawartosci wodoru w probcee analitycznej [ ]
Hw - wspotczynnik przeliczeniowy zawarto$ci wodoru na wodg [ ]
P - cieplo parowania wody przy 25°C 1% zawartoS$ci [J/g]
Ha - zawarto$¢ wodoru w probce analitycznej [%]
c - suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne [J/g]
Aa - zawarto$¢ popiotu w probee analitycznej [%]
Ar - zawartos$¢ popiotu w stanie roboczym [%]
Vr - zawartos¢ czg$ci lotnych w stanie roboczym [%]
Va - zawarto$¢ czgsci lotnych w stanie analitycznym [%]
Str - zawartos¢ siarki w stanie roboczym [%]
Sta - zawarto$¢ siarki w stanie analitycznym [%]
Qsa - ciepto spalania paliwa w stanie analitycznym [J/g]
Qsr - ciepto spalania w stanie roboczym [J/g]
Qia - warto$¢ opatlowa w stanie analitycznym [J/g]
Qir - warto$¢ opatowa w stanie roboczym [J/g]

Oznaczenie i sposoby obliczania oparto na normach: PN- 81/G-04513 i PN- 91/G-04510.

3.8. Czynnosci koncowe

1. Po dokonaniu pomiaru nalezy podnies¢ pokrywe zamykajaca naczynie kalorymetryczne,
odlaczy¢ przewody z elektrod bomby, a nastepnie wyja¢ bombe z naczynia trzymajac ja po-
czatkowo za zawory a po zupelnym wynurzeniu z kalorymetru za korpus.

2. Bombg osusza sig $ciereczka i wypuszcza gazy spalinowe otwierajac zawor wylotowy przez
wkrecenie radetkowanego regulatora zaworu wylotowego, zgodnie z ruchem wskazoéwek ze-
gara az do oporu. Wypuszczanie gazéw spalinowych z bomby nalezy wykonywa¢ pod dyge-
storium.

3. Nastegpnie bombg ustawia si¢ na podstawce (rys. 4 poz. 2), odkrecajac zakrgtke samouszezel-

niajaca i zdejmujac ja. Potem $ciaga si¢ glowicg bomby i ustawia na statywie (rys. 4 poz. 1).
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4. Kolejna czynnoscia jest sprawdzenie zaréwno w tyglu jak i w bombie czy nastapito catkowi-
te spalenie paliwa. Jezeli widoczne sa niespalone czastki probki, to czynno$¢ oznaczania na-
lezy powtorzy¢.

5. Tygiel wyjmuje si¢ z obsady tygla w glowicy bomby. Zdejmuje si¢ spod tulejek zaciskowych
resztki nie spalonego drutu oporowego. Tygiel oraz elementy bomby (korpus 1 glowicg) na-
lezy wyczy$ci¢ pod biezaca woda korzystajac ze szczoteczki. Przed czyszczeniem glowicy

bomby nalezy zdemontowa¢ mocowanie tygla wraz z tuleja zaciskowa (szerszg).
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