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Analiza metod okreslania ciepla spalania
i warto$ci opalowej paliw

Streszczenie

Jedna z wazniejszych cech paliwa, z punktu widzenia jego praktycznego wykorzy-
stania, jest iloé¢ ciepta wydzielajacego si¢ podczas procesu spalania. Aby ta wielko$¢
byta poréwnywalna dla réznych paliw, powinna charakteryzowa¢ paliwo w sposéb
jednoznaczny. Do tego celu wykorzystuje sie dwie wielko$ci charakteryzujace paliwo
pod wzgledem energetycznym: cieplo spalania oraz warto$¢ opatowa.

Stowa kluczowe: ciepto spalania, warto$¢ opatowa, wlasnosci cieplne paliw

Analysis of Estimation Methods for Combustion Heat
and Calorific Value of Fuels

Abstract

One of the most important parameters of the fuel, from its practical point of view,
is a total amount of heat that can be released during the combustion process of this
fuel. To compare this parameter with various fuels, it should characterize the fuel in a
common way. This can be obtained by two energetic parameters: heat of combustion
and calorific value.

Keywords: heat of combustion, calorific value, thermal properties of fuels

WPROWADZENIE

Cieplo spalania jest to ilo$¢ ciepta, jaka sie wydziela przy spalaniu catkowi-
tym i zupetnym jednostki masy lub objetosci paliwa, jesli wszystkie produkty
spalania wracaja do temperatury poczatkowej sktadnikéw biorgcych udziat
w spalaniu, a para wodna powstala po spalaniu paliwa ulegnie skropleniu.
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Wartos¢ opatowa jest natomiast ilo$cig ciepta wydzielonego podczas zupel-
nego i calkowitego spalenia danego paliwa, przy czym para wodna powstata
w procesie spalania nie zostaje skroplona. Mozna wigc powiedzie¢, ze rdznica
miedzy tymi wielko$ciami polega na tym, ze podczas wyznaczania ciepta
spalania woda w spalinach jest w postaci cieklej, a podczas wyznaczania
wartosci opalowej — w postaci pary. Wynika z tego, ze cieplo spalania bedzie
mie¢ zawsze wigkszg warto$¢, rowna cieplu parowania wody w spalinach.

k
W= W= r(W 4 894H); ]

gdzie:

W - wartos¢ opalowa,

W_ - cieplo spalania,

r — cieplo parowania wody (r = 24,42 J/g dla 1% wody w paliwie),

W, H* — zawarto$¢ wilgoci oraz wodoru w prébce analitycznej, wyrazona
w % (8,94 jest przelicznikiem wodoru na wode),

Tabela 1. Kaloryczno$¢ wybranych paliw

. Wartos¢ opalowa | Cieplo spalania
Typ paliwa Nazwa [MJ/kg] [MJ/kg]

drewno 14,3 16,0 + 19,0
torf 14,5 15,9
Stale wegiel drzewny 28,6 29,0
koks metalurgiczny 30,1 30,4

. wegiel brunatny 19,7 = 23,2 20,6 +~ 25,1

(stan analityczny, . .
. wegiel kamienny

powietrzno-suchy) _ gazowy 204 30,8
- koksowniczy chudy 32,3 33,2
antracyt 3L1 31,4
alkohol etylowy 26,8 29,7
benzyna 42,0 45,2
Ciekte olej napedowy 41,8 44,7
olej opatowy 42,1 44,8
olej lekki 42,08 44,8
acetylen 48,6 50,4
n-butan 45,7 49,6
Gazowe metan 50,0 55,6
tlenek wegla 10,1 10,1
wodor 119,7 141,5

Zrédto: [1]
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1. PRZYBLIZONE ZALEZNOSCI EMPIRYCZNE

Przyblizong warto$¢ opalowg mozemy obliczy¢ na podstawie znajomosci
sktadu chemicznego paliwa. Metoda ta oparta jest na zalozeniu, ze warto$¢
opatowa paliwa jest rowna sumie iloczynéw wartosci opalowych poszczegél-
nych sktadnikéw w zwigzku z ich udzial procentowy w paliwie. Sposéb ten
nie jest dokladny, gdyz nie uwzglednia faktu, ze pierwiastki nie wystepuja
w paliwie w postaci wolnej, lecz w postaci réznorodnych zwigzkow, ktore
maja swoje ciepla tworzenia wplywajace na wielkos¢ wartosci opatowe;.
Wzory tego typu najpoprawniej wypadajg dla wegla kamiennego, dla innych
paliw réZnice miedzy wartosciami obliczonymi ze wzoru i wyznaczonymi
doswiadczalnie sg wieksze.

Istnieje kilka wzoréw pozwalajacych wyznaczy¢ wartos¢ opatowa paliw
stalych (dla W wyrazonego w kj/kg. We wzorach tych wspétczynniki g,
oznacza udzial czystego i-tego pierwiastka wyrazony w utamku dziesietnym,
jest zawartoscig wilgoci w paliwie, rowniez wyrazong w utamku dziesietnym.

Aby ze wzoru na wartos¢ opalowa otrzymac wzér na cieplo spalania,
nalezy pomina¢ ostatni sktadnik zwigzany z zawarto$cig wilgoci w paliwie.

Wzér zwigzkowy:
— Yo 9
W, = 33900 g¢ + 121500 (gn — ) + 10500 g5 — 2500 - (w + = * go)
Formuta VDI:
W, = 33915 gc + 121423 - (g, — %") + 10468 gs — 2512w
Wzér Mendelejewa:
W, = 33915 g. + 10300 - g, + 10886 - (g — gs) — 2512 - w

W przypadku spalania biomasy i odpadéw wartos¢ opalowa mozna wy-
znaczyC ze WZOru:

W, = 34100 - g + 132200 - g, — 12000 - (go + gn) — 1530 - gp + 6860 - gs
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W przypadku takich materialéw, jak: lignina, celuloza, drewno, karbo-
nizat i smota z drewna oraz oleje blad nie przekracza 2,5%.

Warto$¢ opatowsa paliw ciektych (MJ/kg) wyznacza sie z nastepujacych
zaleznosci:

12,6103

W, = 27,65+
Pis

W - 54230 — 13,5p;5 — 293¢5
T 1000

gdzie:
P, — gestos¢ paliwa cieklego w temperaturze 15°C [kg/m’],
g~ zawarto$¢ siarki w paliwie w stanie roboczym .

Dla paliw gazowych réwniez mozna okresli¢ warto$¢ opatowa ze wzoréw
przyblizonych [M]/m?].

Wy

n
[(W)imi]

i=1

gdzie:

(W), - warto$¢ opatowa i-tego sktadnika gazu,

u, — udziat objetosciowy i-tego skfadnika w mieszaninie.
2. KALORYMETR JUNKERSA

Kalorymetr Junkersa to urzadzenie przeplywowe, stuzace gtéwnie do wy-
znaczania ciepla spalania i warto$ci opalowej paliw gazowych. Spalanie
odbywa si¢ przy stalym cisnieniu, réwnym atmosferycznemu. Kalorymetr
pracuje w stanie ustalonym (staly przeptyw spalanego gazu, stale natezenie
przeptywu wody chlodzacej). W warunkach ustalonych energia wewnetrzna
kalorymetru oraz temperatury w poszczegolnych punktach kalorymetru sg
state. Metoda polega na oznaczaniu ciepta wydzielonego podczas spalania
okreslonej ilosci paliwa gazowego w kalorymetrze. Wydzielone cieplo jest
odbierane przez wode przeplywajaca przez kalorymetr. Zestaw sklada si¢
z dwoch zasadniczych zespoléw: gazomierza laboratoryjnego wraz z chtod-
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nicg wodng i regulatorem ci$nienia gazu oraz wlasciwego kalorymetru.
Pomieszczenie, w ktorym zainstalowany jest kalorymetr powinno by¢ jasne,
przewiewne oraz ogrzewane, o kubaturze co najmniej 20m’. Temperatura
powinna wynosi¢ 15+30°C; w trakcie pomiaru moze si¢ zmienia¢ co najwyzej
o £1°C. Woda powinna by¢ pobierana z sieci wodociagowej lub ze zbiornika
wodnego umieszczonego powyzej kalorymetru.

3. RZECZYWISTA WARTOSC OPALOWA NA PRZYKLADZIE WEGLA

W normie PN-M-34121:2006 podano miedzy innymi zaleznosci pozwalajace
okresli¢ rzeczywistg warto$¢ opatowa wegla spalanego w kottach dla obli-
czenia zuzycia energii chemicznej paliwa (masy spalanego paliwa). Zawarto
metode okresdlania rzeczywistej wartosci opatowej wegla z uwzglednieniem
poprawek na reakcje rozkltadu weglanow zawartych w weglu. Rzeczywista
warto$¢ opalowa to cieplo spalania pomniejszone o ciepto parowania wody
obecnej pierwotnie w weglu i powstalej w czasie spalania wegla (24,12 kJ/kg),
pomniejszone o cieplo rozkladu substancji mineralnej i powigkszone o ciepto
wigzania SO,. W przypadku wegla zawierajgcego znaczng ilo$¢ weglanéw,
warto$¢ opatowa wegla okresla si¢ wedlug wzoréw podanych w normie.
Spis oznaczen:

(CO,);, —zawartos¢ dwutlenku wegla w substancji mineralnej, w przeliczeniu
na stan roboczy [%],

A" - zawarto$¢ popiotu w weglu, w stanie roboczym [%)],

W/— zawarto$¢ wilgoci w weglu, w stanie roboczym [%)],

S" - zawarto$¢ siarki w weglu, w stanie roboczym [%].

Stosowanie wartosci opatowej, wyznaczonej wg PN-81/G-04513 (spalanie
probki paliwa), tzn. ciepta spalania wegla w bombie kalorymetrycznej prze-
liczonego na warto$¢ opalows, prowadzi do wynikéw niedokladnych, gdy
wegiel zawiera znaczne ilosci zwigzkow wapnia. Wartos¢ ciepla spalania
wyznaczana w kalorymetrze rézni si¢ od wartosci ciepta uzyskanego w kotle
o wielko$¢ poprawek uwzgledniajacych przeksztalcanie sie substancji mineral-
nej i wigzanie SO,. W obliczeniach cieplnych sprawnosci kotla, strat cieplnych
i wskaznikow nalezy stosowac rzeczywistg warto$¢ opatowa, uwzgledniajaca
wplyw weglanu wapnia na efekt cieplny w warunkach spalania w kotle.
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Zalezno$¢ wartosci opalowej wegla (stan roboczy) w funkeji zawartosci
popiotu, przedstawiona na rys. 1 wykazuje duzy rozrzut. R6znice wartosci opa-
towej wegla o takiej samej zawarto$ci popiotu moga siega¢ 20%. Rozrzut wynika
z niedoskonalosci metody okreslania wartosci opalowej i nieuwzglednienia
w zaleznosciach réznic miedzy iloscig substancji mineralnej i iloscia popiotu,
atakze pominiecia ciepta reakcji chemicznych rozkladu substancji mineralne;.
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Rys. 1. Zakres zmienno$ci wartosci opatowej (w przeliczeniu na stan roboczy)

wegla spalanego w elektrowni w okresie w okresie od 2001 r. do 2003 r.

Zrédlo: [11]

Na rys. 2 przedstawiono modyfikacje wykresu widocznego na rys. 1
przez dodanie ilosci (CO));, wody hydratowej i wilgoci zawartej w weglu
do zawartosci popiotu oraz dodanie do wartosci opalowej poprawki cie-
pta AQ’ (poprawka wartosci opatowej wegla na zawarto$¢ wilgoci, popiotu

i dwutlenek wegla):

AQl, = 40,8(CO,)y + 2,4 AT + 24,42W [K]/kg].

Na wykresie przedstawiono dobra korelacje liniowa z wysoka zawartoscia

wspolczynnika korelacji (R*=0,9).
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Rys. 2. Zalezno$¢ wartoéci opalowej wegla w funkcji sumy popiotu, wody hydra-
towej, wilgoci oraz dwutlenku wegla, z uwzglednieniem poprawek na ciepto prze-

ksztalcania substancji mineralnej wegla, odparowanie wilgoci i wigzanie SO,)
Zrédlo: [11]

Zweryfikowany wzor wartosci opatowej wegla, na podstawie pomiaréw
z lat 2001-2003 ma postac:

QI + AQT = 25800 — 258[1,06 A™ + (C0,)4] [KI/kg]

Po uwzglednieniu poprawki na ciepto AQ’, wzdr na wartos¢ opatowa
wegla, w przeliczeniu na stan roboczy ma posta¢ (nie uwzglednia ciepta
reakcji utleniania pirytdw oraz ciepta wigzania siarki i utleniania syderytu):

Q7. = 25800 — 282,42W; — 298,8(C0,)}, — 275,947 [k /kg]

Na rysunku 3 przedstawiono rozktad réznicy AQ* = Q! . -Q!, tzn.
wartosci opalowej okreslonej wg PN-81/G-04513 i warto$ci opalowej obli-
czonej z powyzszego wzoru dla trzech kolejnych lat. W kazdym przypadku
rozklad jest zblizony do normalnego, mimo ze kazdego roku inna jest war-
tos¢ opalowa spalanego wegla. Wartosci $rednie sg wigksze od zera oraz
zmieniaja si¢ od 55 kJ/kg, przez 180 kJ/kg do 220 kJ/kg wegla surowego.

Wiekszos¢ oznaczonych wg PN-81/G-04513 wartosci opalowych jest wieksza
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niz rzeczywiste obliczone (najwieksze réznice w 2001 r.) na podstawie zalez-

nosci uwzgledniajacej balast cieplny i efekt termiczny rozkladu substancji
mineralnej.
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Rys. 3. Rozklad réznicy pomiedzy wartoscig opalowa okreslong wg PN
a wielko$cig obliczong ze wzoru w trzech kolejnych latach
Zrédto: [11]

Warto$¢ ciepla spalania wyznaczana w kalorymetrze rézni sie od wartosci
ciepta uzyskanego w kotle o wielkos¢ poprawek uwzgledniajacych prze-
ksztalcanie si¢ substancji mineralnej i wigzanie SO,. W warunkach spalania
w kotle, z powodu skonczonego czasu przebywania, wystepowania stref z nie-
domiarem utleniacza oraz separacji ziaren pirytu o duzej gestosci w mtynie,
szacuje sie, ze:

« proces kalcynacji w kotle ma skoniczony stopien konwers;ji;
« zachodzi reakcja wigzania so, przez CaO;
« piryt obecny w weglu nie bierze udziatu w spalaniu.

W warunkach spalania w kotlach, proces rozkladu weglanu wapnia zachodzi
ze skonczong szybkoscig. Stopien kalcynacji przebiega w kotle ze skutecz-
noscig powyzej 95%. Stopien wigzania siarki w kottach wynosi okoto 35%
calej siarki zawartej w weglu (rys. 4).
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Rys. 4. Stopien wigzania siarki w kotle BB-1150 w funkcji stosunku molowego
Ca/S w paliwie
Zrédlo: [12]

Poprawka na cieplo w obliczeniach efektu cieplnego w kotle wynosi:
AQT, = 38,8(C0O,)T, + 2,4 AT + 24,2W] — 54,957 [k] /kg].
Wz6r na wartos$¢ opalowa wegla po uwzglednieniu tej poprawki ma postac:
QF, = 25800 — 282,42W; — 296,8(C0,)% — 275,94 + 54,957 [k] /kg]

Wz6r ten nalezy stosowaé przy obliczaniu:
 wszystkich strat cieplnych,
+ sprawnosci kotta metoda bezposrednia i posrednia,
« strumienia ciepta doprowadzonego do kotta,
« strumienia entalpii chemicznej wegla,
 wskaznikoéw cieplnych bloku energetycznego,

» wskaznikéw ekonomicznych.

Rzeczywistg wartos¢ opatowg wegla Q’, nalezy okresli¢ na podstawie wzoru:

Q7. = 25800 — 282,42W; — 296,8(C0,)%, — 275,9A" + 54,957 [k] /kg].
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Zawarto$¢ wilgoci, popiolu i siarki w weglu oznacza si¢ zgodnie z PN-
-80/G-04512, PN-80/G-4511 i PN-G-04584:2001. Oznaczenie dwutlenku
wegla w weglanach przeprowadza si¢ zgodnie z PN-85/G-04526. Rzeczywista
warto$¢ opalowa okreslona ze wzoru powyzej uwzglednia poprawke na cieplo
w obliczeniach efektu cieplnego w kotle AQ’,:

AQirk = 38,8(COy)} + 2,4 A" + 24,2W] — 54,957 [k] /kg]
4. METODA BOMBY KALORYMETRYCZNE]J

Zasada metody polega na spaleniu probki paliwa w bombie kalorymetrycznej
znajdujacej sie w kalorymetrze wodnym wypelnionej tlenem nasyconym
parg wodna i na pomiarze wzrostu temperatury kalorymetru oraz obliczeniu
ciepla spalania i wartosci opalowej. Cieplo spalania oblicza si¢ ze wzrostu
temperatury kalorymetru, uwzgledniajac jego pojemnos¢ cieplna (ilos¢ ciepta
potrzebng do ogrzania w warunkach pomiaru calego ukladu kaloryme-
trycznego o 1°C), poprawke na skorygowany wzrost temperatury, poprawke
na wystajacy stupek rteci (w przypadku uzywania termometru rteciowego),
cieplo spalania blony (w przypadku pali lekkich), cieplo spalania drutu zaplo-
nowego i nici bawelnianej (w przypadku stosowania drutu platynowego) oraz
cieplo tworzenia roztworu kwasu siarkowego i kwasu azotowego. Pojemnos¢
cieplng oznacza si¢, spalajac w bombie wzorzec termochemiczny o znanym
cieplne spalania w warunkach zblizonych do istniejacych podczas spalania
paliwa. Zestaw kalorymetryczny, w sklad ktérego wchodza:
« bomba kalorymetryczna ze stali kwasoodpornej, z dwoma zaworami
redukcyjnymi, samouszczelniajaca. Powierzchnie bomby (zewnetrza
i wewnetrzna) powinny by¢ polerowane. Wytrzymato$¢ bomby kalory-
metrycznej na cisnienie 10 MPa powinna by¢ sprawdzana co najmniej
dwa razy w roku, a takze w przypadku zauwazonych uszkodzen bomby;
 naczynie kalorymetryczne z mosiadzu niklowanego lub chromowanego
o polerowanych powierzchniach zewnetrznych. Rozmiary naczynia powin-
ny by¢ takie by bomba w czasie badania byla catkiem zanurzona w wodzie;
« mieszadlo mechaniczne, do mieszania wody w naczyniu kaloryme-
trycznym, napedzane silnikiem elektrycznym z mozliwoscia regulacji
obrotéw; czg$¢ zanurzona mieszadta powinna by¢ polaczona z czescig
zewnetrzng za pomocy tulejki z materialu o matym przewodnictwie
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cieplnym; mieszadlo powinno pracowac ze stalg predkoscia obrotows,
umozliwiajgc uzyskanie stanu réwnowagi cieplnej w ciagu dziesigciu do
pietnastu minut od spalenia prébki i nie powinno dotykac termometru,
bomby i §cianek naczynia;

o plaszcz kalorymetru, czyli metalowe naczynia z podwojnym dobrze
wypolerowanymi $cianami chronigcy naczynie kalorymetryczne przed
wahaniami temperatury otoczenia

« termometr kalorymetryczny rteciowy lub tranzystorowy-oporowy;

o tygiel kalorymetryczny do spalania produktu w bombie (najczesciej
z zaroodpornej stali lub chromoniklowy);

o urzadzenie do napelniana bomby kalorymetrycznej tlenem, sktadajace
sie z reduktora i rurki facznikowej;

« urzadzenie optyczne pozwalajace odczytywac wskazanie termometru
z doktadno$cig do 0,001°C;

« prasa do sporzadzania pastylek kwasu benzoesowego;

« kuweta porcelanowa lub szklana plaska wanienka do sporzadzenia
blony z roztworu kolodium;

o+ pipeta szklana wielowymiarowa lub strzykawka medyczna do pobie-
rania probki badanego produktu;

+ pinceta metalowa.

Przygotowana probke wzorca termochemicznego oraz drut zaptonowy nalezy
zwazy¢ z doktadnoscig do 0,0002 g. Pastylke wzorca umiesci¢ w tyglu, po
czym tygiel zamocowac w pierscieniu znajdujacym si¢ na jednej z elektrod
bomby. Konce drutu zaptonowego potaczy¢ z elektrodami tak, aby umozli-
wi¢ przeptyw pradu, a srodkowa cze$¢ drutu zwingé w spirale lub nadac jej
ksztatt litery U i umiesci¢ w tyglu tak, aby drut dotykat pastylki wzorca. Do
bomby nalezy wla¢ 10 ml wody destylowanej i szczelnie ja zamknaé. Poz-
niej bombe napelni¢ tlenem, nie wypierajac z niej powietrza tak, by ci$nie-
nie w bombie wynosilo 3 Mpa. Napetnianie powinno odbywac¢ sie powoli
i rownomiernie. Zwazy¢ naczynie kalorymetryczne oraz wod¢ destylowang
uwazajac by na §ciankach naczynia ponad powierzchnig wody nie bylo kropel.
Wytarta do sucha bombe¢ umieszczamy w naczyniu kalorymetrycznym. Na-
lezy obserwowac czy z bomby nie uchodzg pecherzyki gazu, swiadczyloby to
o nieszczelno$ci bomby. W przypadku wydzielania sie gazu, nalezy przerwac
badanie i do powtdrnego oznaczania przygotowaé nowg probke. Jezeli nie
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widac nieszczelno$ci, mozna wlozy¢ do naczynia kalorymetrycznego miesza-
dlo i termometry i kotki kontaktowe bomby potaczy¢ przewodem elektrycz-
nym. Zamkna¢ pokrywa plaszcz kalorymetru i naczynie kalorymetryczne, po
czym uruchomi¢ mieszadla zgodnie z wczesniej wspomnianymi metodami.
Wiaczy¢ termostat plaszcza ustalajac temperature na 28°C i utrzymywac ja
przez caly czas. Temperature w naczyniu kalorymetrycznym mierzy¢ co
30 sekund z dokladnoscig do 0,001°C. Po nastgpieniu wzrostu temperatury,
nalezy przystapi¢ do wlasciwego pomiaru kalorymetrycznego, ktéry dzie-
li si¢ na trzy okresy: poczatkowy (nastgpuje wymiana ciepfa kalorymetru
z otoczeniem przed spaleniem probki), gtéwny (nastepuje spalanie probki,
przekazanie wytworzonego ciepta do kalorymetru i wyréwnanie temperatur)
oraz okres koncowy (nastepuje wymiana ciepta kalorymetru z otoczeniem
po spaleniu prébki). Okres poczatkowy powinien trwa¢ 10 minut i skfada¢
sie z 20 odczytéw temperatury. Pod koniec okresu poczatkowego nalezy
zmierzy¢ temperature otoczenia w poblizu termometru kalorymetrycznego.
Pomiary wykonuje si¢ tylko w przypadku uzywania termometru rteciowego.
W chwili wykonania ostatniego odczytu temperatury w okresie poczatko-
wym nalezy zamknga¢ obwdd pradu elektrycznego w wyniku czego nastapi
spalenie probki w tyglu. Nastepny odczyt wykonuje si¢ po 30 sekundach.
Jest pierwszym odczytem temperatury w okresie glownym, ktory skiada sie
z 24 odczytoéw wykonywanych co 30 sekund. W okresie gléownym temperatu-
ry odczytuje si¢ z r6zng doktadnos$cia w zaleznosci od wzrostu temperatury
w ciggu 30 sekund. Jesli wzrost jest wiekszy niz 0,5°C dokladno$¢ pomiaru to
0,1 jesli od 0,1°C do 0,5°C dokladnos¢ to 0,01, a jesli ponizej 0,1°C odczytujemy
z dokladnoscig 0,001. Po ostatnim odczycie temperatury w okresie gtéwnym
nastepuje pierwszy odczyt w okresie koncowym (20 odczytéw co 30 sekund
z dokladnoscig 0,001). Na poczatku okresu koncowego mierzy sie tempera-
ture otoczenia w poblizu termometru kalorymetrycznego. Po zakonczeniu
pomiaru zatrzymujemy mieszadla, wyjmujemy lub podnosimy termometr,
zdejmujemy pokrywe zamykajaca wnetrze plaszcza, odiaczamy przewody od
elektrod bomby i powoli w ciggu 5 minut wypuszczamy spaliny i nadmiar
tlenu, po czym odkrecamy pokrywe bomby. Jesli po otwarciu stwierdzi sie
obecnos¢ substancji niespalonej pomiar nalezy powtorzy¢, stosujac to samo
ci$nienie tlenu, jesli pomiar znowu bedzie nieudany podwyzsza si¢ ci$nienie
0 0,5 MPa, nalezy jednak uprzednio sprawdzi¢ sprawnos¢ stosowanego ma-
nometru i przewodow dostarczajacych tlen. Jezeli cala probka zostata spalona,
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nalezy wszystkie wewnetrzne czg¢$ci bomby razem z pokrywa elektrodami
ityglem dokfadnie przemy¢ w goracej wodzie destylowanej. Wode z przemycia
zbieramy w czystej kolbie, ogrzewamy na plytce elektrycznej i utrzymujemy
w stanie wrzenia przez 5 min. Nastepnie dodajemy 2 krople fenoloftaleiny
i miareczkujemy roztworem NaOH o stezeniu ¢(NaOH) = 0,1 mol/l do poja-
wienia trwalego rozowego zabarwienia. Z objetosci roztworu NaOH uzytego
do miareczkowania oblicza si¢ cieplo tworzenia roztworu kwasu azotowego.
Pojemnos¢ cieplng kalorymetru obliczamy ze wzoru:

Qim; + Q;m; + Q3V
Ci= At

gdzie:

Q, - cieplo spalania wzorca termochemicznego w kJ/kg,

Q, - rzeczywista masa wzorca termochemicznego w kg,

m, - cieplo spalania drutu zaptonowego w kJ/kg,

Q, - masa spalonego drutu zaplonowego réwnajaca si¢ roznicy mas drutu
przed i po spaleniu w kg,

NaOH - cieplo tworzenia roztworu kwasu azotowego w ilosci réwnowaznej
Iml roztworu NaOH w stezeniu ¢(NaOH)=0,1 mol/l wynoszace 0,0058 kJ/ml,
V - objetos¢ roztworu NaOH zuzytego do miarkowania wody uzytej do
przemycia bomby po spaleniu wzorca termochemicznego w ml,

At - skorygowany wzrost temperatury podczas spalania w °C.

Za koncowy wynik pojemnosci cieplnej kalorymetru przyjmujemy srednig
arytmetyczng z szesciu oznaczen zrobionych w ciggu co najmniej trzech dni.
Nastepnie odcinamy kawalek bfony o masie 0,5-1 g i wazymy z dokfadnoscia
do 0,002 g. Zwazong blong sktadamy lub zwijamy, obwigzujemy nicig bawel-
niang uprzednio zwazona z tg samg dokladnos$cig i umieszczamy w tyglu
kalorymetrycznym. Dalej postepujemy tak, jak w przypadku wyznaczania
pojemnosci cieplnej kalorymetru. W celu przygotowania ampulki z blony
polimerowej, stosujemy szablon sktadajacy sie z dwdch metalowych elemen-
tow o ksztalcie np. gruszki, potaczonych w gornej czesci gwintem umozli-
wiajacym swobodny obro6t oraz zamocowanie obu elementéw. Nalezy dwa
kawatki blony uprzednio przetarte alkoholem i wysuszone umiesci¢ miedzy
elementami szablonu i mocno docisng¢ gwintem. Brzegi blony obcig¢ tak,
aby poza szablon wystawatla krawedz o szerokosci okoto 1 mm. Caly szablon
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$ciskamy miedzy obracajacymi si¢ wokot swojej osi zgrzewamy brzeg btony,
pozostawiajac otwartg szyjke ampulki. Nie nalezy uzywac do dalszego bada-
nia ampulek o kruchych, nadpalonych krawedziach, Amputke wyjmujemy
z szablonu, po czy nakladamy i zamocowujemy na stozkowym zakoncze-
niu strzykawki medycznej z wyciagnietym tlokiem. Amputke zanurzamy
ostroznie w wodzie o temperaturze 80°C, aby woda nie dostala si¢ do wnetrza
i powoli wtlaczamy do niej powietrze ze strzykawki. Amputke suszy sie po-
wietrzem i wazy na wadze z doktadnoscig do 0,0002 g. Nastepnie, ampulke
napetniamy za pomoca strzykawki medycznej badanym paliwem, przygoto-
wanym tak jak wczes$niej wzorzec termochemiczny, w takiej ilosci, by paliwo
nie przelalo si¢ przez szyjke ampulki. Szyjke ampulki ujmuje si¢ cienkimi
zaciskami w odlegtosci 4-5mm od krawedzi i upewniwszy sie uprzednio, czy
przez zaci$nigta szyjke nie przecieka paliwo, zgrzewamy, nie dopuszczajac
do zweglenia. Jezeli po zalozeniu zaciskow w gornej czesci szyjki znajduje sig
paliwo, trzeba je usuna¢, po czym szyjke osuszy¢ powietrzem, zatozy¢ drugi
zacisk w odlegtosci Imm od krawedzi i zgrzac jak poprzednio. Napelniona
i zamknigtg amputke zanurzamy za pomoca pincety w alkoholu etylowym
w celu usuniecia ewentualnych naciekéw paliwa na zewnetrznych $cianach
amputki i osuszamy w strumieniu powietrza. Nastepnie amputke wazymy
z dokladnoscia do 0,0002 g i przez 5 min. obserwujemy na wadze, czy nie
zmienia si¢ jej masa. Jezeli masa amputki pozostaje stata, amputke umiesz-
cza si¢ w tyglu kalorymetrycznym i uzywa sie jej do badania. W przypadku
zmiany masy $wiadczgcej o nieszczelnosci ampulki, nalezy przygotowaé
nowa ampulke z probka badanego paliwa.

Blone¢ dokladnie ogladamy pod swiatlem i wybieramy do oznaczenia jako-
$ciowo dobra, bez uszkodzen. Tygiel oczyszczamy, prazymy przez chwile i po
ochlodzeniu wazymy (w przypadku stosowania tygla z bocznym otworem -
wraz z korkiem) z doktadnoscia do 0,0002 g. Z blony wycina si¢ pasek zapto-
nowy o szerokosci 6-8 mm i dtugosci 30-35 mm oraz krazek o nieco wigkszej
$rednicy niz $rednica tygla. Krople eterowego roztworu kolodium nanosi
sie szklanym precikiem na dno tygla, po stronie przeciwnej do bocznego
otworu i przekleja do dna koniec paska zaptonowego. Drugi koniec paska
wprowadzamy na zewnatrz i przyklejamy kropla roztworu kolodium, mniej
wigcej w polowie dlugosci paska, do kolnierza tygla. Nastepnie smaruje si¢
calg powierzchnig kolnierza roztworem kolodium i przykleja przygotowany
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uprzednio krazek. Wystajace czgsci krazka obcina si¢ , a krawedzie kotnierza
smaruje si¢ roztworem kolodium tak, by tygiel zostal szczelnie zamkniety. Tak
przygotowany tygiel pozostawia si¢ nie zamykajac bocznego otworu az do cal-
kowitego wyparowania rozpuszczalnika (co twa okolo 1 godziny), Nastepnie
przektuwa si¢ wystajacy koniec paska zaplonowego, wazy tygiel doktadnoscia
do 0,0002 g i ustala mas¢ nalozonej blony. 0,5-0,6 g badanego paliwa przy-
gotowanego wedlug wczesniejszej instrukeji wprowadza si¢ do tygla przez
boczny otwdr za pomoca uprzednio skalibrowanej pipety lub, jezeli tygiel nie
ma otworu bocznego, za pomocy strzykawki medycznej, przektuwajac blone.
Rurka wloskowa pipety nie powinna calkowicie zamyka¢ otworu tygla, tak
aby powietrze wypierane przez produkt mialo ujécie na zewnatrz. Zewnetrzna
powierzchnig tygla wyciera si¢ starannie z ewentualnie znajdujacego sie na niej

paliwa i zamyka szczelnie otwor wlewowy. Tygiel z badanym paliwem wazy sie
z dokladnoscig do 0,0002 g i ustala mase probki. Nastepnie tygiel umieszcza
sie w pierscieniu znajdujacym si¢ na jednej z elektrod pokrywy bomby, prze-
prowadzajac korek przez przecigcie w pierscieniu. Odwazony kawalek drutu
zaplonowego przewleka si¢ przez otwor w pasku zaplonowym i owija starannie

jego konce na koncach elektrod bomby. Cienka igla przektuwa si¢ w jednym

miejscu blong. Spalanie nalezy wykonac tak jak spalanie wzorca termoche-
micznego z nastepujacymi zmianami, jezeli paliwo spala si¢ catkowicie przy
wyzszym ci$nieniu tlenu niz to, przy ktérym oznaczano pojemnos¢ cieplna
kalorymetru nalezy ponownie oznaczy¢ pojemnos¢ przy takim cisnieniu tle-
nu, jakie jest niezbedne do catkowitego spalenia prébki paliwa. Jezeli badane

paliwo zawiera siarke mozna w roztworze otrzymanym z przemycia bomby
oznaczy¢ warto$¢ siarki dowolna metoda umozliwiajaca uzyskanie wymaganej

doktadnosci oznaczania ciepla spalania. W takim przypadku w roztworze

nie oznacza si¢ zawarto$ci kwasu azotowego, a za cieplo tworzenia roztworu

kwasu azotowego przyjmuje si¢ warto$¢ ustalong dla wzorca termochemicz-
nego przy oznaczaniu wartosci pojemnosci cieplnej kalorymetru. Zawartos¢
siarki w badanym produkcie mozna tez oznacza¢ w niezaleznym badaniu

wykonanym metoda umozliwiajacg uzyskanie wymaganej doktadnosci ciepta

spalania. Cieplo spalania obliczamy z podanego nizej wzoru.

Z probki przygotowanej tak jak wezesniej opisano, odwazy¢ w tyglu kaloryme-
trycznym 0,6-0,8 g paliwa z doktadnoscig 0,0002 g. Srodkows czes¢ drutu
zaplonowego wygia¢ w ksztalcie litery U i zanurzy¢ w badanym paliwie
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umieszczonym w tyglu. Dalej postepowac tak, jak w przypadku oznaczania
warto$ci pojemnosci cieplnej kalorymetru. Ciepto spalania obliczamy z po-
danego nizej wzoru. Po zakonczaniu oznaczania i przemyciu bomby goraca
woda nalezy zewnetrzng powierzchnie bomby, pokrywe i wewnetrzne czesci
bomby przetrze¢ czysta tkaning, a zawory osuszy¢ strumieniem powie-
trza. Nie zamykajac zaworéw, pozostawi¢ bombe do nastepnego oznaczania.
Rzeczywista masa wzorca termochemicznego (m,) lub probki badanego
paliwa(m, ) powinna by¢ obliczona wedtug wzorow:

+ (ms ms)
m; = m —_——
1 S Pa Ds Pu

m m
m0=m+pa(__p_)
u

gdzie:

m, — masa wzorca termochemicznego, w kg;

p, — gestos¢ powietrza atmosferycznego rowna 1,20 kg/m’;

P, — gestos¢ wzorca termochemicznego, w kg/m?;

p, — gestos¢ materiatu, z ktérego wykonane sie odwazniki uzyte do wazenia
w kg/m’;

m -masa probki badanego paliwa, w kg;

p — gestos¢ badanego paliwa oznaczona wedtug PN-85/C-04004, w kg/m’;

Skorygowany wzrostu temperatury (At) podczas spalania oblicza si¢ ze
wzoru:

At = [(t, + hy) — (t, + h)]+a+b

gdzie:

t - koncowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;

t — poczatkowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;

h ih - poprawkinakalibracje termometru przy temperaturzet it , podane
w $wiadectwie termometru, w °C;

a - poprawka na wymiane ciepla kalorymetru z otoczeniem obliczona we-
dlug wzoru ponizej, w °C;

b - poprawka na wystajacy stupek rteci termometru, obliczona wedtug
wzoru ponizej, w °C.
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Jezeli oznaczanie ciepla spalania badanego produktu wykonywane jest
w tej samej temperaturze, w ktdrej oznaczona pojemnos¢ cieplng kalory-
metru, poprawek h_ih nie nalezy uwzglednia¢. Poprawke b na wystajacy
stupek rteci termometru nalezy uwzglednia¢ tylko w przypadku stoso-
wania termometru rteciowego. Obliczanie poprawki na wymiane ciepla
kalorymetru z otoczeniem:

i=n—1
t, +t,
a= — + t; —nb, | +nv,
=1
gdzie:
K - stala ochtadzania termometru obliczona wedltug wzoru K = %

t - koncowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;
t - poczatkowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;
t. — temperatura kalorymetru w dowolnym, pétminutowym odczycie w okre-
sie gléwnym, w °C;
v_ - $rednia szybko$¢ zmian temperatury w okresie poczagtkowym, obliczona
wedtug wzoru:
£ L w°C/30s;
v - érednia szybkos$¢ zmian temperatury w okresie koncowym, obliczona

Vo =

wedlug wzoru:

bngrt o
Uy = Tl—’ w C,

n
0, - $rednia temperatura w okresie poczgtkowym, obliczona wedtug wzoru:
t'+t, o
7 WG
0 - $rednia temperatura w okresie koricowym obliczona wedtug wzoru:

tnsen
0, :%, w °C;

t’ — poczatkowa temperatura okresu poczatkowego, w °C;

0, =

t” — koficowa temperatura okresu konicowego, w °C;
n,n, n_- liczby pétminutowych odczytéw w okresie poczatkowym, gtéw-
nym i koricowym (odpowiednio).

Jezeli w czasie najszybszego wzrostu temperatury wykonuje sie 8 odczy-
tow co 15 sekundy, wowczas podang we wzorze warto$¢ 2=y t; nalezy
wyznaczy¢ jako sume dwoch wartodci wedtug wzoru:
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gdzie:
t, - temperatura kalorymetru w dowolnym odczycie w okresie gltéwnym,
w °C.

Sposdb obliczania warto$ci Y=~ t; przy oznaczaniu pojemnosci ciepl-
nej kalorymetru i ciepta spalania badanego paliwa powinien by¢ taki sam.

Poprawka na wystajacy stupek rteci:
b = afty(ty —t"o) — to(te — t'o]

gdzie:

a — wspodlczynnik pozornej rozszerzalnosci rteci w szkle réwny 0,00016;
t - koncowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;

t — poczatkowa temperatura okresu gtéwnego, w °C;

t” - temperatura otoczenia na poczatku okresu konicowego, w °C;

t’ temperatura otoczenia na koficu okresu poczatkowego, w °C.

Ciepto spalania btony (Q,) oblicza si¢ w k]/kg wedtug wzoru:

_ Gy At—Qom; — Q3V —Qsm;
4=
my

gdzie:

Q, - cieplo spalania nici bawetnianej réwne 16240 kJ/kg;
m, - masa nici bawelnianej, w kg;

m, - masa blony, w kg;

Reszta oznaczen jest zgodna z oznaczeniami we wzorze na pojemnos¢ cieplng
kalorymetru. Za koncowy wynik oznaczania ciepta spalania blony przyjmuje sie
$rednig arytmetyczng wynikow trzech oznaczen, przy czym odchylenie kazdego
wyniku od wartoéci $redniej nie moze by¢ wieksze niz 0,2%. Catkowity efekt
cieplny spalania badanego paliwa (Q,) obliczony w k]/kg wedtug wzoru:
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_ Cx - At—Qum, — Q,my,

b m,

gdzie:
m_-rzeczywista masa probki badanego paliwa obliczona wedtug wzoru
podanego wyzej, w kg.

Pozostate oznaczenia s3 zgodne z poprzednimi wzorami. Za konicowy
wynik oznaczania catkowitego efektu cieplnego spalania badanego paliwa
przyjmuje sie srednig arytmetyczng wynikéw dwdch oznaczen nie réznia-
cych si¢ od siebie o wiecej niz 130 kJ/kg. Jezeli roznica wynikéw dwoch
kolejnych oznaczen jest wieksza niz owa warto$¢, powinno si¢ wykona¢
trzecie oznaczenie, a za koncowy wynik przyjac $rednig arytmetyczng dwoch
wynikow ktorych rdéznica nie przekracza 130 kj/kg. Jezeli réznica miedzy
wynikami trzeciego oznaczania a kazdym z dwoéch poprzednich oznaczen nie
przekracza 13 kJ/kg, za konncowy wynik przyjmuje si¢ rednig arytmetyczna
wszystkich trzech oznaczen. Cieplo spalania badanego paliwa (Q”) oblicza
sie w kJ/kg wedtug wzorow:

Dla paliwa zawierajacego siarke:
Q"'=Qp,—(91,2-S+Q3V) +AQ

gdzie:

S —zawartos¢ siarki w badanym paliwie, w %(m/m)

AQ -poprawka na przeliczenie ciepla spalania paliwa oznaczonego, na cieplo
spalania w warunkach standardowych, w kJ/kg;

91,2 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego z dwutlenku siarki i tworzenia
roztworu kwasu siarkowego podczas spalania 1%(m/m) siarki zawartej w pa-
liwie, w kJ/kg.

Dla paliwa nie zawierajacego siarki wedlug wzoru:

" Cx - At—Qumy — Q3V — Qm,
m

Q

o
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gdzie:

V - objetos¢ roztworu NaOH o stezeniu ¢(nAOH)=0,1mol/l zuzytego do
miareczkowania wody uzytej do przemycia bomby po spaleniu badanego
paliwa, w mlL

W przypadku obliczania ciepla spalania paliwa w odniesieniu do obje-
tosci, nalezy obliczong warto$¢ Q” pomnozy¢ przez gestos¢ paliwa w 25°C,
oznaczong wedlug PN-85/C-04004. Wartos¢ opatowa badanego paliwa (Q’)
powinna by¢ obliczona w kJ/kg wedtug wzoru:

Q =Q" —24/42(8,94-H—W)

gdzie:

H - zawarto$¢ wodoru w badanym paliwie, w %(m/m);

W zawarto$¢ wody w podanym paliwie, w %(m/m) (uwzglednia si¢ gtéwnie
dla paliw ciezkich);

24,43 - cieplo parowania wody w warunkach standardowych przypadajace
na % (m/m) wody utworzonej podczas spalania lub zawartej w badanym
paliwie, w kJ/kg;

8,94 — wspdlczynnik przeliczeniowy zawartosci wodoru na wode.

Wyniki dwu oznaczen wykonywanych przez t¢ sama osobe, na tej samej
aparaturze, w tych samych warunkach i na tym samym materiale badawczym
mozna uznac za wlasciwe (95% poziom ufnosci), jezeli réznica miedzy nimi
jest nie wieksza od 130 kJ/kg. Wyniki dwu oznaczen wykonanych przez
rézne osoby, w roznych laboratoriach, na tym samym materiale badawczym,
mozna uznac za wlasciwe (95% poziom ufnosci), jezeli réznica miedzy nimi
jest nie wieksza niz 445 kJ/kg.

5. METODA Z ZASTOSOWANIEM KALORYMETRU
Z PLASZCZEM ADIABATYCZNYM

W normie PN-C-04375-3:2013-07, ktéra jest ttumaczeniem niemieckiej
normy DIN 51900-1, opisano metode oznaczania ciepta spalania w adiaba-
tycznej bombie kalorymetrycznej oraz obliczania wartosci opalowej paliw
statych i ciektych. Przygotowang zgodnie z DIN 51900-1 bombe kaloryme-
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tryczng umieszcza si¢ w wypelnionym woda naczyniu kalorymetrycznym,
tak aby znalazla si¢ w izolacyjnym plaszczu adiabatycznym. Po okresie
umozliwiajagcym wyréwnanie temperatur miedzy bomba kalorymetryczna,
a wodg naczynia kalorymetrycznego, zapala si¢ probke paliwa i rejestruje
wzrost temperatury. Na podstawie wzrostu temperatury, z uwzglednieniem
pojemnosci cieplnej kalorymetru, oblicza si¢ wartos¢ opatows.

Rys. 5. Schemat adiabatycznej bomby kalorymetrycznej
Zrédlo: [12]

Otulina naczynia kalorymetrycznego do termicznej izolacji od otoczenia.
Plaszcz kalorymetru stanowi woda lub inny odpowiedni material otaczajg-
cy naczynie kalorymetryczne. Adiabatyczny kalorymetr jest wyposazony
w plaszcz z regulacja temperatury. Podczas gdy temperatura plaszcza jest
zazwyczaj utrzymywana na $rednim poziomie przeptywu ciepla w naczyniu
kalorymetru, moze ona by¢ poddawana kontrolowanym zmianom dla skom-
pensowania strumieni energii zwigzanych z mieszaniem i innymi, obcymi
efektami cieplnymi. Mieszadlo do mieszania wody w naczyniu kaloryme-
trycznym, napedzane jest silnikiem o statej predkosci obrotowej. Woda w na-
czyniu kalorymetrycznym powinna by¢ dokladnie mieszana przez mieszadto.
Predkos¢ obrotowa silnika mieszadla nie moze zmieniac sie o wigcej niz 10%,
przez co powstajace podczas mieszania cieplo w przyblizeniu pozostaje sta-
te. Poniewaz przeptyw pradu przez drut zaptonowy powoduje powstawanie
ciepla i wplywa na wzrost temperatury, wielkos¢ energii doprowadzonej do
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drutu powinna by¢ taka sama dla kazdego pomiaru. Wielko$¢ doprowadzone;j

energii nie moze zmieniac sie¢ o wiecej niz 5%. Napiecie na zaciskach bomby
kalorymetrycznej powinno odpowiada¢ danym w DIN EN 61010. Regula-
tor temperatury do utrzymania adiabatycznych warunkéw w kalorymetrze

przez ciagle monitorowanie i regulacje temperatury plaszcza, tak ze §ledzona

temperatura naczynia kalorymetrycznego jest zmienng odnoszong do tempe-
ratury plaszcza. Regulator powinien by¢ tak skonstruowany, aby temperatura

plaszcza kalorymetru w sposob ciagly nadazala za temperaturg naczynia

kalorymetrycznego, co zapobiega wymianie energii z otoczeniem. Pojawiajace

sie odchylenia mogg by¢ wynikiem bezwladnosci systemu, typu stosowanego

regulatora i koniecznych odchylen od zadanej temperatury majacych na celu

kompensacje energii wprowadzonej przez mieszadlo. Powinny one by¢ mi-
nimalizowane przez dostrojenie systemu.

Masa wody w naczyniu kalorymetrycznym powinna by¢ taka sama dla
kazdego pomiaru i nie powinna si¢ rézni¢ o wiecej niz 0,02% masy wody
w kalorymetrze. Woda powinna calkowicie przykrywac¢ gwintowang pokrywe
bomby kalorymetrycznej. Zaleca si¢, aby temperatura wody w kalorymetrze
przed spaleniem probki i po jej spaleniu miescita si¢ w granicach od 20 °C
do 30°C. Zaleca si¢, aby wzrost temperatury spowodowany spaleniem probki
dla kalorymetru o pojemnosci cieplnej rzedu 10 000 J/K wynosit od 1,5 K
do 3,5 K. Powinien on by¢ réwny od 0,7 do 1,3 wzrostu temperatury stwier-
dzonego przy okreslaniu pojemnosci cieplnej kalorymetru. Temperatura
odniesienia jest temperatura przy zakonczeniu okresu gtéwnego. Przeptyw
ciepta pomiedzy naczyniem kalorymetrycznym i adiabatycznym plaszczem
izolacyjnym powinien by¢ ograniczony do minimum. Dlatego temperatura
plaszcza adiabatycznego powinna z mozliwie matym op6znieniem nadgza¢
za temperaturg systemu pomiarowego.

Pomiar temperatury w naczyniu kalorymetrycznym przebiega w réwnych
przedzialach czasu, ktorych dlugosé jest tak dobrana, aby zmiany temperatury
zachodzace w czasie pomiaru mogly by¢ zmierzone z wystarczajaca doklad-
noscia (dziesigciokrotna warto$¢ najmniejszej, mozliwej do zarejestrowania
zmiany temperatury). Po zamknieciu kalorymetru rozpoczyna si¢ wyrow-
nywanie temperatur pomiedzy bomba i woda w kalorymetrze. Ten okres
nazywany jest okresem wyréwnawczym. Okres gtéwny, w ktérym nastepuje
zaplon probki i okreslenie wzrostu temperatury, zamyka pomiar. Gdy roznice
pomiedzy kolejnymi pomiarami temperatur w okresie wyréwnawczym sg
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mniejsze niz dopuszczalny dryft, nalezy zapali¢ probke. Ostatnig wartos¢
temperatury przed zapfonem zapisac jako temperature poczatkowg t_bada-
nia. Wydluzenie okresu wyréwnawczego nie ma zadnego wplywu na wynik
w odniesieniu do wymaganej precyzji badania. Badanie konczy sie, jezeli roz-
nice pomigdzy kolejnym pomiarami sg mniejsze od dopuszczalnej wartosci
dryftu. Ostatnig warto$¢ temperatury zapisa¢ jako temperature koncowa
badania T . Pojemno$¢ cieplng C ukfadu kalorymetru obliczy¢ z réwnania:

HO,Vmeb + Qz
At

gdzie:

C - pojemno$¢ cieplna ukfadu kalorymetru, w J/K;

H,, - cieplo spalania substancji wzorcowej (patrz DIN 51900-1: 2000-04, 6.2),
wlg

m, - masa substancji wzorcowej, w g;

Q, - ilo$¢ ciepta z obcych zrédet, w J (patrz Uwaga);

At — wzrost temperatury, w K.

Ciepto spalania H , obliczy¢ wg réwnania:

_ CxAt — (Qn + Qs + Qz)
N m

(A%
p

w ktérym:

H,, - cieplo spalania probki, J/g;

C - pojemno$¢ cieplna ukfadu kalorymetru, J/K;

Q, - ilo$¢ ciepta, w J (patrz DIN 51900-1:2000-04, 11.2);
Q, - ilo$¢ ciepta, w ] (patrz DIN 51900-1:2000-04, 11.1);
Q, - ilo$¢ ciepta z obcych Zrédet, w J (patrz uwaga do 7.2);
m_- masa probki wazonej w powietrzu, w g.

6. OZNACZANIE CIEPEA SPALANIA GAZOW
PRZY UZYCIU SPALANIA KATALITYCZNEGO

Spalanie katalityczne lub utlenianie katalityczne jest znanym zjawiskiem
wsréd weglowodoréw. Mieszanka weglowodoréw oraz powietrza w obecnosci
platyny i/lub palladu ulega reakcji utleniania. Reakcja przebiega w temperaturze
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nizszej niz normalna temperatura zaplonu weglowodoréw. Na przyktad metan
zmieszany z powietrzem w stechiometrycznych proporcjach zaplonie w tem-
peraturze okolo 630°C oraz osiggnie temperature plomienia przekraczajaca
1600°C. Utlenianie katalityczne moze zaj$¢ w temperaturach rzedu 400°C,
jednak efektywna kataliza jest osiagana w temperaturach bliskich 500°C.
Dlatego dla gazowych mieszanin zawierajacych metan utlenianie katali-
tyczne jest mozliwe ponizej temperatur zaptonu dla otaczajacej atmosfery.
W praktyce, w spalaniu katalitycznym miesza si¢ probke gazu z ustalong
iloscig powietrza, gdzie proporcje powietrza s3 wigcej niz wystarczajace,
aby dostarczy¢ tlen potrzebny do utleniania probki gazu. W utlenianiu ka-
talitycznym, temperatura katalizatora musi by¢ ograniczona, aby zapobiec
przegrzewaniu i niekontrolowanemu wzrostowi temperatury i warunkow
reakcji. Metodami kontroli sg zazwyczaj ograniczenie dyfuzji oraz bezpo-
$rednia kontrola temperatury katalizatora. W ograniczeniu dyfuzji, szybkos¢,
zktdra strumien mieszaniny gazu moze wej$¢ w kontakt z katalizatorem jest
ograniczona przez porowatg strukture, np. element ceramiczny. Dyfuzja
ogranicza kontakt oraz zapobiega niekontrolowanemu przebiegowi reakcji.
Innym sposobem kontroli ilosci gazu dostepnego do spalania jest pomiar
temperatury katalizatora i dostosowywanie szybkosci przeptywu gazu w ten
sposob, aby utrzymac pewng temperature lub waski zakres temperatur.
Omawiany tu wynalazek modyfikuje i udoskonala metody stechiome-
trycznego spalania lub spalania z maksymalng temperatura ptomienia gazéw
w celu zmierzenia zawarto$ci ciepla poprzez zastosowanie metody katali-
tycznego spalania. Taki proces obniza temperature utleniania i pozwala na
spalanie gazu bez wytwarzania otwartego plomienia, przez co umozliwia
stosowanie metody w niebezpiecznych srodowiskach. Normalne temperatury
zwigzane ze spalaniem katalitycznym sg nizsze niz temperatury spalania
z otwartym plomieniem i moga by¢ nizsze od temperatur zaptonu powietrza
w pewnych niebezpiecznych $rodowiskach. Wynalazek zapewnia kontrole
nad mieszanka paliwowo powietrzng w odniesieniu do temperatury reakcji
katalitycznej. Szczytowanie temperatury spalania w odpowiedniej proporcji
nie wymaga ustalonej temperatury pracy samego katalizatora. Jedynym
wymogiem jest, aby odpowiedz na pik temperatury byla okreslona przez
mieszanie w odpowiednich proporcjach paliwa i powietrza. W omawianym
wynalazku, gaz wzorcowy jest mieszany z porcja powietrza. Strumien zmie-
szanego gazu jest kierowany nad lub przez katalityczny podktad lub kulke,
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gdzie paliwo jest utleniane. Temperatura jest mierzona przez odpowiednie
czujniki a zawartos¢ paliwa w stosunku do powietrza jest zmieniana az do
osiggniecia maksymalnej temperatury utleniania. W warunkach stechio-
metrycznych stosunek zawarto$ci paliwa do powietrza odpowiada za nie-
obecnos¢ tlenu w strumieniu spalin. Maksymalna energia oraz szczytowa
temperatura sg osiggane jedynie w odpowiedniej proporcji powietrza i paliwa.

W jednym modelu jest to osiggane przez kontrolowanie i pomiar szyb-
kosci strumieni badanej probki gazu oraz gazu wzorcowego w szczytowej
temperaturze. Cieplo spalania badanego gazu moze by¢ obliczone w od-
niesieniu do uprzednio zebranych wartosci gazu wzorcowego. W drugim
modelu mieszanka paliwowo powietrzna zmienia si¢ przez spadek ci$nienia
w komorze pojemnos$ciowej, ktory wytwarza malejacy strumien paliwa.
Podobnie jak w pierwszym modelu predkosci strumieni probki oraz gazu
wzorcowego s3 mierzone w maksymalnej temperaturze podczas spalania
katalitycznego. Ciepto spalania badanego gazu moze by¢ nastepnie obliczone
w odniesieniu do uprzednio zebranych wartosci gazu wzorcowego.

PODSUMOWANIE

Istnieje wiele metod oznaczania ciepla spalania i warto$ci opatowej paliw.
Niektore z nich pozwalaja na dokladne okreslenie tych wartosci dla kon-
kretnych prébek, inne to zaleznosci empiryczne obowigzujace dla jakiej$
grupy paliw. Gdy okreli si¢ ciepto spalania metoda doswiadczalng, wartos¢
opalowa mozna wyznaczy¢ na podstawie wzoru, wykorzystujac wiedze¢ o cie-
ple wlasciwym wody. Czesto jednak rzeczywista wartos¢ wartosci opatowej
moze si¢ znacznie rdznic¢ od tej wynikajacej ze wzoru. Dlatego prowadzone
sg badania, na podstawie ktorych okresla sie inne wzory, ktére dokladniej
przyblizajg rzeczywistg wartos¢ tej wielkosci.
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