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talowe] z obrzeiem o wysokoéci okoio 20 cm) do takiego stanu,
aby wszystkie ziarna przechodzily przez sito o oczkach kwa-
dratowych ¢ wymiarach 10 x 10 mm, Tek rozdrobniony wegiel
miesza sle w nastepujgcy sposidbs

Na ptycie metalowej usypuje sl¢ stozek w taki sposéb, aby
wierzchokek stozka nie przeswwat gip.na boki i zlarna zsypy-
waly slg¢ réwnomiernie po jego zboczu. Otrzymany stoiZek nalezy
nastepnie rozptaszezyé do postacl Scietego stozka o wysokosei
okoto 10 + 12 cm przez stopniowe zagieblanle w Jjego wierzchol-
ku krawedzl iopaty 1 obracanle dookoia ;jegb osl. Z wegla
réwnomiernie pobranego topatgq wzdiuz podstawy stoZka, usypuje
sie¢ drugi stozek, Z rozptaszczenia drugiego stozka usypuje
slg trzecl stoZek. Nastgpnie trzecl stoZek po rozplaszczeniu
pomnie jsza sle przez kwartowanle
(rys.4.3) mechanicznie lub recznie
domasy n x 3 lub n x 5 kg wegla;
gdzlet n - liczba potrzebnych Ared-

‘nich _prébek laboratoryj-

\ . nych.
% ke Ewartowanie polega na podziale
' stotka Sclgtego o wysokoscl ok,

“ ‘10 + 12 cm na czbery réwne czebel,

odraucic 7 ktérych awle przeciwlegte nalety

Rys.4.3. Pomniejszanie odrzucié, a dwie pozostate ponownie

przez kwartowanie ze sobg wymieszaé 1 dalej w podobny

sposéb pomniejszaé.

Pobrane prébkl wegla naleiy szozelnle szamkngé w naczyniu

lub torbie -foliowe], w celu zachowanla niezmienionego skladu
paliwa.

potaczyi |

43. ANALIZA TECHNIC7NA WEGLA

Techniczna analiza wegla obejmuje oznaczenie:

- wilgocl przemijajace],

~ wilgoci wegla powletrzno-suchego (wilgoci higiroska-
pijnej), ‘

-~ wilgoci catkowitej,

- zawartoscl popiou,

- zawartosScl czescl lotnych w weglu,
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- kalorymetryczne oznaczenle clepia spalania i wartosei
opatoweJ.
4.3.1. OZNACZENIE WILGOCI PRZEMIJAJACEJ

Wilgoé przemijajgca W,. Jest to ilo&é wody zawarta
w weglu, ktérg traci on w czasie suszenia na powietrzu
do uzyskania stanu réwnowagli z otoczeniem.

Oznaczenie wilgocl przemijajace]j wykonuje sie zgodnie z
PN-74/G=04511, Prébke o masie 3 + 5 kg i wielkosdci ziarn do
10 mm nalezy podzielié na dwie w przyblizeniu réwne czeécl
i kazda 2z nich rozioizyé réwng warstwg na uprzednio zwazonych
suchych tacach, Tace z paliwem nalezy zwaiyé 1 suszyé w po-
nieszczeniu w temperaturze pokojowe]j lub wstepnie podsuszyé
w suszarce .elektrycznej w temperaturze nie przekraczajgce]
5000. Czas suszenia w suszarce moZe wynosié 8 h, a dosuszanie
wegla do statej masy powinno zachodzié w temperaturze poko-
Jjowed.

Podczas suszenia trzeba co pewlen czas paliwo mieszaé na
tacach. Tace powlnny byé wykonane z nierdzewnego materialu,

a ich wymiar powinien byé taki, aby na 1 cm2 powierzchni dna
przypadato nie wiecej niz 1 g paliwa. Suszenie kodczy sie wow=-
czas, gdy w cilggu 2 h ubytek masy prébki Jest mniejszy niz
0,1% poczgtkowe] masy paliwa, Kazde wazenie powinno byé wyko-
nywane z doktadnoécig do 0,05% poczgtkowej masy paliwa, Wilgoé
przemijajaca wegla w stanie roboczym oblicza sie ze wzoru

el
wrexam1—H.; 1m [] {4-5)

gdzies

n, - masa tacy z prébkg przed suszeniem, g,

n, ~ masa tacy z prébkgq po wysuszeniu, g,

mz = masa tacy, 8.

43.2. OZNACZENIE WILGOCI WEGLA POWIETRZNO-SUCHEGO
(WILGOTNOSC HIGROSKOPLINA)
Wilgotnosé wegla powletrzno-suchego W, stanowl woda
pozostata w weglu po wysuszeniu go w powietrzu atmosfe—
rycznym (po osiggnieciu stanu réwnowagl z powletrzem
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otoezenia). Oznaczenie tej wilgoci wykonuje sle zgodnie
@ normg PN-74/G-04511.

Metoda ta polega na catkowitym wysuszeniu prébki paliwa
w stanie powiebtrzno-suchym w atmosferze powietrza lub azotu
w temperaturze 105 + 110°% i na ozmaczeniu ubytku masy pribki
podczas suszenia na drodze wazenia lub na oznaczeniu zawarto- -
6ci wilgoci poprzez destylacje. Suszenie odbywa si¢ w suszar-
ce elektryczne]j wyposazonej w ukiad do ragulacjli i stabiliza-~
cji tamperatu.ry._

Suszenie w atmosferze azotu przeprowadza sie dla wegli,
ktére utleniajq sie w temperaturze nizszej niz 105 + ’31000;
wymians azotu w suszarce powinna nastepowaé 15 razy w ciggu
godziny. Podczas suszenla w atmosferze powlietrza, wymlana ts
powinna wynosié 3 + 5 razy w clggu godziny.

Prébke wegla o masle okoxo 10 g 1 wielikoSci ziarm nie prze-
kraczajgcych 3 mm waiZy sie w raczyniu szklanmym lub aluminio-
wym. Naczynia wagowe © Srednicy okoto 70 mm z doszlifowanymi
pokrywkaml muszg byé uprzednio wysuszone w temperaturze 105
do 110°%C, a% do osiagniecia stalej masy, '

Probki zwazone z doktadnoscig do 0,0002 g, wstawis sie
do suszerki o temperaturze 105 =+ ‘11000, przy czym podczas su-
szenia pokrywki naczynek muszg byé uchylone lub ustawione obok,
Czas suszenia prébek wegla kamiennego wynosi 60 min., a prébek
antracytéw 120 min. Wilgoé wegla powletrzno-suchego oblicza
sig wg wzoru

T = Ee e 100%, ()
gdzies
m, - masa naczynia z odwazkg przed suszeniem, g,
m, - masa naczynia z odwazks wegla po suszeniu, g,
mz - masa naczynia, g.

Aby uzyskaé wynik miarodajny nalezy wykonaé:co najmnie]
dwa oznaczenia i przyjg¢ za wynik wiasciwy $rednis arytmetycz~
ng dwbch ognhacz-aﬁ zgodnych., Oznaczenia zgodne bedé wtedy, gdy

réznica pomigdzy wynikami nie przekracza 0,3% przy zawarto-
Scl wilgoel do 10%.
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Po suszeniu wiasciwym wykonuje sie suszenie kontrolne,
ktére trwa 30 min, Oznaczenie wykonane jest poprawnie wéwczas
gdy ubytek masy prébki jest mniejszy od +0,01 g.

Nastepnie po skropleniu par mierzy sie objetosé oddestylowa-
nej wody 1 oblicza zawartosé wilgoci na podstawie okreslonsj
objetoscl wody oraz masy prébki wegla.

433. OZNACZENIE WILGOCI CALKOWITEJ

Wilgoé catkowita Jest sumg wilgocl wegla w shanie po-
wilebtrzno-suchym odniesionej do stanu roboczego oraz
wilgocl przemijajacey..

Zgodnie z powyiszg definicjgq wilgoé catkowitg okresla
wzbdr

100 - WE
Wz = W:x + Wh To—'—ﬁx' 2%y (4.5)
gdzies
Wy, - wilgoé przemijajaca, %,
W

p — Wilgoé higroskopijna, %.

4.3.4. OZNACZENIE ZAWARTOSCI POPIOLU

Popibé:r jest pojeciem umownym; stanowl on nieorganiczng
pozostalosé po catkowitym spaleniu paliwa, skladajgcg
slge z niepalnych czgécl, .

Zgodnie z.normg FN-72/G-04512 rozréinia sle¢ trzy metody
oznacsania zawartosci popiotu w weglu kamiennym:

- metodg z powolnym spopielaniem,

- metode z szybkim spopielaniem,.

Powyisse ¥rzy metody polegajq na catkowitym spaleniu préb-
ki paliwa i wyprazeniu pozostatego popioiu w okreSlonych wa-
runkach, Wybdr odpowledniej metody zaleiy od celu analizy.
Pierwsza metoda jest metoda bardzo doktadng stosowang W pra~
cach naukowych, Metode g szybkim spopielaniem stosuje sig w
technicznych oznaczeniach popiotu dla potrzeb eksploatacyjnych.
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Natomiast trzecia metoda, ktdéra przeprowadzana jest bardzo
szybko i spalanie nastepuje w atmosferze tlenu, jest mazo do-
kiadnaj stosuje sie Ja do oznaczed wskalnikowych.

Do oznaczel zawartosci popiotu w paliwie wg wszystkich
wymienionych metod uzywa sie prébek wegla w stanie powietrzno-
suchym oraz jednakowych naczyh wagowych., Naczynia stosowane
do oznaczenia zawartoscl poploiu wykonane sa z porcelany lub
kwarcu; wysokosé ich?wynosi 10 do 15 mm, a dno ma ksztait
rrostokgtny. Na 1 em” pola powierzchni dna’ nie powinno przy-
padaé wiecej niz 0,15 g prébki (wegla).

Przed wsypaniem probki, naczynia nalezy wyprazyé do state] ma-
sy W temperaturze 815 + 15°C, a nastepnie po ochtodzeniu w
eksykatorze do temperatury pokojowej, zwazyé na wadze anali-
tycznej z doktadnoscig réwng 0,0002 g,

Oznaczenie popiolu metodg powolnego spopielania
i szybkiego spopielania

W metodzie powolnego spoplelania, do wezesSniej wyprazo-
nych naczynek wsypuje sie 1 + 2 g.zmielonego (na pyl) wegla
i wazy z doktadnoscig do 0,0002 g. Tak przygotowans odwazke
umieszcza sie W nieogrzewanym plecu muflowym w strefie Zarze-
nia, Piec ogrzewa sig¢ tak, aby po 30 min., osiagngt temperatu-
re 50000, a po nastepnych 30 + 60 min, 815 :_15°b. W tempera=-
turze tej proébkl wypraza sie przez 90 = 120 min.

W metodzie szybkiego spopielania piec ogrzany do tempera-
tury 815 1 1500 otwiera sig¢ i1 na odpowiednlej konsolce pieca
umieszcza sig¢ naczynia z takg samg odwazkg wegla jak poprzed-
nio, W takim poozeniu prébki pozostawia sie przez okres
10 min, Nastgpnie naczynia przesuwa sie z predkoscig okoZo
1 cm/min, do strefy wiasSciwego Zarzenia pieca. Po umieszcze-
niu wszystkich naczyd w tej strefie piec zamyka sie 1 prazy
prébki w temperaturze 815 + 15°C w czasie 40 minut.

Po zakodczemiu prazenia - dla obydwn metod - naczynia
chiodzi si¢ przez 10 min. w powietrzu, a nastepnie w eksfka—
torze i wazy z doktadno$cig do 0,0002 g, Dla kontroli zgazowa-
nia wegla pozgdane jest dodatkowe prazenie prébek wegla w
ciggu 30 min,, az ubytek masy popiotu bedzie mniejszy od
0,001 g,
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Zawartosé popioiu w paliwie odniesiong do stanu powie-
trzno-suchego oblicza sie 2ze wzoru -

2% = 227 1 008 (&.6)
= 4,6
i T '

gdziet

mq - masa wyprazonege naczynia, g,

m, ~ masa naczynia z proébkg wegla, g,

nz = masa naczynia z poploiem, g.

Zawartosé popioiu w pgliwie odniesiong do stanu robocze-
go okresla wzdr

100 - W¥
A g e Y %4 (4.7)

gdzies ng ~ wilgoé przemijajgsca, %.

Zawsze naleizy wykonaé co najmniej dwa oznaczenia i za wy-
nik przyjgé $srednig arytmetyczng dwdch oznaczen zgodnych.
Oznaczenla bedg wtedy zgodne,gdy biad bezwzgledny wymikéw
bedzie mniejszy od 0,2%, przy zawartosci popiotu w weglu do
10% lub bigd wzgledny dwéch oznaczed wynosi 2%, lecz nie wieg-
cej niz 0,5% btedu bezwzglednego, przy zawartosci popioiu
w weglu ponad 10%.

43.5. OZNACZENIE CZESCI LOTNYCH W WEGLU EAMIENNYM

Zawartosé czesci lotnych oznacza sie zgodnie z normag
PN-71/G=-04516,

Zasada oznaczenia polega na pomiarze ubytku masy prébki
wegla odgazowanego w plecu elektrycznym «+ temperaturze
850 % 1500 w znormalizowanym tyglu z pokrywks, bez
dostepu powietrza,

Prébke wegla powietrzno-suchego o masie 1 &+ 0,01 g, zwa-
zong 2z dokladnos$cig do 0,0002 g, umieszcza sie w Tyglu porce-
lanowym lub kwarcowym (rys.4.4) wyposazonym Ww doszlifowang
pokrywke. Puste tygle muszg byé wczeénie] wyprazone do state]
masy w temperaturze 850 + ‘1500 przez okres 15 min, Po odwaze-
niu prébki, powierzchnie wegla wyréwnuje sie stukajgc lekko
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dnem tygla o powierzchnie twardego przedmiotu; nastepnie tygle
ustawia sie na podstawce ogrzanej uprzednio w piecu.do tempe-
ratury 850 + 15% (rys.4.5). Zaleca sie umiescié w podstawce

o [ I I 1l&|
\@mar| \siif i1 u
925405 3| N |S
N RE @ |

i . ]
| 2g7 1R ._
[ -
2
D

Rys.4.4, Tyglel do oznaczanias  Rys.4.5. Podstawka do tygli
czgécl lotnych

tyle tygll z odwazkami, ile jest otworéw w podstawce, W przy-
padku mniejszej iloscl prébek, w pozostaiych otworach nalesy
uniescié puste tygle. Podstawke z zamknietymi tyglami wsta-
wia sig¢ natychmiast do pileca ogrzanego do temperatury 850 +
15°%. Temperatura pleca obnizona w czasle wstawiania prébek
powinna w ciggu 3 + 4 minut podwyzszyé sie ponownie do 850 #
15°G. Gdy piec teJ temperatury nie osiggnie w ciagu 4 min.,
nalezy oznaczenie powtbrzyé, Po upitywie 7 min. od chwili
zamknigcia pieca podstawke wraz z tyglami nalezy wyjaé, na-
stgpnie chtodzié na powietrzu przez 5 min., a potem umieécié
W eksykatorze., Czas chlodzenla w eksykatorze nie powinien
przekraczaé 25 min, Zawartodé czescl lotnych oblicza sie wg
WZOTru
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vag(mg—%)'loo-wa

By =X

t] %s Y (408)

gdziet

m, =~ masa pustego tygla z pokrywks, g,

m, - D&sa tygla z pokrywka 1 prébkg wegla, g,

my - masa tygla z pokrywks i1 nielotng pozostaiosciag, g.
w2 - zawartosé wilgoci w prébee analitycznej, %;

przy czym liczbowo v = Wh.

Podobnie jok w poprzednio opisanych sposobach badah, na-
lezy wykonaé co najmniej dwa oznaczenla, a jako wynik przyjgé
érednig arytmetyczng wynikéw oznaczed speiniajgcych naste-
~ pujace wymaganias

- maksymalna dopuszczalna rdéznica miedzy wynikami 0,3%
przy zawartoscl czeScli lotnych w paliwie do 10%,

-~ maksymalna dopuszczalna rdzZnica miedzy wynikami 0,5%
przy zawartoscl czeéel lotnych w paliwie 10 + 45%,

- réznica 1,0% przy zawartoscl czeScl lotnych ponad 45%.

4.3.6. EALORYMETRYCZNE OZNACZENIE CIEPLA SPALANIA I WARTOSCI OPALOWEJ

Ciepto spalania Q: (zgodnie z normg PN=-73/G-04513)
jest to 1los¢ ciepla uzyskana podczas spalenia jJedno-
stki masy paliwa statego w atmosferze tlenu, jesSli
koficowymi produktami spalania sg gazy schtodzone do
temperatury otoczenia a mianowicies tlen, azot, dwu-
tlenek wegla i dwutlenek siarki, jak réwniez woda w sta-
nie cieklym znajdujqca si¢ w réwnowadze z parg wodna,
nasycons dwutlenkiem wegla oraz popléi. Natomiast
wartbodé opastowa paliwa statego Jest to cleplo spala-
nia zmniejszone o clepio pafﬁwania wody uzyskanej z
paliwa w procesie spalania oraz wilgoci higroskopij-
neje
Zasada pomiaru polega na catkowltym i zupeinym spaleniu
prébki paliwa w bombie kalorymetrycznej w atmosfg;ze tlenu
pSH zwiekszonym ciénieniem i pomiarze przyrostu temperatury
Jako efektu cieplnego spalania proébkl paliwa,
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Ciepto spalania paliw stalych oraz cieklych o male;j\_lot..
noéci (paliwa te nle wykazujg zmlany masy w- ockresle czasu mie-
dzy wazeniem a spalaniem) oznacza sie w ukiadzie kalorymetr

H )
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Rys.4.6. Schemat zestawu kalorymetrycznego typu ZKI~4:

1 - bomba kalorymetryczna, 2 - naczynie kalorymetryczne, 3 -

termostat wodny, 4 - wezownlica, 5 - mieszadio reczne, 6~ pod-
stawka izolujaca, 7 - mieszadlo mechaniczne, 8 - termometr ks~
lorymetryczny (doktadny), 9-termometr (O + 50°C), 10 - pod-
swietlacz, 11 -~ wibrator, 12 - pulpit sterowniczy,13 - zegar

14 - punkty éwietle, 15 - kontrola zapionu, 16 =~ w?,qc‘.znifc
sieciowy, 17 - wtacznik sygnalizacji dzwigkowej, 18 — wi, wi~
bratora, 19 - wi, mieszadia mechanicznego, 20 - Wi. podéwie-
tlacza, 21 - przetgcznik zapionu, 22 = przycisk zapionowy

Wwodnego. Schemat calego uktadu kalorymetrycznego pokazano na
rys.4.6 i 4.7, W bombie kalorymetrycznej (rys.4.8) wypeinio-
nej tlenem pod cisnieniem, umieszczona jest w tyglu 1 prdobka
paliwa 13 z wprasowanym w nig drucikiem zapionowym, polgczo-
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Jh.a

Rys.4.7. Schemat kalorymetru:
1-bomba kalorymetryczna,2-na=-
czynie kalorymetryczne,6-pod=
stawka izolujgt_:a. 7-mieszadio
mechaniczne, termometr ka-
lorymetryczny, . 9-termometr,
23-pokrywa, 24—plaszcz wWOd-
nyy 25 = przewdd elekbryczny

Rys.4.8, Bomba kalorymetrycz-
nat: 1-tyglelek, 2-zaciski dru-
tu zapionowego, 3-elektroda=-
izolowana ,#4~gtowica, 5-koxrki
kontaktowe, 6-samoczynny za-
wér wylotowy, 7 - samoczynny
zawbér zwrotno-wlotowy, 8-plem
scien dociskowy, 9-pierécieﬁ
uszczelnia jgeyy 10 - nakretka
samouszc zelniajgca,11 = rurka
wlotowa, 12~korpus bomby

nym z elektrodamli bomby 2, Po wigczeniu zaptonu elektrycznego,
nastepuje spalenie prébki i!ciepio uzyskane w wyniku egzo-
termicznej reakcji spalania przejmowane jest przez wode wy-
peiniajacyg kalorymetr wasciwy, w ktérej zanurzona jJest caia
bomba, Przyrost temperatury wody mierzony jest za pomocg termo-
metru 8, [przy czym temperature wody wyrdwnywana jest za/po-
mocyg mieszadia 7 napedzanego elekitrycznie, EKalorymetr wia-
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Sciwy umie szczony jest w ptaszczu wodnym, chronizcym przed .
termicznymi wptywami otoczenia 1 ustawiony jest na podstawile
izolacyjnej 6 wykonanej z korka. Na stole kalorymetru (rys.
4,6) ustawlony jest pulpit sterowniczy z zapionem, lampks Xon-
trolng zapionu, zegarem, punktami Swietlnymi, wigcznikami:
sygnalizacji d£w1QKOWe3, wibratora, mieszadta mechanicznego
oraz podéwietlacza termometru, ktdére stuza do kontroll pra-
widrowosecl zaptonu i przebiegﬁ pomiardw,

GXéwnym elementem zestawu kalorymetrycznege jest bomba
kalorymetryczna © pojemnoécikeso + 350 e’ (rys.4.8), wykona-
na ze sbtall kwasoodpornej. Bomba skiada sig z dwéch zasadni~
czych czedcis korpusu 12 o kszbalcie cylindrycznym i giowicy
4, ktéra zamyka korpus. Zamkniecie korpusu nastepuje za po-
moca plerécieniowe] zakretkl samouszczelnlajgcej 10, ktoéra do-
ciska gtowice do korpusu poprzez gumowy pilersScied uszczelnia-
Jacy 9 i metalowy pierscien dociskowy 8, Samouszczelnienie
bomby nastepuje pod wpiywem wzrostu wewnetrznego cisnienie.

W giowicy bomby znajdujg sie dwa zawory samoczynne: zwrotno-
wlotowy 7 1 wylotowy 6 oraz elektroda 3 odizolowana od korpu-
su bomby za pomocg uszczelki porcelanowej. Korpus zaworu wlo-
towego polgczony jest rurks wlotowg 11 siegajaca w giab bomby,
pozwalajgce tym samym na wpuszczanie tlenu do bomby ponize]
zawieszenia tygielka. Bomba wyposazona jest ponadto w néziki
umozliwia jace swobodny przepiyw wody pod dnem bomby. Szczel-
nosé bomby kalorymatrycznej sprawdze si¢ przy cisnieniu 14,7
MPa (150 kG/cn®) po kazdym tysigcu oznaczefi, nie rzadziej
jednak niz co 3 lata.

Naczynie kalorymetryczne wykonane jest z blachy mosieznej,
obustronnie niklowanej 1 polerowanej. Wymiary naczynia powin-
ny byé takie, aby ustawiona w nim bomba nie wystawala ponad
brzegi naczynia, natomiast odlegiosé dna bomby od dna naczy-
nla wynosila 10 + 20 mm, Pojemnosé cieplna kalorymetru wraz
z wodg, mieszadiem, termometrem i.bombg kalorymetryczng po-
winna wynosié okolo 12 560 J/K,

Zadaniem piaszcza wodnego jest ochrona naczynia kalory-
metrycznego przed zewnetrznyml wpiywami cieplnymi. Jest to
okrggle, mosigzne naczynie o podwéjnych Sciankach obustronnie
niklowanych i polerowanych. Pojemnoéé wodna piaszcza kalory-
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metru wynosi okoxo 16 dm5. W przestrzeni miedzy Sciankami
ptaszcza umieszczona Jjest wegZownica, kbtbéra stuzy do regu-
lacji temperatury wody znajdujscej sie¢ w plaszczu. W pokry-

Requlacja obrotom mtynkow
Regulagia obrotow ptyly obrotowe/

Rys.4.9. Miynek kulowy do mielenia wegla

wie ptaszcza znajdujg sie dwa otwory do wstawienia termome-
tru oraz walka mieszadia recznego.

Wykonanie oznaczenia

Przed wiasciwym pomiarem nalezy odpowiednio przygotowaé
prébke wegla, W tym celu wegiel w stanie powletrzno-suchym na-
lezy zmielié w miynie kulowym (rys.4.9) do takiego s‘l:auu.é aby
paliwo przesypywalo sig przez sito o 900 oczkach na 1 cm™.
Nastepnie ze zwazonego drutu zaptonowego, 0 diugosci takiej
jak;I. bs;?. uzywany przy wyznaczaniu statej kalorymetru (10 =
12 cm), wykon'u;]a'.sie w 8rodkowej czescl spiralke., W prasie
recznej (rys.4.10) formuje sie z wegla pastylke, przy czyn
nalezy - w nia wprasowaé érodkowg czeéé drucika zapionowego
(spiralke). Pastylke z drucikiem nalezy zwazyé z dokiadno-
écig +0,0001 g, Masa pastylki powinna byé taka, aby po jej
spalaﬁiu temperatura wody w kalorymetrze wzrosta o 1,8 + 3,0 K
Masa pastylki wynosi zwykle 0,8 = 1,2 g (w normie podano oko-
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20 1 g). Przy paliwach nisko kalorycznych lub trudno zapal-
nych, prébke mozna zmieszaé z substancjg wzorcowg O znanym
cieple spalania, przy czym mase tej substancjli nie powinha

przekraczaé 50% masy badanego

L/ ! \) paliwa. Przyrost temperatury

wody w kalorymetrze powinien

. wynosié 1,8 + 2 K.
| | , Tak praygotowans probke
umieszcza sie w tyglu bomby, a
[ ) kofice drutu zapionowego przy~-
/ | tgcza do zaciskéw elekbrod., Na-
L stepnie wlewa sie do bomby za
Rys.4.10, Praska do formowa= pomocg pipety taka ilosé wody
nig pastylek destylowanej, Jjaka byia uiywa-
ne przy oznaczaniu pojemnosci
cieplnej kalorymetru (statej X); iloéé ta nie powinna prze-
kraczaé 10 cm’ (10 m1). Po dokiadnym zamknigciu bomby napei-
nia sie¢ Jjg tlenem, przy czym cisSnlenie tlenu powinno osiés
- dla wegla kamiennego 2,5 + 0,2 MPa (25 + 2 kG/cm™),
- dla wegla kamiennego o wysokiej zawartoscl popioiu
3,0 £ 3,5 MPa (30 + 35 kG/em®). =
Ralorymetr nalezy napeinié woda destylowans o temperaturze
okoto 1 K nizszej od temperatury wody w piaszczu. Masa wody
powinns byé teka sama Jjak przy wyznaczaniu staiej kaloryme-—
tru (réznica + 0,5 g). Po zwazeniu kalorymetru z woda z do-
kiladnoscig do +0,2 g, wstawia sie go do plaszcza na pudstawke
izolujgcg. Nastepnie w kalorymetrze umieszcza sie bombe, mie~
szadto mechaniczne, termometr (na taka giebokodé jak przy
wzorcowaniu) oraz élektrody bomby tgczy sie za pomocg prze-
wodu elektrycznego z pulpitem sterowniczym. Przed wiasciwym
wykonaniem pomiaréw uruchamis sie mieszadio, zapala podSwie—
tlacz termometru, wigcza wibrator oraz zakrywa kalorymetr 1
plaszcz pokrywami, '
Wiasciwy pomiar kalorymetryczny sktada sie z trzech okre-

W okresie poczgtkowym trwajgeym 5 min., dokonuje sie
6 odczytéw temperatury w jednominutowych odstepach czasu.
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Réwnoczesnie z ostatnim odezytem naciska sie przycisk zapio-
nowy 1 w tej chwili lampka kontrolna powinna zaswiecié sie i
zgasngé. Zgasnigcie lampki oznacza, Ze prdbka spalila sie 1
rozpoczyna si¢ giowny okres pomiaru, W okresie tym nastepuje
szybki prayrost temperatury wody (rys.4.11). Odezyty tempe-
ratury, réwniez w okresach jednominutowych, na poczatku okre-
gu dokonuje sig z dokiadnoscig do 0,1 K, a pod koniec okresu
-~ za pomocg lupy ~ 2z doktadnoscig do 0,002 K, Okres giéwny
konczy sig¢ w momencie odczytu maksymalne] temperatury lub
pierwezej z dwdch Jednakowych.
Ckres kencowy trwa 5 th
minut. Nalezy dodaé, ze °
okresy poczatkowy i koh-
cowy majg do0 speinienia 20.000
podobne zadania.Czas ich
trwania Jjest jednakowy o- L
raz w obydwu okresach na-
'stepuje wymiana  ciepia

|
|
I
I
I
I
I

niedzy ukiadem kaloryme- %000 -temp.wody w ptaszczu

|
I
I
|
I
I
I
trycznym a otoczeniem ' | |
I
|
|
!
|
|
I
I

tp=f8,6°£’

(ptaszczem); przy czym - |
kierunek strumienia w o- |
kresie poczgtkowym Jjest gt
od ptaszcza do uktadu ¢
kalorymetrycznego, a W
okresie koicowym odwrot- | okres
ny - od uktadu kaloryme- poczat.
trycznego do plaszcza. 17.000 ¢

Po zakonczeniu  po- =
niaru nalezy wyjaé bombe 0
% kalorymetru, odkrgeié Rys.4.11. Przebieg zmian temperatu-
giowice 1 sprawdzié czy ry wody w kalorymetrze podczas po-
prébka paliwa ulegia cai- miara: 3 punkt zaplonu
kowitemu spaleniu, W przypadku stwierdzenia pozostatosci
cz¢éci palnych pomiar nalezy powtdfzyé.

W celu oznaczenia zawartoscl kwasu siarkowego 1 azobowego,
wewnetrzne powierzchnie bomby (acznie z tyglelkiem) nalezy

okres
koricowy |

|1t|al1||ni

12 /i .rm'n]h

Okres
gtowny

|
!
I
|
N
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doktadnie optukaé wodg destylowang i zlaé do kolby stozkowej
o0 pojemnosci 300 cm5. Zawartosé kolby nalezy podgrzaé do
wrzenia i utrzymywaé w tym stanie w czasie 5 minut. Z kolei
ochtodzony roztwér do temperatury pokojowej miareczkuje sie
0,1 n roztworem wodorotlenku baru Ba(m{)a w obecnosci feno-
loftaleiny. Nastepnie dodaje sig 20 cmz' 041 n roztworu wegla-
nu sodowego Na2003 i ponownie podgrzewa do stanu wrzenia.
W wyniku wrzenia wytrgca sile osad, ktéry naleiy odsgczyé,
przemyé goracg wodg 1 zmlareczkowaé 0,1 n roztworem kwasu sol-
nego HC1 w obecnoscl oranzu metylowego jako wskaznika.

Ciepto spalania wegla kamiennego odniesione do stanu po-
wietrzno-suchego oblicza sie¢ wg wzoru

& KAt - [Q1("‘1 ~ ) % Bg.80, * Qmo;]’

8- m

kJ/kgy (4.9)

gdziet

K - stata kalorymetru, J/K,

At obliczeniowa rdéznica temperatur, K,

Q,‘ clepto spalania drucika zaplonowego, J.g,

m4 poczgtkowa masa drucika zapionowego, g,

m, - masa drucika zapionowego pozostata po spaleniu, g,
m - masa prébki paliwa, g,

Qpno,-¢lepto syntezy kwasu azotowego, J,

QHESOLI_ - clepto syntezy kwasu siarkowego, J.
Ciepio syntezy kwasu azotowego ]El'NO3 ablicza sie ze wzoru

Qmsro; = 5,99 (20 = Vgsq), (4.10)

natomiast ciepto syntezy kwasu siarkowego HQSO,,I_ Wg wzoru

gdzie:
5,99 = ciepzo syntezy 1 o 0,1 n kwasu azotowego, J/"r.zm3
1541 = ciepto syntezy 1 cmz’ 0,1 n kwasu siarkowego, J/cmg,
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29 = dolana przy miareczkowaniu objetosé Nazcoz, cm5,

vml - ilo5¢é 0,1 n kwasu solnego HCl zusytego do miareczko-
wania, cm,

vBa(GH)a" 1lo6é 0,1 n rozt_woru TEla(C‘.'H)2 zuzytego do miarecz~

‘kowania, cm5 .

W przypadku, gdy zawarto$é siarkl w badanym paliwie jest
znana, clepto spalania nalezy obliczyé za pomocg nastepujace-
go wzoru -
~ P

a _ KAt (1 'E) - -Q1(Iﬂ-1 - m2)

a
Qg =

- 94,5 8%, (#.12)

&g

gdzie: )
£ =~ wspbiczynnik; dla wegla kamiennego przyjmuje wartosé
f = 0,0075, dla antracytu £ = 0,001,
B% - zawartosé slarki caikowitej w prébee analitycznej pa-
liwa oznaczona wg FPN-64/C-04514 lub PN/C-0O4340, %.
Pozostale oznaczenia jak we wzorze (4.9),
Obliczeniowg réznice temperatur okresla sie ze wzoru

Ato= (b, = t,) +k, K, (4.13)

gdzie:
ts ~ ostatni odczyt temperatury giéwnego okresu pomiaru, %,

tl

a ostatni odczyt temperatury poczgtkowego okresu pomia-

rUu, 00,
k =~ poprawka ns wymiane ciepta z otoczeniem, K.

Wartosé poprawki na promieniowanie mozna okredlaé réinymi
metodami. Zalecany jest jednak, stosunkowo prosty i réwnoczeé=
nie dosé doktadny sposéb obliczania poprawki na promieniowa-
nie wg dosSwiadczalne]j metody Mosera

k= (n=-a)ldt, +aldt,, (%.14)

‘gdzies
n - czas trwania gtéwnego okresu pomiaru, min,,
a - wspbiezynnik przyjmujacy wartoscil:
a = 1 w przypadku, je$li przyrost temperatury w pierwszej
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minucie okresu gibédwnego jest wigkszy od przyrostu
temperatury w drugiej minucle tego okresu;
a = 1,5 gdy przyrost temperatury w pierwszej minu-
cle okresu gidbéwnego jést mniejszy od przyrostu tem-
peratury w drugiej minucie okresu giéwnego.
ﬂt1 - Sredni przyrost temperatury w okresie poczgtkowym, K.
dta ~ Srednl przyrost temperatury w okresie koicowym, K,

Sredni9 przyrosty temperatur &t1 i &tz oblicza sie ze
wzordw

t -t

&tq = -2 5 0‘! K, (4,15)
Gl = 6.

At, =Bk, g, (4.16)

gdzies

t, = plerwszy odezyt temperatury w okresie poczatkowym, %,
t; - ostatni odczyt temperatury w okresie poczgtkowym, °C,
t& - ostatni odczyt temperatury w okresie kohcowym, .

= Przy bardzo doktadnych pomiarach kalorymetrycznych po-
prawke na promieniowanie nalezy okreslié wg wzoru Regnault-
Pfaundlera

- At tn-1
= nAt"l +—ﬁ'3-—1 Zt + - n.d'p M (4.17)
gdzie b, -t
&y = °o 9, (4.18)
tn-1
gdziet :E: t - suma temperatur okresu ‘gtéwnego bez tempera-
ty tury kotcowe] t s 26,

Pozostale oznaczenia jak we wzorach (4.14); (4.15) oraz
(4.16),
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Za wynik przyjmuje sle Srednig arytmetyczng wynikéw co naj-
mpiej dwoéch oznaczed speiniajacych nastepujace wymagania:

-~ dopuszczalna réznica miedzy wynikaml oznaczeh wykona-
nych W jednym laboratorium wynosi 4Q5 = 167 kj/kg,

~ dopuszczalna réznica miedzy wynikami oznaczeh wykona-—
nych w réznych 1aboratoriach.{dcg = 335 kJ/kg.

Wynik nalezy zaokrgglié do liczby calkowitej.

Staia uktadu kalorymebtrycznego

Podczas wykonywania pomiaru ciepia spalania muszg byé za-
chowane $écisle te same warunki, ktére wystepowaly przy wyzna-
czaniu statej K kalorymetru (co bylo wezeénlej podkreslane).

Stata kalorymetru jest to ilosé ciepla, ktdérs nglezy
doprowadzié do ukladu kalorymetrycznego zlozonego z
kalorymetru wiasSciwego napeinionego wodg, bomby, termo-
metru, mieszadla itp., aby jego temperatura wzrosia o
jeden Kelwin.

Wielkoéé te wyznacza sie wg normy PN-73/G-04513, spalajgc
paliwo wzorcowe o dokiadnie znanym cleple spalania. Paliwem
tym, najczescle]j stosowanym, jest kwas benzoesowy (C7H602) S
lub cukier trzcinowy. Ciepto spalania kwasu benzoesowego wy-
nosi 26 466 J/g (6323,3 cal/g) (wg Pn-63/N-01120).

Za wartosé K przyjmuje sie Srednisg arytmetyczng wynikéw
‘pieciu oznaczeh, dla ktérych biad bezwzgledny nie przekracza
41,9 J/K. Wynik zaokragla sig do liczby calkowitej. Oznacze-
nie stalej kalorymetru przeprowadza sig zawsze W przypadku
zmiany warunkéw pracy kalorymetru (np. po wymianie niektérych
czedcl uklradu kalorymetrycznego), ale nle rzadziej niz raz na
6 miesiecy.

Obliczenie wartosSci opatowej paliwa
odniesione] do stanu roboczego

Wartosé opatowg wegla kamiennego Qi oblicza sie¢ z zaleZno-

scil
100 - Wi
af =2 qmz— - 24,50 (8,94 H® + W),  kJ/kg, (4.20)

gdzie: HX - zawartosé wodoru w paliwie oznaczona wg PN-73/
G-04521, odniesiona do stanu roboczego; Warbtosé
te mozna wyznaczyé réwniez ze wzoru



g B %y (&,21)
gdzie:

E® - zawartoéé wodoru w prébce analitycznej, %,
W, - zawartosé wilgoci w probee analitycznej wegla, %,
a

A" -~ zawartoéé popiotu w prébce analitycznej wegla, %.

Wartosé HY nalezy obliczyé wg wzoru

100 - W¥ 100 - WY
X
B =Ha—1w§5“‘=ﬂam.—fr§"%- (4.22)

Pozostate oznaczenie wystepujgce we wzorach: (4.20),
(4.21) i (4.22) podane byry wczeéniej.

Przyktad oznaczenla wartosScl opailowej wegla kamienneg_o

Prébke wegla kamiennego pobrano'wedtug zasad podanych w
p.4.2. Nastepnie przeprowadzono nastgpujgce oznaczeniaz

- wilgoé przemijajgca w"‘ = 5,28%,

- wilgoé wegla powietrz.no suchego W, = 8 22%,

- zawartosé popioiu w stanie analitycznym A% = 12,80%.

Catkowite zawartosci wilgoci 1 popioiu w weglu odniesione
do stanu roboczego oblicza sie ze wzordbw

W = 5,28 + 8,22 100 22228 _ 43 q5g,

r_ - 13115
12,80 100-8,22 12,0?%_ 5

Zawartosé wodoru w prébce analityczne] nalesy oblicz;yé
ze wzoru (4.21).

H 100"%%?{' 12,80 _ 4127%!‘

a odniesiong Ao stanu roboczego ze wzoru (4.22).

B w 4,27 198=12172 = 4,055
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Dane wyjsciowe do pomiaru kalorymetrycznego wynoszg:

- stata kalorymetru K = 12950 J/K,

- masa probki wegla m = 1,2456 g,

- ciepo spalania drutu zaptonowego Q; = 6700 J/g,

- masa drutu zapionowego przed spaleniem mgq = 00,0060 g,

- zawartoéé siarki w analityczne] préobece wegla S% = 1%,

Wyniki pomiaru temperatury wody w kalorymetrze przedsta-
wiono w tablicy 4.3.

Dane uzupeiniajgce:

- masa niespalonego drutu zapionowego m, = 0,0014 g,

- objetosé 0,1 n rozbtworu kwasu solnego uzytego do mia-

reczkowania Vg, = 16,51 cnz,
- objetosé 0,1 n roztworu Ba(OH),, uzytego do miareczko-
menia Vg, (g, = 8440 em?,

- czas trwania gibéwnego okresu pomiaru n = 5 min.

1. Obliczenia Q: dla przypadku, gdy nie jest znana za-
wartodéeé siarki w weglu analitycznym i ciepio syntezy kwasu
siarkowego oraz azotowego okreéla sie poprzez miareczkowanie,

k=06-1) 0,002 -1+ 0,0028 = 0,0052,

QHNO} = 5,99 (20 - 1_6,5‘1) = 20,85

= 12 950[(20,750 .. 18,698) + (+0,0052)]=[6200(0,0060 -
T1,2456

:_ngggﬁggijiﬂg 21 400 kJ/kg,

2. Obliczenia ciepta spalania Q: dla przypadku, gdy znana
jest zawartosé eiarki w weglu w stanle powietrzno-suchym
- wzér (4.12)

a
Q51

0,001
. - 12 950 (20,750 -1’1:;;28)4-(1-0,0052)] (1 - 229913 -
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= ‘04?82‘;6' 0,00M) _ 9u4,5.1 = 21 360 kJ/ke.

Wartos¢é opaiowg badanego paliwa odniesiong do stanu robo-
czego obliczono z zaleznoéci (6.20)

T 100 = 13,1
3 = 21 400 T—Eié‘zioo_ :

- 24,505 (8.94 « 4,05 + 13,15) = 19 000 kJ/kg

T =cn 100 ~ 1
Qix = 21 360 100538 -
- 24,505 (8,94 + 4,05 + 13,15) = 18 960 kJ/kg.

Przeprowadzone pomiary i obliczenia dla kazdej metody na-
lezatoby powtorzyé. Jezeli rdznica miedzy uzyskanymi wynikami
bytaby mniejsza od 167 kd/kg, za wynik powinno sie przyjaé
$érednig arytmetyczng z obu wartosci.

5. KALORYMETRIA PALIW PLYNNYCH

5.1. POBIERANIE PROBEK GAZU

Dla oznaczenia ciepla spalania i wartosci opatowej paliwa
gazowego, probki gazu mozna pobieraé w sposéb ciggily lub okre-
sowy, NajczescieJ stosuje sie ciggly pobdér probek gazu, peod-
tgczajge bezposrednio ukiad pomiarowy za pomocg elastycznego
przewodu (weza) do zrédia gazu (np. rurociagu).

W przypadku okresowego poboru préhek, ze Zrddia pobiera
si¢ gaz do specjalnych pojemnikéw, tzw, aspiratordw, w ilosci
takie], jaka jest wymagana do wykonanis oznaczenia. Przy tym
.poborze prébek nalezy zwrbcié uwage, aby aspiratory byiy wy-
konane z materialu nie reagujacego chemicznie ze skladnikami
pobieranego gazu.



