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Wymagania do ¢wiczenia

Definicje: energia i sposoby konwersji energii, paliwa ciekte (podziat), biopaliwa (bioetanol, biodiesel),
pojemnosc cieplna, FAME (estry metylowe kwasoéw ttuszczowych), lepkosc, liczby charakterystyczne
tfuszczow.

1. Substancje palne. Paliwa — podziat. Procesy spalania, reakcje tancuchowe, ciepto spalania, wartos¢
opatowa, wybuchy, granica wybuchowosci, silniki z zaptonem iskrowymi silniki wysokoprezne. Liczba
oktanowa, liczba cetanowa.

2. Podstawowe pojecia z termodynamiki i termochemii: funkcje termodynamiczne (funkcje stanu),
ciepto, praca, ciepto spalania, prawa termochemiczne (prawo Hessa, prawo Kirchoffa).

3. Ruch ciepta i mechanizmy wymiany ciepta (przewodzenie, konwekcja, promieniowanie).

4. Zasada dziatania bomby kalorymetrycznej. Rodzaje kalorymetréw. Stata kalorymetru, krzywa
kalorymetryczna

5. Znajomosc opisanych w niniejszej instrukcji procedur analizy biopaliw.



WSTEP TEORETYCZNY

Definicja paliw obejmuje wszelkie substancje, ktdre w wyniku przemian fizykochemicznych
dostarczajg znacznych ilosci ciepta, wykorzystywanego do celéw technicznych i bytowych. Takie
ujecie jest o wiele szersze od dawnej definicji, wedtug ktérej paliwami nazywano state / ciekte /
gazowe substancje organiczne, ktére w reakcji z tlenem tworzyty dwutlenek wegla i pare wodna
wydzielajgc duze ilosci ciepta. Paliwa sg Zrédtem energii w tym sensie, ze w wyniku procesow
chemicznych energia chemiczna zostaje zamieniona na energie cieplng. Opierajac sie na kryterium
pochodzenia paliw, mozemy je podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy:

a) paliwa naturalne (wegiel kamienny, brunatny, ropa naftowa, gaz ziemny, torf, biomasa,
drewno),

b) paliwa sztuczne, bedgce efektem mniej lub bardziej skomplikowanego przetworzenia paliw
naturalnych (np. koks, benzyna) lub syntezy chemicznej substancji wysokoenergetycznych (m.
in. paliwa rakietowe — nitrometan, mieszanina nadtlenku wodoru i metanolu) a takze paliwo
jadrowe.

Inne kryteria podziatu to m. in. podziat na paliwa state i paliwa ptynne (ciekte i gazowe), podziat na
paliwa kopalne oraz biopaliwa. Ze wzgledu na zastosowanie mozemy wyrdznic¢ paliwa opatowe oraz
napedowe, natomiast ze wzgledu na wartos$é opatowa wprowadzony jest podziat na paliwa nisko-i
wysokokaloryczne.

W ogromnej wiekszosci paliwa sg substancjami palnymi, czyli substancjami zdolnymi do
reakcji egzotermicznej z powietrzem po zainicjowaniu (zapaleniu). Dla powszechnie uzywanych paliw
stosowane sg parametry umozliwiajgce poréwnanie ilosci energii, jaka moze by¢ uwolniona w wyniku
tej reakcji. Warto$¢ opatowa jest miarg ilosci ciepta uzyskanego w wyniku spalenia jednostki masy
(lub objetosci) paliwa.

Wartosc opatowa jest to ilos¢ ciepta, ktéra wydziela sie przy catkowitym spalaniu jednostki
masy paliwa gdy proces spalania jest prowadzony w statej objetosci w atmosferze sprezonego tlenu
przy zatozeniu, ze temperatura paliwa przed spalaniem temperatura produktow spalania wynosi
20 <, produkty spalania CO, i SO, znajdujg sie w stanie gazowym, azot nie ulegt utlenieniu a woda
zawarta w paliwie przez spaleniem i utworzona podczas spalania wskutek utlenienia wodoru
znajduje sie w stanie pary.

Wartos$¢ opatowa substancji organicznych zawierajgcych wegiel, wodor, siarke i tlen jest
opisana nastepujgcym réwnaniem empirycznym:
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gdzie parametry C, H,, O,, S, to odpowiednio udziaty masowe tych pierwiastkow a W to udziat

masowy wilgoci.

Gdy spalanie nastepuje w sposdb catkowity, a produkty reakcji zostang doprowadzone do
stanu standardowego (przy statej objetosci), to ciepto (energia) uzyskana w ten sposdb nazywana jest
cieptem spalania. Proces taki musi by¢ catkowity (stechiometryczny, bez strat substancji, bez
parowania) i zupetny (do najtrwalszego termodynamicznie produktu).

Ciepfo spalania jest to ilos¢ ciepta, ktdéra wydziela sie przy catkowitym spalaniu jednostki masy paliwa
gdy proces spalania jest prowadzony w statfej objetosci w atmosferze spreZzonego tlenu przy zatozeniu,
ze temperatura paliwa przed spalaniem temperatura produktow spalania wynosi 20 C, produkty

spalania CO2i SO2 znajdujq sie w stanie gazowym, azot nie ulegt utlenieniu a woda zawarta w paliwie



przez spaleniem i utworzona podczas spalania wskutek utlenienia wodoru znajduje sie w stanie
ciektym.’

Jednostka energii, ciepta i pracy w uktfadzie Sl jest joul (J). Jeden joul to praca wykonana
przez site o wartosci 1 N przy przesunieciu punktu przytozenia sity o 1 metr w kierunku réwnolegtym
do kierunku dziatania sity (1J=1Nxm). Historyczng, ale ciggle stosowang jednostka (pozauktadowg)
jest kaloria (cal), poczatkowo zdefiniowana jako ilo$¢ energii potrzebna do ogrzania (pod cisnieniem 1
atm) 1 grama czystej chemicznie wody od temperatury 15,5°C do temperatury 16,5°C. Wg tej
definicji 1cal=4,1855 J. W fizyce stosowana jest kaloria miedzynarodowa 1 cal=4,1868 J, natomiast
kaloria termochemiczna to 1 cal=4,184 J. Jednostkg ciepta spalania w termochemii jest kJ / mol a
w energetyce kJ / kg. Ciepto spalania i warto$¢ opatowa wyrazane sg takze w kaloriach na gram
(cal/g).

Ciepto spalania nazywane jest gérng wartoscig opatowg, poniewaz odpowiada ono
catkowitemu wykorzystaniu ciepta powstatego z paliwa. W procesach spalania zachodzgcych
w piecach i silnikach powstaje para wodna, ktdra nie jest skraplana. Przewaznie jest ona ,,porywana”
wraz z innymi gazami spalinowymi, co uniemozliwia wykorzystanie energii wydzielanej podczas jej
skraplania. Dlatego do oceny ilosci powstajgcego ciepta wiasciwszy jest inny parametr niz ciepto
spalania - tzw. dolna warto$¢ opatowa. Jest to ilo$¢ ciepta (wyrazona w kl/kg) wydzielona podczas
catkowitego spalenia jednostki masy paliwa w bombie kalorymetrycznej, gdy produkty spalania
oziebiajg sie do temperatury poczgtkowej paliwa (w statej objetosci), ale przy zatozeniu, ze woda nie
jest skroplona.

Przyktadem paliwa statego jest drewno. W suchej masie drewna jest ok. 50% wegla, 6.3%
wodoru i 44.2% tlenu. Podczas spalania drewna powstaje wzglednie nieduza (0.3-1%) ilo$¢ popiotu.
Drewno zaliczane jest do biomasy i jest odtwarzalnym surowcem energetycznym, w odrdznieniu od
paliw kopalnych, ktére s3 wprawdzie pochodzenia roslinnego, ale proces ich powstawania jest na tyle
dtugi, ze nie mozna méwi¢ o odtwarzalnosci paliw kopalnych w sensie biologicznym. State paliwa
kopalne to torf, wegiel brunatny, wegiel kamienny i antracyt. Wartos¢ opatowa torfu miesci sie
w granicach od 18 000 do 25 500 kJ / kg. Warto$¢ opatowa wegla brunatnego wynosi $rednio 28 000
kJ / kg, natomiast wegla kamiennego okoto 35 000 kJ / kg. Najwiekszg wartos¢ energetyczng (37 000
kJ / kg) ma wegiel kamienny nazywany antracytem — zawierajgcy w swoim sktadzie najmniej
substancji lotnych i najwiecej wegla pierwiastkowego. W wyniku spalania paliw kopalnych powstaje
popiodt (szlaka), w sktad ktérego wchodzg Al,O;, SiO,, Fe,0;, CaO, MgO.

Paliwa kopalne ptynne to gtdéwnie ropa naftowa (warto$¢ opatowa to $rednio 44 000 kJ / kg)
oraz gaz ziemny, ktérego wartos¢ opatowa jest najbardziej zréznicowana — zalezy od tego, czy
pochodzi on ze zt6z towarzyszacych ropie naftowej (tzw. gaz ziemny mokry i suchy), od zawartosci
poszczegdlnych weglowodordow (frakcje od CH, do CsH1,), oraz od ilosci azotu i siarkowodoru.

Spalanie w obecnosci tlenu z powietrza (79 % N, + 21% O,, pomijajgc zawartos¢ wody i CO,)
moze przebiegaé przy nadmiarze lub niedomiarze tlenu. Nalezy réwniez pamietaé¢ o mozliwosci
reakcji paliwa z substancjami zawierajgcymi tlen (np. H,0, CO,), ktére sg doprowadzane z zewnatrz
lub powstajg w trakcie spalania. Spalanie przy niedomiarze tlenu opisane jest réwnaniami:

2C+0,— 2CO -219kJ
2H,+0,— 2 H,0 -476 kJ
z kolei, przy wystarczajacej ilosci tlenu:
C+0,— CO, -395kJ
2H,+0,—> 2 H,0 -476 kJ
2C0+0,— 2 CO, -614kJ
Substancje tlenonosne réwniez mogg uczestniczy¢ w reakcji spalania:
C+H,05CO+H, -133kJ
CO+H,05 CO,+H, -42 k)

! Zatem réznica miedzy cieptem spalania a wartoscig opatowg to ciepto kondensacji pary wodnej.
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C+C0O,52C0 +176 kJ

Spalanie w celu uzyskania energii powinno by¢ prowadzone przy wystarczajgcej ilosci
powietrza, ale wprowadzanie zbyt duzego nadmiaru powietrza nie jest korzystne, poniewaz
nastepuje obnizenie temperatury gazéw spalinowych. Redukcje ilosci gazéw spalinowych mozna
uzyskac stosujgc powietrze wzbogacone w tlen.

Procesy spalania paliwa gazowego, ciektego i statego majg inng specyfike przebiegu.
Zmieszanie paliwa gazowego z powietrzem i spalenie u wylotu palnika jest procesem zachodzgcym
w strefie kinetycznej a zatem zalezy jedynie od szybkosci przebiegu reakcji chemicznej. Inaczej jest
w przypadku, gdy palny gaz mieszany jest z powietrzem dopiero w strefie reakcyjnej (palenisku) —
wtedy czynnikiem limitujgcym szybkos¢ reakcji bedzie dyfuzja, dlatego waznym czynnikiem jest
proces mieszania —spalanie bedzie procesem zachodzacym w strefie dyfuzyjnej.

Zalety paliw gazowych to: fatwos¢ transportu (rurociagi), fatwosé doprowadzenia gazu do
paleniska (komory spalania), powstawanie gazowych produktdw spalania bez pozostatosci statych lub
ciektych, mozliwosé wstepnego podgrzania paliwa, co powoduje uzyskanie wyzszej temperatury
spalin (czyli powstawanie wiekszego gradientu temperatur podczas wymiany ciepta).

Spalanie paliw ciektych powigzane jest z prowadzeniem procesu w ukfadzie dwufazowym
paliwo/powietrze. Odpowiednie zmieszanie reagentdw polega na rozpyleniu paliwa w komorze
spalan (czastki cieczy powstatego aerozolu szybko przechodza w stan pary). Proces ten zalezy od
temperatury, rozdrobnienia czgstek, rodzaju paliwa. Podczas spalania nie powstajg pozostatosci state
ani ciekfe.

Paliwa state spalajg sie w uktadzie wielofazowym - oprdcz granicy fazowej gaz-ciato state
w wysokiej temperaturze mozliwe jest wydzielanie palnych frakcji gazowych. Proces spalania
zachodzi na granicy faz, dlatego duze znaczenie ma rozwiniecie powierzchni oraz sposéb mieszania
paliwa z powietrzem. W odrdznieniu od spalania cieczy i gazéw, produktami spalania paliw statych sg
nie tylko spaliny, ale réwniez pozostatos$ci w postaci popiotu i zuzlu.

Istnieje kilka sposobéw spalania paliw statych. Pierwszy to spalanie na ruchomym lub
nieruchomym ruszcie paleniska i doprowadzanie powietrza od dotu. Powietrze wedruje przez
warstwe paliwa a spalanie nastepuje w sposdb zalezny od wymiaru ziaren paliwa, sposobu ich
utozenia, predkosci przeptywu powietrza, zdolnosci paliwa do spiekania sie, ilosci i sposobu usuwania
powstajacych popiotdw. Rdwnomierne spalanie paliwa jest utrudnione.

Drugi sposéb spalania paliw statych polega na wykorzystaniu pytu weglowego w specjalnie
skonstruowanych piecach cyklonowych, gdzie nastepuje efektywne wymieszanie pytu z powietrzem.
Duze rozwiniecie powierzchni sprawia, ze ten sposdb spalania jest szybki, zupetny i wydajny. Pyt
powstajgcy w wyniku spalania jest wydmuchiwany z komory spalan i oddzielany od spalin
w cyklonach, filtrach i elektrofiltrach.

l Wegeet

Rysunek 1. Schemat palnika cyklonowego do spalania paliw statych (wg. S. Bredsznajder, W. Kawecki, J. Leyko,
R. Marcinkowski: Podstawy ogdlne technologii chemicznej, PWN Warszawa 1973).



Popidt po spaleniu paliw statych pochodzi ze zwigzkdw nieorganicznych zawartych w paliwie i
jest pozostatoscia po sktadnikach roslin z ktérych powstat wegiel (ok. 1% masy paliwa) lub jest
wprowadzony do wegla jako zanieczyszczenie geologiczne (moze wtedy stanowi¢ do 30% masy).
Popidét zawiera Al,Qs, SiO,, Fe,05;, CaO, MgO i niewielkie ilosci innych substancji nieorganicznych.
Bardzo niekorzystnym zjawiskiem, ktére moze towarzyszyc¢ spalaniu, jest topienie lub spiekanie
popiotu prowadzace do powstawania szlaki lub zuzlu zalewajgcego i blokujgcego ruszt paleniska.

Spalanie

Spalanie jest dynamicznym (nieréwnowagowym, zaleznym od czasu) procesem utleniania
w ktérym uczestniczg atomy, czasteczki, rodniki znajdujace sie w jednej fazie lub na granicy faz.
Szybko zachodzgce egzotermiczne reakcje powodujg wydzielanie sie energii w postaci Swiatta
(powstawanie ptomieni, Swiecenie) oraz powstawanie gradientow bedacych przyczyng przeptywu
ciepta i masy (przeptywu indywidudéw chemicznych), czym ttumaczy sie ruchliwosé ptomieni.

Jesli ilos¢ palnego gazu w mieszaninie z powietrzem (tlenem) stopniowo bedzie wzrastata, to
po osiggnieciu pewnego minimalnej wartosci mieszanina taka stanie sie palna. Ta minimalna
zawartos¢ paliwa nazywana jest dolng granicg palnosci. Jesli zawartos$¢ paliwa gazowego bedzie dalej
zwiekszana, to po przekroczeniu pewnej wartosci mieszanina stanie sie niepalna. Jest to gérna
granica palnosci. Parametry te s3 silnie zalezne od temperatury — im wyzsza jest temperatura
mieszaniny, tym gérna i dolna granica sg coraz bardziej od siebie odlegte. Dla pewnych mieszanin,
wewnatrz dolnej i gérnej granicy palnosci mozna wyrdznié¢ obszary wybuchowosci - gdy szybkos¢
rozprzestrzeniania sie ptomienia osigga szybkos¢ detonacji (eksplozji). Zagadnienie to zostanie
omoéwione w dalszej czesci.

Ptomien powstajacy podczas spalania stechiometrycznych mieszanin powietrza z ogdlnie
stosowanymi paliwami osigga temperature do 2000 K. Gdy sktad mieszaniny sie zmienia dochodzac
do granic palnosci, temperatura ptomienia spada do 1400 K.

Tabela 1. Temperatury spalania przyktadowych gazow.

Gaz (paliwo) Utleniacz Udziat paliwa / % obj. Temperatura / °C
H, powietrze 31.6 2045
H, 0, 78 2660
co powietrze 20 1650
metan powietrze 10 1875
etan powietrze 58 1895
propan powietrze 4,15 1925
butan powietrze 3,2 1895
acetylen powietrze 9 2325
acetylen 0, 33 3007
amoniak powietrze 21 1700
CO+ N, powietrze 47,3 1675
CH4+N, powietrze 17,5 1725
9CH, + H, powietrze 10,5 1880

Spalanie musi by¢ zapoczatkowane (zainicjowane) zaptonem. Zjawisko zaptonu moze by¢
samorzutne, gdy ilos¢ ciepta doprowadzonego lub wydzielanego wewnatrz ukfadu jest wieksza niz
mozliwo$¢ odprowadzenia tego ciepta (méwimy wtedy o samozaptonie). Drugim rodzajem zaptonu
jest zapton punktowy, gdy ptomien zostaje zainicjowany w jednym miejscu (np. przez iskre) i z tego
miejsca rozprzestrzenia sie na reszte uktadu.

Ogrzewanie cieczy palnych, w tym paliw ciektych (nawet w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia) prowadzi do zwiekszonego parowania tych cieczy, a gdy sg one trudnolotne,
moze prowadzi¢ do wydzielania lotnych, tatwopalnych substancji powstatych z



ich rozktadu. Temperatura zaptonu jest to najnizsza temperatura, w ktdrej badana substancja
(ogrzewana w scisle okreslony sposdb) wydziela ilos¢ produktéw gazowych wystarczajgcy do
wytworzenia z powietrzem mieszaniny zapalajgcej sie przy zblizeniu ptomienia (czyli w wyniku
zaptonu punktowego). Jesli w tych samych warunkach zapalone pary palg sie samoistnie (po
oddaleniu palnika) przez co najmniej 3 sekundy, to takg temperature nazywamy temperatura
palenia. Temperatura palenia jest zazwyczaj o 20-60°C wyzsza od temperatury zaptonu.

Gdy celem spalania jest uzyskanie ciepta — proces odbywa sie w piecach lub kottach.
Energia cieplna moze byc¢ nastepnie zamieniona w prace mechaniczng np. w turbinach
parowych. Bardziej bezposrednim, efektywniejszym sposobem zamiany energii chemicznej
na prace mechaniczng jest zastosowanie silnikdw spalinowych (doktadniej: silnikow
cieplnych o spalaniu wewnetrznym). W silnikach ttokowych energia wydzielona podczas
spalania zamieniana jest w prace ttoka lub ttokédw poruszajgcych sie w cylindrze (cylindrach).
Ruch ten zamieniany jest na moment obrotowy watu korbowego.

W silnikach o zaptonie iskrowym (Rysunek 3) spalanie zainicjowane jest iskrg swiecy
zaptonowej. Paliwami stosowanymi w tego typu silnikach mogg by¢ gaz ziemny, lekkie
frakcje ropy naftowej (gaz ptynny, benzyna, etylina) a takze tatwopalne i lotne substancje
organiczne (np. metanol, etanol). Silniki iskrowe majg lekka i nieskomplikowang konstrukcje,

tatwo uzyskujg wysokie obroty, uzyskujg wysoka moc, sg tatwe w rozruchu.
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Rysunek 3. Schemat dziatania czterosuwowego silnika z zaptonem iskrowym
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Rysunek 4. Obieg poréwnawczy silnika z zaptonem iskrowym (wg Spalanie i paliwa praca zbiorowa pod red. J.
Kordylewskiego, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2005.)

Sprawnos¢ silnika, 77, odnosi sie do ilosci pracy uzytecznej dW jaka mozemy uzyskaé z
okreslonej ilosci dostarczonego ciepta dQy. Poniewaz praca uzyteczna (dW= - pdv) jest
réznicg miedzy cieptem pobranym (dQp <0) a cieptem oddanym (dQ.>0), to:

n= _SW — _th _dQc —1— dQc =1+ dQc
- Qh _th _th th

Sprawnosc ttokowego silnika spalinowego o zaptonie iskrowym wyraza sie wzorem:

77 — 1_31_K
gdzie ¢ to stopien sprezania (stosunek objetosci cylindra do objetosci szkodliwej V1/Vy’ zob,
Rysunek 4, pozycja 1i2,)a x=C,/ C,. Stopien sprezania w silnikach spalinowych wynosi od
8:1do 11:1, ale powyzej 8.5:1 moze wystepowac spalanie stukowe (o przebiegu
wybuchowym) prowadzgce do niszczenia ttoka, pierscienia i fozysk. Spalanie stukowe jest
spowodowane samozaptonem mieszanki i efekt ten jest najsilniejszy dla stechiometrycznego
sktadu mieszanki paliwa z powietrzem. Miarg odpornosci na spalanie detonacyjne paliwa
silnikowego dla silnikdw z zaptonem iskrowym jest Liczba Oktanowa (LO). Jest to parametr
rowny procentowej zawartosci izooktanu (czyli 2,2,4-trimetylopentanu) w mieszaninie
n-heptan / izooktan, ktéra wywotuje identyczng liczbe stukdw w silniku testowym jak
analizowane paliwo. Dla paliw silnikowych LO miesci sie w granicach 80-98 i taka wartos¢ LO
jest uzyskiwana dzieki dodawaniu sktadnikow antystukowych, jakimi byty kiedys$ zwigzki
otowioorganiczne (tetraelylootéw). Dzi$ w tzw. benzynach bezotowiowych sg stosowane
alkohole (metanol, etanol, tert-butanol) i etery (eter metylowo-tert-butylowy lub eter tert-
amylowo-metylowy), ktérych ilos¢, regulowana normami, moze dochodzié¢ do 10 %. Dziatanie
srodkéw antystukowych polega na ttumieniu niekontrolowanego spalania poprzez
wprowadzenie do uktadu rodnikéw, ktére w sposéb niedetonacyjny inicjujg proces spalania
W nizszej temperaturze, a jednoczesnie rekombinujg z nadmiarem rodnikéw generowanych
spontanicznie w czasie samozaptonu.

Wadami silnikdéw iskrowych jest mniejsza sprawnosc i mniejsza trwatosc od silnikow
samoczynnych, zwanych silnikami wysokopreznymi lub silnikami Diesla. Silniki wysokoprezne
réwniez sg silnikami ttokowymi o spalaniu wewnetrznym, ale zapton mieszanki paliwo-powietrze
nastepuje w wyniku przekroczenia temperatury zaptonu. Schemat silnika wysokopreznego
przedstawiony jest na Rysunku 5A.
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Rysunek 5. A) Schemat silnika z samoczynnym zaptonem oraz B) Obieg silnika Diesla (wg Spalanie i paliwa praca
zbiorowa pod red. J. Kordylewskiego, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2005).

W tym silniku, po zassaniu powietrza nastepuje jego sprezanie. W czasie tego procesu silnie wzrasta
temperatura. Stopien sprezania € w silnikach wysokopreznych wynosi od 14:1 do 23:1. W momencie
osiggniecia przez ttok gérnego potozenia, nastepuje wtrysk, rozpylenie i natychmiastowe
odparowanie paliwa, ktére w kontakcie z gorgcym powietrzem ulega zaptonowi. Ttok przesuwa sie
w doét i gdy osiggnie punkt dolnego martwego potozenia, otwiera sie zawdr wylotowy i spaliny
wylatujg z cylindra.

Sprawnosc¢ silnika wysokopreznego opisana jest wzorem:

77 :1_ 81—1{ ¢K _1

Kk -1

gdzie ¢ to stopien obcigzenia silnika (stosunek objetosci Vs/V,, zob. Rysunek 5B, objetosci
odpowiadajgce pozycjom 3 i 2). Silnik wysokoprezny pracuje z wiekszym stopniem sprezania (&) niz
silnik iskrowy, dlatego jego sprawnos¢ jest wyzsza niz sprawnosc silnika iskrowego. Innymi zaletami
silnikdw wysokopreznych sg mniejsza awaryjnosé i wieksza trwatosc silnika, osigganie wiekszej mocy i
wiekszej wartos$ci momentu obrotowego. Wadami silnikdw wysokopreznych w poréwnaniu z
iskrowymi sg wieksze koszty produkcji, wieksza masa silnikéw wysokopreznych, wieksza emisja
tlenkdw azotu i czgstek statych, trudniejszy rozruch w nizszych temperaturach.

Poniewaz inny jest mechanizm dziatania oraz warunki panujace w silnikach iskrowych
i wysokopreznych, inne sg rowniez stosowane paliwa. Zamiast benzyn stosowane sg wyzsze frakcje
destylacji ropy naftowej - olej napedowy i mazut. Podstawowym parametrem charakteryzujagcym
paliwa do silnikéw wysokopreznych jest parametr okreslajacy zdolno$¢é do samozaptonu - liczba
cetanowa, LC. Najlepiej pracuja silniki z zaptonem samoczynnym. LC jest wyznaczana przez
poréwnanie czasu zaptonu paliwa wzorcowego i analizowanego oleju napedowego. Paliwem
wzorcowym jest mieszanka cetanu (heksadekanu, CigH34, dla ktdrego LC = 100) - posiadajgcego
bardzo krotki czas zaptonu i a-metylonaftalenu. Czysty cetan ma LC = 100, natomiast mieszanka
cetanu z a-metylonaftalenem (1:1) ma LC = 50. Nierozgatezione weglowodory nasycone (parafinowe)
charakteryzujg sie liczbg cetanowg od 70 do 110, gorsze wtasciwosci majg weglowodory parafinowe
rozgatezione (20 < LC < 70), a liczba cetanowa weglowodoréw aromatycznych wynosi od 0 do 60.
Ogdlnie, Izejsze frakcje ropy naftowej majg nizszg liczbe cetanowg od frakcji wyzszych (ale ich
niewielka zawartosc jest korzystna podczas rozruchu silnika wysokopreznego). Minimalna wartos¢ LC
okreslona polskimi normami jest rGwna 51. Oprdcz liczby cetanowej istotne sg tez wtasciwosci
smarne paliwa (oleju) do silnikéw wysokopreznych.



ELEMENTY TERMOCHEMII

Kazdemu procesowi chemicznemu towarzyszy wydzielanie lub pochtanianie ciepta, dlatego na
podstawie pomiaréw efektdw cieplnych mozna charakteryzowad przemiany chemiczne. Nauke
zajmujgca sie zwigzkami zjawisk cieplnych i mechanicznych to termodynamika, natomiast
termodynamika chemiczna dziat chemii fizycznej obejmujgcy zastosowanie termodynamiki do opisu
procesdow chemicznych. Termochemia to dziat chemii fizycznej badajacy zjawiska cieplne
towarzyszace reakcjom chemicznym, przemianom fazowym, i innym procesom, w ktérych wystepuja
procesy cieplne. W sktad termochemii wchodzi kalorymetria, dziedzina nauki zajmujgca sie
pomiarami ciepta proceséw. Procesy i przemiany mogg by¢ endotermiczne (uktad pobiera ciepto z
otoczenia, Q >0) i egzotermiczne (uktad oddaje ciepto do otoczenia Q<0):

+Q — uktad —» -Q

Ciepto reakcji w statej objetosci Q, to ilos¢ ciepta wymieniona przez uktad z otoczeniem, gdy:

(i) proces przebiega w warunkach izochorycznych (v=const) i izotermicznych (T=const),

(i) uktad nie wymiania z otoczeniem zadnej innej formy energii poza energig cieplna,

(iii) przereaguje taka liczba moli substratow, jaka podana jest w rownaniu stechiometrycznym reakgji,
(iv) z czystych substratdw powstanie odpowiednia ilo$¢ czystych produktow

Ciepto reakcji pod statym cisnieniem Q,, to ilos¢ ciepta wymieniona przez uktad z otoczeniem, gdy:
(i) proces przebiega w warunkach izobarycznych (p=const) i izotermicznych (T=const),
(ii) uktad wymiania z otoczeniem energie cieplng i ewentualnie prace zmiany objetosci,
oraz spetnione sg warunki (iii) oraz (iv) z poprzedniej definicji.
A zatem, podczas reakcji chemicznej:

naA+ ngB= ncC+ npD+ CIEPLO + PRACA (x1)
wymieniana jest z otoczeniem energia w postaci ciepta oraz w postaci pracy objetosciowej(gdy
nastepuje zmiana objetosci) oraz pracy nieobjetosciowej (tym terminem okreslane sg inne rodzaje
energii, np. energia elektryczna, energia promieniowania).
Pomiedzy cieptem procesu w statej objetosci i cisnieniu jest nastepujacy zwigzek:Q, = Q, - An, gdzie
An oznacza zmiane liczby moli reagentow gazowych, An= Zn(produktéw) — n/(substratéw).

Zgodnie z prawem Hessa (1840r.), gdy wszystkie przejscia sg izochoryczne lub wszystkie sg
izobaryczne to ciepto reakcji (przemiany) Q, lub Q, nie zalezy od drogi przemiany lecz jedynie od
poczatkowego i koicowego stanu uktadu. Konsekwencjg tego prawa jest mozliwos¢ stosowania
rownan termochemicznych analogicznie do rownan algebraicznych, mozna zatem, na podstawie
znanych efektow cieplnych odpowiednich reakcji obliczy¢ nieznane ciepto reakgji.

Prawo Kirchoffa dotyczy zaleznosci ciepta reakcji od temperatury:

dQp/ dT = Zn,C,; (produktéw) — n,C,; (substratéw)=AC,

dQ.y/ dT =3n,C,; (produktéw) — n,C,; (substratow)=AC,

gdzie n-liczba moli, C,, C,-ciepta molowe (czyli ciepta potrzebne do ogrzania 1 mola substancji o 1 K)
w warunkach statej objetosci i pod statym cisnieniem.

Po scatkowaniu rdwnan otrzumuje sie zaleznosci:

T2
Q= Qu+ [AC,dT

T

dla P = const: (x2)



T
Qv2 — N1 + IACV dT

T
Ciepto tworzenia to ciepto syntezy jednego mola danej substancji pod statym cisnieniem 1 atm w
temperaturze 298 K z substancji prostych, trwatych w warunkach syntezy. Na podstawie prawa Hessa
mozna obliczy¢ ciepto tworzenia substancji, gdy znane jest ciepto spalania tej substancji oraz ciepta
spalania pierwiastkéw tworzacych te substancje. Np. ciepto tworzenia 1 mola weglowodoru réwne
jest réznicy ciepta spalania 1 mola tego weglowodoru oraz ciepet spalania 1 mola wegla i 2 moli
czasteczkowego wodoru (z uwzglednieniem warunkow standardowych).

dla v = const: (x3)

Urzadzenia stuzgce do pomiaru efektéow cieplnych proceséw fizycznych i reakcji chemicznych
nazywane s3 kalorymetrami. Kalorymetry maja bardzo zréznicowang budowe, ale zasadniczg czescig
wiekszosci kalorymetrow jest naczynie kalorymetryczne, urzadzenie (czujnik) mierzace efekt cieplny
(zazwyczaj temperature) oraz osobna (izolacja). naczynie kalorymetryczne i czujnik tworzg tzw. czesé
wewnetrzng kalorymetru, natomiast obudowa kalorymetru ma na celu minimalizacje wymiany ciepfa

z otoczeniem.
n"

Rys. 1. Ogdlny schemat kalorymetru. 1 - ostona, 2 - naczyriko kalorymetryczne, 3 - prébka, 4 — czujnik
termometryczny T, i T, - temperatury ostony i naczynka.

W literaturze spotyka sie wiele sposobdéw podziatu kalorymetrow ze wzgledu na sposdb
zaprojektowania, sposdb dziatania, rodzaj mierzonego efektu (np. kalorymetr lodowy wykorzystujgcy
zjawisko przemiany fazowej l6d-woda w celu pomiaru ilosci wydzielonego ciepta, bomba
kalorymetryczna do badania ciepta spalania ciat statych i cieczy, kalorymetr Junkersa do wartosci
opatowej gazéw, kalorymetry reakcyjne). Nie ma jednoznacznych uniwersalnych regut dotyczacych
klasyfikacji kalorymetréow, a podziat ten jest utrudniony réowniez dlatego, ze kaloymetria jako dziat
termochemii, tez moze by¢ podzielona na rézne podgrupy (kalorymetria statyczna, dynamiczna, itp.)
Najczestszy jest podziat kalorymetrow na trzy grupy. W kalorymetrach izotermicznych (Rysunek 1)
temperatura ostony (T,) i tempratura naczynia kalorymetrycznego (T,) sg state podczas pomiaru (T, =
T, = const.). W kalorymetrach adiabatycznych temperatura ostony i temperatura naczyrika sg sobie
rowne, lecz zmieniajg sie podczas pomiaru (T = T, # const.). W kalorymetrach izotermicznych i
adiabatycznych wymiana ciepta jest zminimalizowana, poniewaz nie istnieje gradient temperatur
pomiedzy naczynkiem a ostong.Kalorymetry te stuzg do pomiaru niewielkich efektéw cieplnych.
Trzecig grupa s kalorymetry nieizotermiczne - nieadiabatyczne, dla ktérych T, # T, # const.
Kalorymetry tego typu nie zachowuja warunku statej temperatury ani warunku braku rdéznicy
remperatur Ty i T,. Jest to najliczniejsza i najbardziej zréznicowana grupa kalorymetréw, w ktérej
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znajdujg sie kalorymetry diatermiczne (Ty = const, T, # Ty). Ogdlny schemat tego typu kalorymetru
przedstawiony jest na Rysunku 2

Rysunek 2. Schemat kalorymetru diatermicznego dla
procesow w fazie ciektej:

A- ostona izolacyjna, B- ciecz kalorymetryczna, D-
bagietka do rozbijania amputek, C- amputka z badang
substancja, E- mieszadto, F- termomet Beckmana

W najprostszej wersji jako ostona kalorymetru stosowane moze by¢ stosowane naczynie Dewara
wypetnione wodg, zaopatrzone w mieszadfo i doktadny termometr. Naczynie kalorymetryczne to
naczynie, w ktérym znajduje sie jeden z reagentdw a drugi reagent jest od niego oddzielony cienka
szklang przegrodg lub jest umieszczony w amputce szklanej. urzgdzenie dozujace (). Reakcja
zapoczatkowana jest przez rozbicie przegrody lub amputki. W kalorymetrach przeptywowych lub w
kalorymetrach miareczkujacych jeden lub obydwa reagenty s dozowane w sposdb ciaggly lub
okresowy do naczynia kalorymetrycznego. Gdy mierzone jest ciepto spalania, odpowiednikiem
naczynia kalorymetrycznego jest bomba kalorymetryczna czyli szczelne naczynie stalowe odporne
na wysokie cisnienia.

Ciepto wydzielone podczas przemiany powoduje wzrost temperatury naczynia kalorymetrycznego i
przekazywane jest na zewnatrz, powodujgc wzrost temperatury poszczegdlnych jego elementdw.
Elementy te posiadajg rézne masy (m;)oraz rdzne ciepta wtasciwe (c;). Pochtoniete przez te wszystkie
czesci ciepto réwne jest cieptu oddanemu przez mieszanine reakcyjng i jest wyrazone suma:
g =2 m;c;AT. Suma ta jest wartoscig statg i jest to pojemnos¢ cieplna kalorymetru, K.

Pojemnos$¢ cieplna kalorymetru (stata K) jest to ilo$¢ ciepta w warunkach pomiaru potrzebna do
ogrzania catego uktadu kalorymetrycznego (tacznie z woda) o 1°C.

Wyznaczenie statej K polega na wykonaniu pomiaru dla procesu wzorcowego (dla ktérego ciepto
przemiany jest dokfadnie znane) i pomiarze wzrostu temperatury (AT) wody w kalorymetrze.
Warunki pomiaru powinny by¢ jak najbardziej zblizone do warunkdw istniejgcych podczas pomiaru
ciepta przemiany badanej prébki. Gdy znana jest wartos¢ K, ilos¢ ciepta dzielonego podczas pomiaru
mozna obliczy¢ z zaleznosci: g = K AT

Sygnat analityczny uzyskany podczas pomiaru nazywany jest krzywa kalorymetryczng i zostanie
omoéwiony w dalszej czesci, dotyczgcej bomby kalorymetrycznej i pomiaréow ciepta spalania.

Ruch ciepta i mechanizmy wymiany ciepta
Warunkiem przeptywu ciepta jest gradient temperatury w uktadzie.
Rozrédznia sie trzy mechanizmy przekazywania ciepta.

1. Przewodzenie ciepta

2. Konwekcje (wnikanie)

3. Promieniowanie
Wymiana ciepta przez przewodzenie nastepuje w ciatach statych, a energia przenoszona jest gtéwnie
przez elektrony swobodne oraz w wyniku ruchéw oscylacyjnych atoméw w sieci krystaliczne;.
Konwekcja (wnikanie ciepta) polega na wymianie ciepta na granicy faz ptyn — ciato state (Scianka) w
wyhniku ruchu ptynéw (cieczy i gazéw) stykajacych sie z powierzchnig ciata statego. Wskutek zderzen
czasteczek poruszajgcych sie w takich osrodkach nastepuje znacznie szybsza wymiana ciepta niz w
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przypadku przewodzenia. Konwekcja moze by¢ swobodna, czyli wynikajgca z rdznic gestosci w
uktadzie lub wymuszona przez mieszanie, prace pomp wentylatoréw i innych urzadzen.

Wymiana ciepfa w wyniku promieniowania polega na emisji fotondw z zakresu podczerwieni lub z
zakresu widzialnego i nie wymaga osrodka przenoszenia energii, moze zachodzi¢ w prézni.

Zazwyczaj wymiana ciepta zachodzi jednoczesnie wedtug trzech mechanizméw, jednak w zaleznosci
od warunkoéw jeden z mechanizmdéw moze by¢ dominujacy. Przenikaniem ciepta nazywamy ruch
ciepta przez konwekcje i przewodzenie jednoczesnie.

Ustalona wymiana ciepta nastepuje w ukfadzie w ktédrym rozktad temperatur jest staty w czasie, a
przez to gradient temperatury jest staty w czasie.

Strumien ciepta Qdla wymiany ustalonej oblicza sie jako iloraz iloéci wymienionego ciepta i czasu tej

wymiany.
0=1% (xa)
Dla warunkéw nieustalonych iloraz elementarnego ciepta i elementarnego czasu:
. .dQ
=— x5
Q dt (x5)

Gesto$¢ inaczej natezenie strumienia ciepta g [W/m?] wyrazajace predko$é¢ wymiany ciepta wyznacza
sie dzielagc elementarny strumien ciepta przez elementarne pole powierzchni prostopadtej do
kierunku przeptywu ciepta przez ktérg strumien ciepta przeptywa. W odréznieniu od ciepta i
strumienia ciepta natezenie strumienia ciepta jest wektorem, ktéry jest skierowany prostopadle do
powierzchni przez ktéra przeptywa i zgodnie ze spadkiem temperatury

q=7 (x6)

Zgodnie z prawem Fouriera, opisujgcym wymiane ciepta wedtug mechanizmu przewodzenia, gestos¢
strumienia ciepfa jest wprost proporcjonalna do gradientu temperatury mierzonego zgodnie z
kierunkiem przeptywu ciepta. Wspdtczynnikiem proporcjonalnosci jest wspétczynnik przewodzenia
ciepta A [W/m K]:

q= -1 = (x7)

Wspdtczynnik przewodzenia ciepta zalezy od rodzaju materiatu w ktéorym przeptywa ciepto i
charakteryzuje dany osrodek pod wzgledem zdolnosci przewodzenia ciepta. Najwieksze
wspotczynniki przewodzenia ciepta majg metale, najmniejsze izolatory. Ujemny znak w réwnaniu (x7)
wynika z tego, ze kierunek przeptywu ciepta jest przeciwny do wzrostu temperatury.

Jesli scianka w ktérej przeptywa ciepto jest jednorodna A=const, to w wyniku scatkowania réwnania
(x7) uzyskujemy rownanie:

q=2 (T~ T (x8)

Natezenie strumienia ciepta w przypadku wymiany wedtug mechanizmu konwekcyjnego dla
uproszczonych warunkow opisuje rdwnanie Newtona:
q= alAT (x9)

a- wspotczynnik konwekceyjnej wymiany ciepta [W/m? K], ktérego wielko$é zalezy od bardzo wielu
czynnikdbw miedzy innymi charakteru ruchu ptynu (burzliwy czy laminarny), rozktadu predkosci w
cieczy, lepkosci i gestosci ptynu, wspoétczynnika przewodzenia Scianki bedacej w kontakcie z ptynem.
Wspdtczynnik wnikania ciepta jest wielokrotnie wiekszy jesli konwekcja jest wymuszony niz
swobodna.

AT — rdznica temperatur pomiedzy powierzchnig ciata statego, a temperaturg ptynu
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Natezenie strumienia ciepta wymienianego w wyniku promieniowania z ciata doskonale czarnego
opisuje prawo Stefana — Boltzmanna opisane ponizszym réwnaniem:

q= o,T* (x10)

Gdzie:
o, — stafa Stefana Boltzmana (5.672 10 W/m K)
T — temperatura ciata [K]

Aparaty w ktérych nastepuje wymiana ciepta nazywamy wymiennikami ciepta. Laboratoryjne
wymienniki ciepta to np. wszelkiego typu chtodnice. Ponizej przedstawiono schemat wymiennika
ciepta dziatajgcego we wspodtpradzie a) i b) w przeciwpradzie (przeciwpradzie oznacza, ze ptyn
oddajacy ciepto i ptyn przyjmujacy przeptywaja w odwrotnym kierunku. NajczesSciej stosuje sie
przeciwprgdowa wymiane ciepta poniewaz powierzchnia wymiany ciepta jest wéwczas mniejsza
dzieki czemu mozna uzyska¢ lepsze wykorzystanie czynnika grzewczego.

a) b)

Rysunek Schemat wymiennika dziatajgcego a)we wspdtpradzie b) w przeciwpradzie[ ]

Sita napedowa procesu wymiany ciepta — gradient temperatury zmienia sie na catej dtugosci
wymiennika zaréwno we wspoétpradzie jak i w przeciwpradzie, dlatego dla uproszczenia w bilansach
cieplnych stosuje sie temperature zastepcza. Najczesciej oblicza sie jg jako $rednig logarytmiczng z
roéznicy temperatur na wejsciu i na wyjsciu z wymiennika:

(Tl— t1 )—(Tz_tZ)

(T2-ty)

Gdzie: Ty, T, - temperatury ptynu ogrzewajgcego na wejsciu i wyjsciu z aparatu, t, t; - temperatury
ptynu ogrzewanego na wejsciu i wyjsciu z aparatu.

Zasada oznaczania ciepfa spalania. Spalanie przeprowadzane jest w bombie kalorymetrycznej typu
Berthelota-Mahlera, wypetnionej sprezonym tlenem. Bomba kalorymetryczna znajduje sie w
kalorymetrze wodnym, a bezposrednio mierzonym parametrem jest wzrost temperatury uktadu
kalorymetrycznego. Substancje organiczng (wzorzec, biopaliwo) spala sie w otwartym tyglu
kalorymetrycznym. Pomiary temperatury w okresach poczatkowym i koncowym pozwalajg na
obliczenie poprawek na wymiane ciepta pomiedzy uktadem kalorymetrycznym a otoczeniem.

Ciepto spalania obliczane jest na podstawie wartosci przyrostu temperatury, pojemnosci cieplnej
kalorymetru i masy nawazki prébki. Otrzymang wartos$¢ nalezy skorygowac o wartosé ciepta powstatg
w wyniku spalania substancji pomocniczych (np. nitka zaptonowa) a takze, gdy badana substancja
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zawiera pierwiastki inne niz wegiel, wodér i tlen, o wartos¢ ciepta wydzielonego w wyniku
powstania np. kwasu siarkowego z dwutlenku, roztworu kwasu azotowego z tlenkéw azotu.

Zasada dziatania kalorymetru

Spalanie substancji organicznej prowadzone jest w cisnieniowej bombie kalorymetrycznej w
atmosferze tlenu (cisnienie ok. 30 baréw), co zapewnia catkowite spalanie prébki. Prébka w postaci
sprasowanej tabletki lub w postaci ciektej umieszczana jest w tyglu a elementami umozliwiajgcymi
spalenie prébki sg drucik oporowy oraz nitka bawetniana.

Rysunek 1. Schemat bomby kalorymetrycznej.

1 —korpus bomby, 2 - gtowica, 3 — pierscier zamykajacy, 4 — zawor
wlotowy, 5 — elektroda potgczona z masg, 6 — elektroda, 7 —
izolator, 8- tddeczka kwarcowa, 9 - drut zaptonowy z tabletkg, 10 —
uszczelka gumowa, 11 — pierscien metalowy, 12 - zawér wylotowy
(na rysunku nie uwidoczniony), 13 — korncdwka do przytaczania
kabla zaptonowego.

(wg. [€wiczenia Laboratoryjne z chemii fizycznej. thum. z jez.
niemieckiego, PWN Warszawa 1975.])

Wiaczenie prgdu powoduje rozzarzenie sie drucika i zapton nitki bawetnianej, ktérej ptomien inicjuje
zapton badanego materiatu.

Przyktadowy przebieg takiej krzywej uzyskany dla jednostkowego procesu w kalorymetrze
diatermicznym (jakim jest bomba kalorymetryczna) przedstawiony jest na Rysunku ....... Wiasciwy
pomiar dzieli sie na trzy okresy odpowiadajgce trzem odcinkom krzywej kalorymetrycznej. Po kilku
minutach od zatadowania prébki i umieszczeniu bomby w uktadzie kalorymetrycznym nastepuje
okres poczatkowy, podczas ktérego stabilizuje sie temperatura uktadu i monitorowana jest wymiana
ciepta uktadu kalorymetrycznego z otoczeniem. W kalorymetrze nie pracujgcym automatycznie okres
ten trwa 5 minut i sktada sie z jedenastu odczytan , temperatury w odstepach 30 sekundowych. Na
Rys. ...... jest to odcinek od T,do T;. W okresie gtdwnym nastepuje spalenie probki (w momencie T3) i
przekazanie wytworzonego ciepta uktadowi kalorymetrycznemu, co trwa az do momentu, gdy
temperatura uktadu przestaje rosngc¢ (punkt T,). Okres koncowy nastepuje po gtéwnym i w tym
czasie dokonywana jest obserwacja temperatury, w sposéb taki sam jak w okresie poczgtkowym.
Okres koncowy powinien trwac tyle samo czasu co okres poczatkowy, a jego celem jest
monitorowanie dynamiki wymiany ciepta uktadu kalorymetrycznego z otoczeniem. W kalorymetrze
sterowanym automatycznie odczyty sg wykonywane i rejestrowane przez komputer.
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Rys. 4. Wykres zaleznosci temperatury T wewnetrznej czesci kalorymetru od czasu t podczas
pomiaru kalorymetrycznego. A, B, C - odpowiednio okresy: poczgtkowy, gtéwny i
koncowy

Przyrost temperatury AT, obliczony jest ze wzoru:
ATy =T,-Ty+C (x12)
w ktérym:
T, -ostatnie odczytanie temperatury okresu gtéwnego
T, -ostatnie odczytanie temperatury okresu poczatkowego
¢ -poprawka na wymiane ciepta uktadu kalorymetrycznego z otoczeniem.

Poprawke c nalezy obliczy¢ wg wzoru Buntego:
c = n, [(Ap+ Ak) + r Ak] (x13)

gdzie: n.to liczba odczytdw na minute, Ap to sredni wzrost temperatury w ciggu jednej minuty (w °C)
w okresie poczgtkowym, Ak to Sredni spadek temperatury w ciggu jednej minuty (w °C) w okresie
koAcowym, r to liczba odczytow w gtdwnym okresie pomiarowym. Wartos¢ AT wynosi zazwyczaj
mniej niz 3stopnie (doktadnos¢ pomiaru temperatury to 0.0001°C).

Gdy znany jest juz przyrost temperatury w efekcie spalenia prébki, efekt cieplny moze by¢
wyznaczony na podstawie bilansu cieplnego: ciepto dostarczone do kalorymetru (lub w nim
wydzielone) jest rowne sumie ciepta zuzytego na podgrzanie uktadu i ciepta wymienionego z
otoczeniem (oddanego do otoczenia lub z niego pobranego). Mierzona kalorymetrycznie ilo$¢ ciepta
wydzielonego w czasie procesu jest rowna

Qmierzone = —K X ATy (x14)
gdzie K - stata kalorymetryczna (stata kalorymetru, pojemnos¢ cieplna kalorymetru), AT, - zmiana
temperatury uktadu spowodowana cieptem badanego procesu (z uwzglednieniem omodwionej
powyzej poprawki na wymiane ciepta uktadu kalorymetrycznego z otoczeniem). Poniewaz badany
jest proces egzotermiczy, otrzymana wartosc powinna byé ujemna, dlatego iloczyn KAT,,
poprzedzony jest minusem. Znajgc mase badanej (spalanej) probki mozna wyrazié ilo$¢ wydzielonego
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ciepta w cal/g jednak ciepto to jest efektem spalania badanej probki oraz spalania innych substancji
np. nitki, substancji utatwiajacej spalanie (jezeli byta dodana), spalania SO, do SO, N, do NO,.”
Stata kalorymetryczng (pojemnosé cieplng kalorymetru) oblicza sie z wzoru:
QWZ XMyz+C1+Cph+CN

K = ATy (x15)

gdzie Q,, to ciepto spalania substancji wzorcowej [cal/g lub J/g], m,, to masa substancji wzorcowej
[g], AT\ - zmiana temperatury uktadu spowodowana cieptem badanego procesu [°C lub K], ¢;-
poprawka na ciepto wydzielone w wyniku spalenia drucika stalowego (dla drucika z platynyc,=0),
Cp- poprawka na ciepto wydzielone w wyniku spalenia nitki bawetnianej, cy-poprawka na spalanie
azotu z wytworzeniem HNOs.

Poprawki c, i cy s3 liczone w nastepujgcy sposdb:

cp= 4200 [cal/g] x masa nitki [g], (w ¢wiczeniu nitka dostarczona przez producenta ma juz
wyznaczone ciepto spalania 50 J = 11.94 cal),

cn=1,43 X Vnaon

gdzie 1,43 to ciepto syntezy 1 mL 0,1M kwasu azotowego (w kaloriach na mililitr) a vyson to ilo$¢ 1 M
wodorotlenku sodowego zuzyta na zmiareczkowanie wyrazona mililitrach. Gdy obliczenia beda
wykonywane w jednostkach innych (np. joulach), poprawka ta musi by¢ przeliczona.

2 Tworzgce sie w czasie spalania powietrza tlenki azotu katalizujg catkowite utlenienie zwigzkdw siarki do
tritlenku siarki.
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Instrukcja wykonania ¢wiczenia
CEL CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ciepta spalania i wartosci opatowej ciektych i statych substancji
organicznych w tym paliw i biopaliw. Cwiczenie sktada sie z wykonania serii pomiaréw majgcych na
celu:

a) kalibracje urzgdzenia czyli wyznaczenie statej kalorymetrycznej K,

b) wyznaczenia ciepta spalania biopaliwa,

¢) wyznaczenie ciepta spalania odwazki substancji organicznej,

d) wykonanie analiz niezbednych do uwzglednienia poprawek w otrzymanych wartosciach

ciepet spalania.
Urzadzenia Sprzet laboratoryjny Srodki bezpieczenstwa
Kalorymetr IKA C200 biureta 1 szt rekawice lateksowe
bomba kalorymetryczna kolby stozkowe 4 szt okulary ochronne
tygiel tryskawka 2 szt
termostat penseta 1 szt
butla z O,, reduktor pipeta 10 mL 1 szt
prasa z pastylkarka pipetki jednorazowe
waga analityczna strzykawki jednorazowe
komputer + drukarka

Rysunek 5. Schemat kalorymetru IKA C2000.

1. Pulpit sterowniczy (uzywany, gdy urzadzenie
nie jest sterowane komputerem). 2. Klawiatura.
3. Ekran. 4. Komora pomiarowa. 6. Czujnik

ol i temperatury. 7. Glowica do napetniania tlenem.
O O 0O ‘ : 8. Bomba kalorymetryczna. 9. Pokrywa komory
== 3 -t pomiarowej.
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Rysunek 6.

Czesci sktadowe bomby
kalorymetryczne;j:

1 -nakretka kotpakowa,
2 - zawor tlenowy,

3 — pokrywa,

4 —tygiel,

5 — kontakt zaptonowy,
6 — drucik zaptonowy,

tygiel.

Rysunek8
Reduktor butli O,, z manometrami

Odczynniki

7 - .element podtrzymujacy

Rysunek 7.

Sposdb zaktadania nitki
bawetnianej (1) na drucik
zaptonowy.

a) wzorzec termochemiczny to kwas benzoesowy o cieple spalania 6324 cal/g (przy wazeniu w

powietrzu w temp. 20°C) lub 6319 cal/g (przy wazeniu w prozni).

Wzorzec powinien odpowiadaé nastepujgcym wymaganiom:

temp. topnienia 122°C
zawartos$¢ substancji gtéwnej 99,90 %
zaw. popiotu, nie wiecej niz 0,02 %
chlorki, nie wiecej niz 0,0005 %
siarczany, nie wiecej niz 0,005 %
metale ciezkie brak
wilgo¢, nie wiecej niz 0,03%

b) nitka bawetniana (ciepto spalania 50 J )
c) 0.1 M roztwdr NaOH

d) 0.1 M roztwér HCI

e) fenoloftaleina, 1% roztwor alkoholowy
f) biopaliwo
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Uruchomienie urzadzenia

1. Sprawdzi¢ podtaczenie butli z tlenem, odkreci¢ gtéwny zawér oraz odczytac¢ wartosci cisnienia na
manometrach reduktora.

2. Wtaczy¢ listwe zasilajgcg oraz termostat. Temperatura termostatu powinna byé nastawiona na
20°C.

3. Wiaczy¢ zasilanie kalorymetru.

4. Wtaczy¢ komputer (wybrac oprogramowanie CALWIN, tryb isoperibol, opcja ,nowy pomiar”)

Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru
Pojemnosc¢ cieplna kalorymetru wyznaczana jest wzgledem substancji wzorcowej, jakq jest kwas
benzoesowy. Wymagania jakosciowe podane sq w czesci opisujgcej odczynniki.

5. Przygotowanie probek wzorca: odwazy¢ ok. 1,0 g kwasu benzoesowego (odwazka substancji
wzorcowej powinna by¢ tak dobrana, aby wzrost temperatury kalorymetru wynidst 2-3°C) i
sprasowac na pastylke w prasie laboratoryjnej. Matryca prasy i stemple powinny by¢ uprzednio
starannie oczyszczone, przemyte acetonem lub alkoholem i wysuszone.

6. Na wadze analitycznej umiesci¢ czysty i suchy tygiel pomiarowy bomby kalorymetrycznej,
wytarowac wage, po czym w tyglu umiesci¢ (otrzymang w punkcie 5) pastylke kwasu benzoesowego i
ponownie zwazy¢ zapisujgc wynik wazenia z doktadnoscig 0,0001 g (0,1 mg) jako masa wzorca, my,,.
7. Postugujac sie pipetg jednomiarowa nala¢ do bomby kalorymetrycznej 10,0 cm? wody
destylowanej.

8. Zawigzac nitke bawetniana na druciku zaptonowym (Rysunek 7.). Tygiel z pastylkg zamocowac na
elemencie podtrzymujacym (Rys. 6), koniec nitki umiesci¢ pod pastylka.

9. Gtowice bomby z tyglem delikatnie wsunaé do korpusu bomby, zakreci¢ nakretke.? Tak
przygotowanej bomby nie mozna przechylaé, powinna by¢ zawsze w pozycji pionowe;.

10. Zawiesi¢ bombe na ramieniu kalorymetru wsuwajac jg az do wyczuwalnego oporu.

11. Wprowadzi¢ w programie CALWIN informacje o préobce (masa, sposéb pomiaru, nazwiska
wykonujgcych pomiar.

12. Napetnianie tlenem, stabilizacja kalorymetru oraz pomiar prowadzone sg automatycznie. Po
zakonczeniu bomba zostaje automatycznie wysunieta, nalezy jg zdjaé i przeprowadzi¢ dekompresje
przy uzyciu specjalnego uchwytu odpowietrzajgcego.

13. Otworzy¢ bombe i sprawdzi¢, czy nastgpito catkowite spalenie prébki. Jesli po otwarciu bomby
stwierdzono obecnosé substancji niespalonych, pomiar nalezy uniewaznic.

14. Ciecz z wnetrza bomby przenies¢ do kolbki stozkowej, obficie sptukujgc wodg destylowang
powierzchnie metalowe komory oraz tygiel.

15. Bombe, jej pokrywe oraz tygiel umy¢ wodg destylowang i wytrze¢ do sucha lub wysuszy¢
strumieniem powietrza.

16. Roztwoér w kolbce ogrzaé do wrzenia i gotowac przez 5 minut, po czym ochtodzi¢, dodac

10,00 cm® 0.1 M NaOH (miano nastawione na 0.1000 M HCI). Doda¢ fenoloftaleine i odmiareczkowa¢
nadmiar NaOH roztworem 0.1000 M HCI.

Obliczanie statej kalorymetru

17. Wyznaczy¢ przyrost temperatury AT, (wg wzordw X12) z uwzglednieniem poprawki
zdefiniowanej wzorem X13. (przyktadowe obliczenie AT,,: patrz przyktad nr 1w rozdziale pt. Przykfady obliczer)

® Nie trzeba usuwacé powietrza przed napetnianiem bomby tlenem. Obecnos$¢ niewielkiej ilosci azotu jest w
pewnych pomiarach pozgdana (kiedy jest korzystna?), a wyniki pomiaru sg korygowane na podstawie analizy
ilosci wytworzonego kwasu azotowego.
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18. Obliczy¢ pojemnosc cieplng kalorymetru na podstawie wzoru X15, uwzgledniajgc mase proébki,

poprawke na ciepto spalania nitki bawetnianej oraz poprawke na ciepto spalania azotu.
(przyktadowe obliczenie K znajduje sie nr 2 w rozdziale pt. Przyktady obliczen)

18. Czynnosci z punktdw 5-17 powtdrzyé trzykrotnie za kazdym razem obliczajac statg K. Za wynik
ostateczny przyjgé srednig arytmetyczna.

Oznaczanie ciepta spalania biopaliwa (estrow FAME)

19. Na wadze analitycznej umiescic czysty i suchy tygiel pomiarowy bomby kalorymetrycznej,
wytarowaé wage, po czym w tyglu umiesci¢ ok. 0.5-0.8 cm? biopaliwa (estréw metylowych kwaséw
ttuszczowych) i ponownie zwazy¢ zapisujgc wynik wazenia z doktadnoscig 0,0001 g (0,1 mg) jako
masa probki, mg;.

20. Przeprowadzi¢ pomiar zgodnie z opisem zawartym w punktach 7-16, kazdorazowo wykonujgc
obliczenia AT, opisane w punkcie 17.

21. Ciepto spalania paliwa Qqaiwa Nalezy obliczyé ze zmodyfikowanego wzoru X14 uwzgledniajacego
mase prébki oraz poprawke na spalanie azotu:

_ KXATgal—Cb—CN
Qpaliwa -

— [cal/g] (x16)

gdzie: K- stata kalorymetru, AT, - réznica temperatur wyznaczona w punkcie 20, m,- masa spalanej
prébki biopaliwa, c,-poprawka na ciepto spalania nitki bawetnianej, cy-poprawka na spalanie azotu
(uwzgledniajagca azot z probki oraz azot z powietrza).

22. Czynnosci z punktow 19-21 powtdrzy¢ dwukrotnie za kazdym razem obliczajac Quajiwa. Za Wynik
ostateczny przyjgé srednig arytmetyczna.

23. Obliczenie btedu pomiaru.

20



Przyktady obliczen
Przyktad 1 - Obliczenie AT,

wartosci zmierzone:

okres wstepny:

okres gtowny:

okres koncowy

czas / min. temp.°C  czas/ min. temp./°C  czas/ min. temp. /°C
0 24,3527 0 26,5350 0 27,2845
1 24,3561 1 27,0851 1 27,2807
2 24,3599 2 27,2273 2 27,2769
3 24,3640 3 27,2737 3 27,2732
4 24,3681 4 27,2885 4 27,2694
5 27,2919
6 27,2909
7 27,2881
27,5000
27,0000 A
(@]
° 26,5000 - 4
~
© 26,0000 -
=
fd
© 25,5000 -
(]
o
£ 25,0000 -
(7]
ofd
24,5000 4
4
24,0000
0 5 10 15 20

czas pomiaru /minuty

Przyrost temperatury AT, obliczony jest ze wzoréw X12 oraz X13.

T,=27,2881°C,
T,=24,3681°C,
n; =1 odczyt /minute,

Ap = (24,3681°C-24,3527°C) / 4 min = 0,0154°C/min
Ak = (27,2694°C-27,2845°C) / 4 min = 0,0151°C/min

r=8

¢ = n; [(Ap+ Ak) + r Ak]= 1/min x [0,0154°C/min +0,0151°C/min+8 x 0,0151°C/min] = 0.1513°C

a zatem

AT = 27,2881°C -24,3681°C + 0,1513°C = 3,0713°C

btad tak wyznaczonej wartosci to suma bteddéw poszczegdlnych sktadowych

A T,=0,0001°C
A T,=0,0001°C

A c= n, [(AAp+ AAk) + r AAK] =1/min x [0,0001°C/min +0,0001°C/min+8 x 0,0001°C/min] = 0.001°C

czyli
AA Tkal = 0,00120C
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Przyktad 2 - Obliczenie statej kalorymetrycznej

do kalibracji uzyto 1,0182 g kwasu benzoesowego, masa nitki bawetnianej jest réwna 5,1 mg a
przyrost temperatury wyniost 2,4951°C. Do roztworu poreakcyjnego wyptukanego z bomby dodano
10,00 mL 0,1M wodorotlenku sodu a na odmiareczkowanie nadmiaru NaOH zuzyto 5,30 mL 0,1M HCI

Mu,=1,0182

Q. = 6,324 kcal/g
AT,= 2,4951 °C
mp=0,0051 g
Vnaon=4,70 mL

Zatem, po podstawieniu do wzoru X15 otrzymujemy:
K=[6324 cal g"x 1,0182 g + 4200 cal g* x 0.0051 g + 1,43 cal mL™"x 4,70 mL] / 2,4951°C = 2592 cal/°C.

UWAGA: przyktad zawiera dane w kaloriach.

Przykiad 3 - Obliczenie btedu pomiaru K

Dane m,,, Qu, , AT\ zostaty wziete z przyktadu 2. Ciepto spalania nitki bawetnianejto 50 + 1 J
Poszczegdlnym parametrom przypisano nastepujace btedy maksymalne:

btad doktadnosci wyznaczania AT, 0,0012°C

btad ciepta spalania nitki bawetnianej 1 J= 0,24 cal

btad wyznaczania ciepta spalania azotu 0,05 cal/mL (przy zatozeniu ze btagd miareczkowania to
0,01mL a btad przelicznika to 0,01 cal/mL)

K =(Qu, X M .+ crteptey) [ AT [cal/oC] (x15)
metoda maksymalnego btedu

0 = ) 00 25 e (25) ] (25) s |2
0 = A0 ) e (25) ] (25) | G2 7]

my; _ 1,0182
ATkal 2,4951

Sle
g | R
N

—
Il

=041

oK )= Qwz __ 6324 — 253456

ATkq 24951

T ATra | 2,4951

-t - — 0,40
ATkal 2,4951

61() 1 1

(
(
(5er) = 7 = 20w = 040
(
(

K )_ QwzMwz+Cp+cy _ 6324x1,0182+11,9+6,721

OTea)? 6,2255 = —1037,30

AK = +[0,41 x 1+ 2,3456 x 0,0001 + 0,40 x 0,24 + 0,40 x 0,05 + 1037,30 x 0,0012]
=0,41+ 0,00+ 0,09+ 0,02 + 1,04 = +1,52 cal/deg
a zatem otrzymany w przyktadzie 2 wynik to K =2592 + 2 cal /deg
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Przyktad 4 - Obliczenie ciepta spalania biopaliwa

do pomiaru uzyto 0,7760 g biopaliwa, nitke bawetniang, ktérej ciepto spalania wynosi 60 J a przyrost
temperatury wyniost 3,4804°C. Do roztworu poreakcyjnego wyptukanego z bomby dodano 10,00 mL
0,1M wodorotlenku sodu a na odmiareczkowanie nadmiaru NaOH zuzyto 5,10 mL 0,1M HCI. Stata
kalorymetru K=10845 + 9 J/K.

my=0,7760 g

K=10845 + 9 J/K

ATy = 3,4804 K

cp,=60t1)

Vaaon=4,90 mL

Przelicznik analityczny ciepta spalania azotu wynosi 1,43 cal/mL czyli 5,98 J/mL.

cn=5,98 J mL'x 4,90 mL=29,3 J=29 £ 1

_ KXATga—cp—CcN __ 10845x3,4804 —60—29

Qpaliwa = = =48526]/g

Mpr 0.7760
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