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Cwiczenie 1
ANALIZA TECHNICZNA PALIW STALYCH

Oznaczanie zawartéci wilgoci, popiotu i czsci lotnych

Do naturalnych paliw stalych aszaliczane palne skaly pochodzeniaslirmego
wystepujace w przyrodzie w postaci ztotorfu, wegla brunatnego, ggla kamiennego
i antracytu. Wszystkie naturalne paliwa state zaajie chat w réznych proporcjach, trzy
gtdéwne sktadniki: substancprganiczi, wilgo¢, substang mineralr.

Substancja organiczna ma najksza wartas¢ uzytkowa jako zrodto energii i surowiec do
przerdbki chemicznej. Wilgo(czyli woda zawarta w paliwie) i substancja mimheaalub
produkt jej rozkltadu termicznego w procesie spalacizyli popidt, stanowi balast mato
uzyteczny do przemystowego wykorzystania paliw statyc

Badanie budowy i witasioi oraz ocena przydatéa uzytkowej rnych rodzajéw paliw
statych naley do zada analizy paliw. Podstawowe dzialy analizy palivargiwg: analiza
techniczna, analiza elementarna (pierwiastkowa)aba witasnéci koksowniczych.

Do analizy technicznej zalicza g oznaczenie wilgoci, popiotu, @&ci lotnych, ciepta
spalania i warto§¢ opatowej Na podstawie tych oznadze uzyskuje si podstawowe
informacje o budowie i wlasdoiach uytkowych danego paliwa. Zawako wilgoci

i popiotu jest miag ilosci balastu w prébce paliwa. Na podstawie zawitozesci lotnych
okresla sk stopieh uweglenia, od ktérego zatg wartcs¢ uzytkowa substancji organicznej.
Oznaczenie ciepta spalania i wadoopatowe] stanowi podstawoceny jakéci paliwa jako
surowca energetycznego — przeajaca czs¢ wydobywanych obecnie paliw stalych jest
przeznaczana bezgrednio na cele energetyczne.

Paliwa stale charakteryzugic bardzo daa niejednorodnécia. Dlatego dla poprawroi
analizy podstawowe znaczenie ma $elwe pobranie i przygotowanie préb, zgodnie z
zasadami statystyki matematycznej i rachunku prawdobigistwa. Sposob pobierania i
przygotowania prob do analizy regulygrecyzyjnie odpowiednie normy.

Wilgo¢ paliw statych
Naturalne paliwa stale charakteryzujsi rozwinitym uktadem porowatym

i koloidalnym przez co megsorbow& mniejsze lub wiksze ilgci wody. Zawarté¢ wilgoci
w ztozach paliw statych ksztaltujeesnastpujaco:

torf 70-90%

wegiel brunatny 15-70%

wegiel kamienny 1-18%

antracyt ok. 1%

Paliwa state w zetkaciu sk z atmosfeg 0 okrelonej wilgotngci i temperaturze meg
albo traat czs$¢ wilgoci wilasnej, albo te pobr& czs$¢ wody z wilgotndci atmosfery,
zaleznie od wlasnego stanu nasycenia wod biegiem czasu w ustalonych warunkach
wilgotnosci atmosfery i temperatury ustalae sibwnowaga adsorpcyjno-desorpcyjna, czyli
oddawania i pochtaniania wody przez dane paliwee stdzyskuje ono wilgé higroskopijra
odpowiadajca tzw. punktowi higroskopijnemu. Paliwo jest woOwczas tzw. stanie
powietrznosuchym, charakteryaaym st niezmiennécia masy probki w czasie.

W praktyce dokladne doprowadzenie paliwa do stamwigtrznosuchego nitiwe jest
tylko w przypadku wgli kamiennych i antracytow, ktore charakteryzgje minimalnymi
wahaniami zawartei wilgoci w zakresie najeZcie] wyskpujacej] w Polsce wilgotnii
wzglkdnej atmosferyp=60-70%. Wgiel brunatny i torf wykazuaj znaczne wahania wilgoci
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podczas zmiany wilgotdoi atmosfery nydzy 60 a 70%. Dlatego w paliwach tych ina
tylko mowi o zawartéci wilgoci zblizonej do stanu powietrznosuchego.

Analityczne rodzaje wilgoci
W analiziewggla kamiennegowyrdznia sk kilka rodzajow wilgoci.

Wilgo¢ przemijajaca Wex - cz$¢ wody zawartej w wglu kamiennym, ktér traci on
podczas suszenia na powietrzu w temperaturze otacZ@k. 298 K), oagapc stan
przyblizonej réwnowagi z wilgotnicia powietrza.

Wilgoé wegla powietrznosuchegoW,, (zblizona do wilgoci higroskopijnej) - woda
pozostata w wglu kamiennym po osjnieciu stanu przyblonej réwnowagi sorpcyjnej
z wilgotncécia powietrza w temperaturze otoczenia (ok. 298 K),p§ usurgciu wilgoci
przemijaacej.

Wilgoé catkowita W; . faczna zawart& wilgoci przemijagcej i wilgoci wegla
powietrznosuchego, obliczona w procentach w stasud& masy wgla dostarczonego
(w stanie roboczym).

Wilgo¢ analityczna WP - wilgo¢ zawarta w prébce egla kamiennego przeznaczonego
do analizy. Dla wgla kamiennego na ogot3s W,

W analizie wegla brunatnego i torfu ze wzgédu na znaczny wptyw wilgotioi
wzglkdnej atmosfery wyrinia st jedynie wilgoé catkowita W;, czyli wilgo¢ zawarg
w probce dostarczonej do badgw tzw. stanie roboczym) oramilgo¢ w probce
analitycznej W2, ktéra jest tylko zbfiona do stanu réwnowagi sorpcyjnej powietrznosuchej,
i ktora zwykle oznacza si bezpdrednio przed #yciem prébki do innych bada
analitycznych.

Wilgo¢ w prébce analitycznej ggla (W) oznacza si metoda suszarkowg przez
suszenie probki wgla powietrznosuchego w temperaturze 378-383 K -{IIBC)
w suszarce elektrycznej z termostatycregulacy temperatury. Zawarsé wilgoci w prébce
oblicza s¢ ze wzoru:

wa ="M o (1)
m-m
w ktérym: M — masa naczynka z odika paliwa przed suszeniem, g,

M - masa naczynka z odikg paliwa po suszeniu, g,
ms - masa naczynka pustego, g.

Metoda suszenia w atmosferze powietrza nieanm¢ stosowana do fatwo utleraaych
si¢ paliw statych (np. miody genetycznieggvel kamienny i wgiel brunatny), poniewa
efekt zmiany masy spowodowany utlenianiegdzie wptywat na wynik oznaczania wilgoci.
Dla tych paliw mana stosowa suszenie w atmosferze gazu abaeggo (np. azotu lub
argonu) lub té metoda  destylacyjm, polegagca na  oddestylowaniu
z toluenem Ilub ksylenem wody zawartej w odee paliwa | pomiarze offjosci
oddestylowanej wody po skropleniu par.

Zawarta¢ wilgoci oblicza s¢ ze wzoru:

wa :Xlotp/o, )
m
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gdzie: V — ohjtos¢ oddestylowanej wody, w &m
m — masa probki paliwa statego, w g.

Substancja mineralna paliw stalych

Substancja mineralna a popi6t

Wszystkie paliwa state naturalne i sztuczne zayjesabstang mineralr, pochodaca z
pierwotnych rdélin weglotwérczych oraz z materialu skalnego i gruntéword zostaty
domieszane podczas procesu genezy.

Rozr&nia st substang mineralm wewretrzng i zewretrzma. Pierwsza substane
stanowa zwiazki chemiczne metalo-organiczne, takie jak sole m@pe, magnezowe,
sodowe, potasowe i in. kwasoéw huminowych, sole Kwegywicznych i woskowych.
Szczegolnie bogate w tego typu zeki s3 wegle brunatne ziemiste. Substancji mineralne;j
wewretrznej nie mana usuné przez przerobk mechanicza paliw statych, usugcie jej
wymaga zastosowania obrébki chemicznej — wymiampoyeej, w ktorej jony metaliczne
zawarte w solach organiczno-metalicznych wymieni@ & jony wodoru przez dziatanie
kwasami mineralnymi:

Drugi rodzaj substancji mineralnej to substancjaneralna zewgtrzna zawarta
w paliwach statych w postaci mniej lub eeej jednorodnych mieszanin fizycznych
z substangj organicza oraz w postaci przerostow. W skiad substancji em@mej
zewrgtrznej wchodz mieszaniny rénych mineratdw z grupy krzemiandw, glinokrzemianow,
weglanéw, siarczkéw, siarczandw i chlorkéw. Substangjineralm zewretrzna mozna
usury¢ W znacznym stopniu w procesach przerobki mechaajcgptukanie, wzbogacanie
grawitacyjne, flotacja i in.), pozbawigj paliwa stale balastu zmniejsmeggo wartéc
handlowg i technologicza tych surowcow.

W skifad substancji mineralnej wewtrenej i zewrtrznej wchodz takie pierwiastki, jak:
Si, Al, Ca, Fe, S, Mg, Na, K, Mn, Ti, Sr, Cl, P,,Ad (wymienione kolejno wedtug maieg|
ilosci) a take wiele innych, wysfpujacych w ilosciachsladowych.

llosciowe oznaczenie pierwotnej substancji mineral@st jbardzo trudne. W celach
praktycznych oznaczaesw paliwach statych popidt, czyli nieorganiezpozostalé¢ po
spaleniu paliwa statego $eisle okr&lonych warunkach. Sktad i charakter chemiczny plopio
rézni sie znacznie od pierwotnej substancji mineralnej, &towulega w warunkach
temperaturowych spalania (utleniania) znacznymrmiaeom, jak np.:

- weglany rozktadaj sic z wydzieleniem dwutlenku ggla,
krzemiany i glinokrzemiany traavock krystalizacyjna,
piryt i markazyt utleniajsic do FeOs, SO,
weglan wapniowy po rozigeniu s¢ do tlenku wapniowego me wikza¢ dwutlenek

siarki SQ powstaly z utleniania pirytow (i siarki organiczipaliwa statlego) do
siarczynu wapniowego Cag@tory utlenia si dalej do siarczanu wapniowego

CaSQ,
chlorki metali alkalicznych sublimyyulatniap sk).
Reakcje te zachodav temperaturach do okoto 1070 K (8Q), dlatego w celu uzyskania
ustabilizowanej masy popiolu przyjmuje ¢si temperatuf spopielania  rowm
1088+ 10 K (815% 10°C) i dostatecznie diugi czas warzania. ll¢ popiotu jest zwykle
mniejsza ni zawart@¢ pierwotnej substancji mineralnej. ¥szai¢ pierwiastkdw zawartych
w popiele wystpuje w postaci tlenkow.

Zawartg¢ popiolu mana oznacza metod, powolnego spopielania, stosowamlo
wszystkich paliw, lub metodami szybkiego i bardzoylkiego (w tlenie) spopielania,
stosowanymi do wgla kamiennego i karbonizatéw.

W metodzie powolnego spopielaniaodwaone naczynko z prohkwstawia s do
zimnego elektrycznego pieca muflowego i ogrzewagsi tak, aby po 30 minutach egnac
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temperatug 773 K (500C), a po nagpnych 30-50 minutach 1088 10 K (815+ 10°C).
W tej temperaturze pozostawig giroObke przez 90 minut. Nagbnie naczynko wyjmuje si
Z pieca, ozbia do temperatury otoczenia i #Zyana wadze analitycznej. B6 popiotu
w prébce analitycznej2oblicza s¢ w procentach:

A ="M o, 3)
m,—m
gdzie:
My — masa pustego naczynka, w g,
M, - masa naczynka z prapkaliwa statego, w g,
Mg - masa naczynka z pozoskaia po spopieleniu probki paliwa statego, w g.

W metodzieszybkiego spopielanianaczynko z probkpaliwa stalego umieszczeas shna
brzegu nagrzanego pieca i po 10 minutach przesuspniswo do strefy wiciwego
zarzenia, w ktorej pozostawigerobke przez 35 minut.

W metodzie bardzo szybkiego spopielania— prébk wprowadza si stopniowo
do nagrzanego pieca muflowego (tak, jak w metodzybkiego spopielania), a ngshie po
zamkngciu drzwiczek pieca, wprowadzagsilo niego tlen. Spopielanie w tych warunkach
trwa 10 minut.

Czesci lotne

Czesci lotne @ procentowym ubytkiem masy prébki analitycznej wali statego,
powstatym podczasscisle okr&lonego ogrzewania probki bez dgst powietrza
(odgazowania), w naczynku o znormalizowanym kskatcw piecu elektrycznym
o temperaturze 1123 K (83D), pomniejszonym o procentawawartdé wilgoci:

va=2"M100-we, (4)
m
gdzie: V- ilosé czsci lotnych prébki analitycznej, %,

Am — ubytek masy, g,
m — masa probki analitycznej, g,
WP — zawart@¢é wilgoci w prébce analitycznej, %.

Oznaczenie ¢Zci lotnych naley do typowo umownych oznaazeanalitycznych.
Na wartég¢ oznaczenia wplywa uziarnienie i masa probki ayedibej, ksztatt naczynka
i sposb6b ogrzewania do zadanej temperatury.

Czsci lotne nalea do bardzo charakterystycznych cech paliw statyelyart@¢ czsci
lotnych jest podstawowym parametremegtenia. Ziazone g one z produktéw gazowych i
par smotowych, tworych s¢ wskutek termicznego rozkladu paliwa statlego begtpo
powietrza. lld¢ czsci lotnych maleje ze wzrostem stopniagglenia paliwa stalego. Ma to
zwiazek ze zmianami w budowie organicznej substaneglewej w procesie ueglenia,
zmniejszeniem zawaroi heteroatoméw oraz zekszajcym st udzialem odpornego
termicznie aromatycznego rdzenia jednostek strakiych kosztem eci peryferyjne;.

llos¢ czesei lotnych VP& w paliwach stalych migi sie w nastpujacych granicach:

wegle brunatne 45-70%
wegle kamienne 14-45%
antracyty 1-14%
potkoks 4-15%
koks 1-5%

4
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llos¢ czsci lotnych ma take znaczenie do oceny przydatcioenergetycznej paliwa.
Paliwa o duaej ilosci czsci lotnych dag podczas spalania diugi ptomieraz wymagaj
doprowadzenia dodatkowych i powietrza w celu zupetnego bezdymnego spalania.

WYKONANIE CWICZENIA

Analiz techniczg wykonujemy na prébceegla rozdrobnionej do ziarna < 0,2 mm (prébka
analityczna 0,2).

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1. Suszarka elektryczna zapewn@g utrzymanie temperatury 378-383 K (105-X0D0

2. Elektryczny piec muflowy z termoregulatorem uriwiajacym utrzymanie temperatury
1088+ 10 K (815+ 10°C).

3. Elektryczny piec muflowy z termoregulatorem o t@kiejemndaci cieplnej, aby ogrzany
do temperatury 1123 10 K (850+ 10°C), po wizzeniu do niego chtodnych tygli,
zapewnit ponowne ogjnigcie temperatury 1123 K (8%G) w cagu 3-4 min.

4. Waga analityczna umbwiajaca waenie z dokladnécia do 0,0002 g.

5. Dwa naczynka wagowe szklanesrednicy okoto 50 mm z doszlifowanymi pokrywkami
(w eksykatorze).

6. Dwa naczynka porcelanowe prositile (0 znormalizowanych wymiarach) wypoae do
statej masy (w eksykatorze).

7. Dwa walcowe tygielki porcelanowe z pokrywkami o mmalizowanych wymiarach
wyprazone do stalej masy (w eksykatorze).

8. Podstawka do tygli wykonana z materiatu ogniotrgate

9. Szczypce laboratoryjne.

10. Piytka ceramiczna.

Oznaczenie zawartéci wilgoci analitycznej metody suszarkowg

Puste szklane naczynka wagowe zyéawraz z pokrywkami na wadze analitycznej. Do
kazdego naczynka wsypal g = 0,1 wegla, rozprowadzi go réwrn, warstwgy na dnie
naczynka, przykr§ naczynko pokrywk i zwazy¢. Nastpnie wiazy¢ naczynka do suszarki
ogrzanej do 378-383 K (105-1%0). Podczas suszenia pokrywka naczynka powinria by
uchylona lub poféona obok. Suszenie odwka powinno trw& co najmniej 30 min.
Po uptywie tego czasu naczynko przykrpokrywka, wyja¢ z suszarki i wiay¢ do
eksykatora. Po ochiodzeniu do temperatury pokojawayy¢ naczynko, uchylag uprzednio
na chwit pokrywke. Nastpnie wykon& suszenie kontrolne (30 min) i w razie potrzeby
powtarz& je a do uzyskania statlej masy o dokladeig do + 0,001 g. Wszystkie wania
wykonywat z doktadnécia do 0,0002 g.

Zawarta¢ wilgoci w probce analitycznej obliczyw procentach ze wzoru (1).

Oznaczenie popiotu metod szybkiego spopielania

Prostoktne naczynka porcelanowe ziwa puste na wadze analityczne). Doz#tago
naczynka wsypal g = 0,1 wgla pobranego z 2-3 miejsc nazn@j gkbokasci probki.
Wegiel rozprowadz po catej powierzchni dna naczynka, zw@a Naczynka z wglem
umiesci¢ na brzegu komory pieca ogrzanego do 16888 K (815% 10°C) i pozostawd w
tym pofazeniu przez 10 minut. Naginie naczynka przesuwatopniowo z pgdkoscia okoto
2 cm/min do strefy wikciwego zarzenia pieca. Gdy wszystkie naczynka zanad w strefie
wiasciwegozarzenia, piec zamlgh i naczynka pozostaww temperaturze 1088 10 K (815
+ 10°C) przez 35 minut. Po zakozeniu praenia naczynka wyf z pieca, pozostawiprzez
5 minut na powietrzu, wstawido eksykatora i po ochtodzeniu do temperatury ke
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zwazy¢. Przeprowadziprzez 15 min preenie kontrolne i w razie potrzeby powtarza tak
dtugo, & roznica mas po dwoch kolejnych weniach kdzie mniejsza 10,001 g. Wszystkie
wazenia wykonywa z dokladnécia do 0,0002 g.

Popiot A w probce analitycznejggla obliczy w procentach wg wzoru (3).

Oznaczenie zawartéci czegsci lotnych

Puste tygle porcelanowe z pokrywkami zy@na wadze analitycznej. Do #dego tygla
wsypa 1 g+ 0,1 badanego ggla pobranego co najmniej w trzech porcjachznyéh miejsc
prébki analitycznej. Napetnione tygle ziayé z pokrywkami, po czym powierzchnivegla w
tyglu wyrowna, postukujc lekko dnem tygla o twasdpowierzchng. Tygle przykry
pokrywkami i umidéci¢ w piecu ogrzanym do temperatury 1123 K (850 w strefie
jednostajnegoarzenia i natychmiast zamipiec. Po wigeniu podstawki z tyglami piec
powinien osigna¢ temperatug 1123+ 10 K (850+ 10°C) w ciagu 3-4 minut i utrzymaja do
konca praenia. Jeeli piec nie osignie wymaganej temperatury wagu 4 minut, oznaczenie
powtorzy. Tygle prazyé¢ przez 7 minut, liczac od chwili zamknigcia pieca Nastpnie
wyjaé z pieca podstawkz tyglami, pozostawina powietrzu przez 5 minut, po czym tygle
przenigé¢ do eksykatora i pozostatvdo ochilodzenia do temperatury pokojowej, w miar
moznosci nie diwzej niz 30 minut od chwili wycia z pieca. Po ochlodzeniu tygle
z zawartdcia zwazy¢. Wszystkie waenia wykonywa z doktadnécia do 0,0002 g.

Czeéci lotne w prébce analitycznejegla V* obliczyé wg wzoru (4).

Przedstawienie wynikéw
W wynikach naley poda zawart@¢ w badanej probce analityczneggla kamiennego
wilgoci, popiotu i czsci lotnych. Za wynik przy¢ sredni arytmetycza wynikéw dwdch
oznaczé spetniagcych wymagania co do raicy miedzy wynikami zaokiglorna do 0,1%.
Oznaczon ilo$¢ popiotu przeliczy dodatkowo na substagcguchy, A% wg wzoru:

100

A=A ———
10C-w?

W przypadku cgsci lotnych poda réwniez wynik w przeliczeniu na substancguchy i
bezpopiotowy (V") wg wzoru:

Vdaf :Va 100 ,
100— (W* + A%)

gdzie: W- wilgaZ analityczna, %,
A - popidt w prébce analitycznej, %,



Cwiczenie 2
OZNACZANIE CIEPLA SPALANIA | WARTO SCI OPALOWEJ WEGLA

Ciepto spalania i wartag¢ opatowa

Cieplo spalania jest to #6 ciepta, ktora wydziela sipodczas catkowitego spalania paliwa
stalego w bombie kalorymetrycznej w atmosferzeutlera jednostk masy paliwa. Kacowymi
produktami g: tlen, azot, dwutlenek ggla, dwutlenek siarki, woda w stanie ptynnym i pipi
ozigbione do temperatury pokojowe;.

Wartoé¢ opatowa paliwa stalego jest to ciepto spalania miejszone o ciepto parowania
wody, wydzielonej podczas spalania z paliwa i pae$tz wodoru zawartego w paliwie.

Przy pomiarze kalorymetrycznym powsatsg gazy i pary pozostajv bombie. Para wodna
skrapla s} oddajc utajone ciepto parowania. Podczas spalar@glawv paleniskach para wodna
uchodzi wraz z pozostatymi gazami do atmosferysat ze sob utajone ciepto parowania
wody. llos¢ ciepta otrzymanego przez spalaniegia w palenisku jest w¢ mniejsza od jego
ciepta spalania - méwimy wowczas o wadimpalowej.

Cieplo spalania danego paliwa w przeliczeniu nan stachy i bezpopiotowy, ¢dace
w przyblizeniu cieptem spalania substancji organicznej palivaery przede wszystkim od
skiadu elementarnego tej substancji oraz, w nieznan stopniu, od rodzaju wygtujacych
wiazan chemicznych.

Z pierwiastkow wchodrych w sktad substancji organicznej paliw najgzy udziat
w cieple spalania majwegiel i wodor — pierwiastek C jako wygtujacy w najwikszej
procentowej iléci, a pierwiastek H jako wykazigy najwiksze ciepto spalania. Tlen natomiast,
ktérego udziat w budowie substancji organicznepla mae take by znaczny (zwlaszcza
w przypadku wgli brunatnych i nisko ugglonych wegli kamiennych), spetnia r@lodmienn,

a mianowicie zmniejsza ciepto spalania.

W typowych weglach kamiennych, w miampostpujacego wzrostu ich ugglenia, obserwuje
sig charakterystyczne zmiany skladu elementarnego, ma bezpéredni zwazek
z wielkoscia ciepta spalania tych agli.

Na rysunku 1 podano zaleos¢ ciepta spalania ggli od stopnia ich ueglenia (wyraonego
zawartdcia czsci lotnych). Widoczne jestze najwiksze ciepto spalania odpowiadagiom
zajmupcym srodkowa pozycg w szeregu uwglenia. Staje sito zrozumiate po rozwaniu
zmian zachodeych w skiadzie pierwiastkowymegli kamiennych w procesie waglenia (rys.
2). Male ciepto spalania agli nisko uweglonych, wynika z tegoze w weglach tych, dla
ustalonej zawart@i wodoru, zawart@ pierwiastka wgla jest mniejsza ni w weglach
pozostatych, zawar§o tlenu jest natomiast da.

Po przejciu do wegli srednio uweglonych zawarté& wodoru pozostaje prawie bez zmian,
zwigksza st natomiast zawartd wegla pierwiastkowego i wydatnie zmniejsza giawartgé
tlenu, co 4cznie powoduje silny wzrost ciepta spalania. Dals&eglenia jest paiczone nadal ze
zwickszeniem si zawartdci wegla pierwiastkowego, jednak zawaitalenu pozostaje prawie
stata, zmniejsza ginatomiast wyranie zawarté¢ wodoru. W rezultacie ciepto spalaniggli
wysoko uwglonych i antracytow jest mniejsze od ciepta spalawgli koksupcych, w ktorych
zawart@¢ tlenu jest j@ znacznie zmniejszona (i proporcjonalnie gwzona jest zawargd
wegla pierwiastkowego), a zawastowodoru jest jeszcze da.
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Rys. 1. Zmiany ciepta spalania w zalesci Rys. 2. Zalenoi¢ zawartdci tlenu i wodoru
od stopnia wglania vegla kamiennego weglach od stopnia wglenia

Zasada oznaczenia ciepta spalania

Zasada oznaczenia ciepta spalania mekadbrymetrycza polega na doktadnym zmierzeniu
ilosci ciepta wydzielonego podczas spalenia znanégiilpaliwva w bombie kalorymetrycznej (a
wigc w stalej objtosci) w tlenie, pod dinieniem, gdy produkty spalania ehiaja sic do
temperatury pokojowej. k& wydzielonego ciepta oké®& sk przez pomiar przyrostu
temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym, w ritd jest zanurzona bomba
kalorymetryczna. Po wprowadzeniu odpowiednich papia uwzgbdniapcych dodatkowe
efekty cieplne zwizane z wymias ciepta z otoczeniem, skorygowany przyrost tempeyat
mnazy Sk przez stat K, czyli przez pojemn&@ cieplra catego uktadu kalorymetrycznego. Od tak
obliczonej ilasci ciepta odejmuje siciepto syntezy i rozpuszczania utworzonych w pstee
spalania kwasow: siarkowego i azotowego, ktorjmdt ioznacza giw sposob miareczkowy.

Wprowadzenie poprawki na ciepto syntezy i rozpuam@ tych kwasow jest podyktowane
tym, ze spalanie paliwa w palenisku pod normalnysmieiniem prowadzi do otrzymania z siarki
i azotu =zawartych w tym paliwie dwutlenku siarki £$Otlenkéw azotu NQ
i wolnego azotu M Bardziej drastyczne natomiast warunki spalaniaupae w bombie
kalorymetrycznej powodsjdalej ichce utlenienie, w wyniku czego otrzymuje; siastpnie
wspomniane kwasy, co wie st z dodatkowymi efektami cieplnymi.
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WYKONANIE CWICZENIA

Oznaczenie ciepta spalania i obliczanie wacicopatowej wykonuje gizgodnie z PolgkNormy
PN-81/G-04513.

Aparatura i przyrz ady

a) Bomba kalorymetryczna ze stali kwasoodpornej, avgie, w ktérej zamocowaneadwie
elektrody (izolowana i nie izolowana) oraz dwa zawc do doprowadzania tlenu
i do odprowadzania spalin.

b) Naczynie kalorymetryczne z nierdzewnego metalumoadednich wymiarach.

c) Plaszcz kalorymetru w postaci naczynia o podwdjnyclankach i podwojnym dnie,
zamkngty pokrywa.

W warunkach réwnowagi przy 26 predkos¢ zmiany temperatury w kalorymetrze nie

powinna przewyzsza 0,0008C/min.

d) Mieszadlo mechaniczne; liczba obrotow mieszadla ipoav zapewrdi wyrOwnanie
temperatury wody w kalorymetrze w czasie 5 - 10unod chwili zapalenia odviii paliwa.

e) Termometr uméliwiajacy odczytanie temperatury (za poraodupy) z doktadnécia
0,002°C.

f) Butla z tlenem sprzonym.

g) Tygiel kwarcowy, platynowy lub ze stali nierdzewnej

h) Stalowy drut oporowy érednicy 0,1 mm do zapalania odikapaliwa.

i) Waga analityczna.

Pojemnasé cieplna kalorymetru (K)

Pojemnd¢ cieplna kalorymetru jest to H6 ciepta potrzebna do ogrzania ukiadu
kalorymetrycznego o %C (w JPC).

Pojemnd¢ cieplm oznacza si spalagc substangj wzorcows, 0 znanym cieple spalania.
Oznaczenie przeprowadzeg s tym samym uktadzie kalorymetrycznym i w takichns/ch
warunkach w jakich wykonywanedn oznaczenia ciepta spalania paliwa.

Wartas¢ pojemndci cieplnej kalorymetru K podaje prowagz .

Przygotowanie probki, zestawienie aparatury

» Zwazyc¢ tygiel na wadze analityczne,;.

* Otrzyman do analizy probk wegla (probka analityczna o uziarnieniu <0,2 mm) ddkiie
wymiesza, a nastpnie z kilku miejsc pobaodwake o facznej masie 0,8 - 1,2 g, wsypa
do tygla i zway¢. Masa probki powinna BBy taka, aby wzrost temperatury wody
wynosit 1,5 - 2C.

» Tygiel umigci¢ w uchwycie elektrody.

o Zwazy¢ 10 - 12 cm drutu oporowego. \Afodkowej czsci drutu wykona trzy zwoje
i zanurzy je w weglu. Konce drutu zamocowana elektrodach bomby.

« Do bomby wl& 5 cn? wody destylowanej. Glowicbomby z tyglem i odwika polczyc
szczelnie z korpusem bomby.

* Bomlx napeiné tlenem do énienia 2,5 MPa wykonuje prowadzcy!
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* Naczynie kalorymetryczne z weaawazy¢ (masg podaje prowadgy) i ustawé centrycznie
w plaszczu kalorymetru. Do naczynia wstawbomlz i polczye elektrody bomby
z przewodami elektrycznymi. Zamihpokrywe.

Wykonanie pomiaru.
Wiaczy¢ zasilanie i pozostawiukiad na 10 minut, po tym czasieaa#\¢ start..

Wiasciwy pomiar kalorymetryczny skladaesi trzech okreséw: pogtkowego, gtdwnego

I karicowego.

» Okres pocatkowy trwapcy 5 minut , po tym czasie automatycznieerh s¢ zapton..

» Okres gtowny trwajcy od chwili zapalenia prébki do ustaleniag Silub obniania)
temperatury.

* Okres kaicowy trwapcy 5 minut.

Po zakaczeniu pomiaru ukfad nalg rozmontowd, bomle wyjaé , wytrze& i ostraznie
wypusci¢ gazy spalinowe prowadzcy). Zdja¢ glowice i sprawdzé czy nasipito catkowite
spalenie, nagpnie zway¢ nie spalone e&ci drutu. Bomlg wymye.

Z aparatu odczytawyniki analizy: K, T, T2, T3, T4,n. Nie odczytywa Q —jest to wartasé
przyblizona ( obliczona przy zaleeniu,ze spalono 1g substanciji i nie uwadia poprawek).

Obliczanie wynikow
Ciepto spalania egla w stanie analitycznym( obliczamy w J/g wg wzoru:

Q= KB 07C @
m
w ktorym:
K — pojemné¢ cieplna kalorymetru, 3C,
D: — ogoélny przyrost temperatury okresu gtowneégn,
k — poprawka na wymiarciepta z otoczeniefiC,
¢ — suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne, J,

m — masa odwki paliwa
Ogdlny przyrost temperatury okresu gidwnego obliozg wzoru:
Di=TsT>
w ktorym:
Tz — ostatni odczyt temperatury okresu gtownégp,
T,— ostatni odczyt temperatury okresu pgkawego,’C.

Poprawk na wymiar ciepta z otoczeniem obliczyvg wzoru:

k=05(dy+dk) +(n-1) &
gdzie:
n — ilas¢ odczytdéw okresu gtdwnego
dn —sredni przyrost temperatury na 1 miaww okresie poegkowym
dk - sredni przyrost temperatury na 1 miaw okresie kacowym
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Suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne ( ¢ ):

C=Qq+0o+aG
gdzie:
c1 — poprawka na ciepto wydzielone podczas spalanitucoporowego,
C; — poprawka na ciepto powstae przy tworzeniu sikkwasu azotowego,
C3 — poprawka na ciepto powstae przy tworzeniu sikwasu siarkowego.

Jezeli znana jest zawardo siarki w badanej prébce paliwa ciepto spalaniacabls¢ wg wzoru:

K 0D, -k)d- 1)
Q= M —c, 2)

m

w ktorym:
f - wspotczynnik; dla ygla i brykietow z wgla f = 0,0015,
G - suma poprawek na dodatkowe efekty cieplne, J/g
- pozostate symbole jak w poprzednim wzorze.

Sung poprawek gobliczye wg wzoru:
G
= —+946
G=— [

S? - zawartd¢ siarki catkowitej w prébie analitycznej,%
94,6 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego, odpowigcka1% siarki, J/g.

ci= 6741 J/g
Za wynik kaicowy naley przyja¢ sredni arytmetycza wynikdw co najmniej dwoch zgodnych
oznaczeé.

Obliczanie wartosci opatowej paliwa
Wartas¢ opatows paliwa statego w stanie analitycznym{JQbliczy¢ w kJ/kg wg wzoru:

Q%= Q" - 24,42 (Wf+ 8,94 H) 3)

w ktorym:

Qs — ciepto spalania paliwa,

24,42 — ciepto parowania wody w temperaturze @5 odpowiadajce 1% wody
w paliwie,

W' — zawarté¢ wilgoci w probce, %

8,94 — wspotczynnik przeliczenia zawsgtevodoru na wog,

H*  — zawarté¢ wodoru w prébce analitycznej.

Uwagi:

. Cwiczenie wykonujemy bez oznaczania §db utworzonych kwaséw (siarkowego i
azotowego) i obliczania odpowiednich poprawek.

« Ciepto spalania obliczamy wg wzoru (2).

« Zawartasé siarki i wodoru w analizowanej prébie poda prowady ¢wiczenia.

11
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Cwiczenie 3

OZNACZENIE ZDOLNO SCI SPIEKANIA | WSKA ZNIKA WOLNEGO
WYDYMANIA W EGLA

Wiasnaosci koksownicze wgla

Wegiel kamienny w czasie ogrzewania bez ¢ost powietrza (odgazowania) ulega
rozkladowi termicznemu z wydzieleniem produktéwkejeh i gazowych oraz utworzeniem
stalej pozostakei - koksu. Wiasnéci koksu zalea od rodzaju wgla (stopnia uwglenia),

z ktérego zostat otrzymany. Tylko pewne typyglv kamiennych, same lub w mieszankach,
dap koks gruboziarnisty, wytrzymaty mechanicznie i aady si do celow hutniczych,
odlewniczych hdz opatlowych. Na podstawie jasm stalej pozostakri po odgazowaniu
wegle podzielono na spiekae i niespiekage.

Zasadnicz cechy wegli spiekajcych jest zdolné& do przechodzenia, przy odpowiednio
szybkim ogrzewaniu bez depu powietrza, wstan plastyczny(stan potptynnej, ciastowatej
masy) utrzymujcy sk w pewnym zakresie temperatury. Poszczegobine aiaegla sklejaj
sig, co przy dalszym wzkgie temperatury prowadzi do wytworzenia bryt kok&tgrego
wilasndci zaleza od typu wegla i warunkdéw odgazowania.

Réwnoczénie ze zjawiskiem topnienia i tworzenia masy plestej przebiega rozkiad
termiczny pewnych skiadnikow egla z wydzieleniem par i gazow. Lotne produkty
wydzielapce s¢ w fazie plastycznej wydymapotptynma mag koksowanego wgla, nadajc
koksowi struktug porowat; stopier wydymania zalgy od ptynnagci masy plastycznej ggla.

Temperatury stanu plastycznegealev zakresie 350 - 50%. W przypadku, kiedy masa
weglowa ma maliwos¢ swobodnego wydymania, méwimy o tzwolnym wydymaniu.
Jezeli  ogrzewanie wgla wydymagcego odbywa s8I w  stalej objtoscl,
np. w komorze koksowniczej, né&ciany komory kdzie wywierane d&nienie, zwane
cisnieniem rozpgzania. Cénienie to jest do pewnego stopniazgane poniewaumazliwia
przepojenie nietopniggych skladnikbw koksowanej mieszanki skiadnikampriepcymi
(bitumicznymi), a tym samym homogenizaagnasy. Wgle o bardzo wysokim @nieniu
rozprzania uwaane g za niebezpieczne.

Po przejciu przez stan plastyczny ogrzewana masa zestalav 96tkoks (temperatura
resolidacji wynosi okoto 500C), a przy dalszym ogrzewaniu tworzy &oks. Wydzielajce
sig¢ w tej fazie odgazowania lotne produkty rozkladurtieznego tworz pekniecia i rysy
w statym potkoksie, nagbuje rownie kurczenie s pétkoksu i koksu.

Wegle wykazujce zdolndéé do przechodzenia w stan plastyczny zajméjodkowa
pozycg w szeregu uwglenia wegli kamiennych i nazywane sveglami koksowymi.

Jali ziarna wegla koksowego zmiesza ¢siz ziarnami substancji niereaktywnej,
np. piasku lub antracytu, napt w fazie plastycznej zlepienie ziaren tej subsjfignoptynna
mas weglowa, a przy dalszym ogrzewaniu i rozkladzie masyglawej powstanie koks,
ktérego wytrzymaté¢ mechaniczna uzaiaiona jest oddolnosci spiekaniadanego wgla.

Charakterystyczne zmiany zachqde w weglu podczas tworzeniagskoksu van
Krevelen przedstawia nagtujaco:

Wegiel Stan plastyczny . Potkoks
Stan przed Migknienie Pecznienie Zestalanie sig Stan resolidacji
migknieniem i pgcznienie
pierwotne
Pierwotny stan karbonizacji Wibmy . sta..r.l
karbonizacji
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Oznaczenie zdolnéci spiekania metod Rogi i wskaznika wolnego wydymania

Zdolnos¢ spiekania (spiekalné¢) jest charakterystycan cecly pozwalagca
na szybkie odrinienie wegli koksowych od niekoksowych. djiel spiekalny to taki, ktory
ogrzewany bez dogtu powietrza do temperatury ponad %D0laje pozostafé spieczon
nie rozsypujca sk. W Polsce spiekaldo wegli oznacza s metod, Rogi, w krajach
anglosaskich stosowana jest metoda Gray-Kingaggagta na karbonizacji probki
rozdrobnionego wgla w znormalizowanych warunkach, do temperatul@6d poréwnaniu
ksztaltu otrzymanego koksu z fotogsafkokséw wzorcowych okéonych symbolami
literowymi.

Oznaczenie spiekalso metod, Rogi polega na zbadaniu wytrzyma&o mechanicznej
koksu tygielkowego, otrzymanego przez odgazowanitemperaturze 85CQ, w czasie 15
min mieszanki 1 g wgla z 5 g wzorcowego antracytu. Mieszanka jesbdsizowana pod
statym naciskiem w tygielku porcelanowym o znormaanych wymiarach. Otrzymany
koksik way sk (Q) I przesiewa przez sito o0 oczkach  1mm,
a pozostalé na sicie poddaje i trzykrotnemu piciominutowemu bebnowaniu
w specjalnym urgdzeniu (lkRben Rogi).

Po trzykrotnym bbnowaniu i trzykrotnym odsiewaniu i weniu oblicza s liczbe
spiekania Rogi (RI - Roga Index) z wzoru:

RI :%)[%d +b+c| 1)

gdzie:
Q - masa prébki po koksowaniu
a - masa probki na sicie przed pierwszyhriowaniem
b - masa probki na sicie po pierwszyaiowaniu
C - masa probki na sicie po drugiradmowaniu
d - masa prébki na sicie po trzecigbbowaniu

Teoretyczne wartei Rl wynosza od 0 do 100, w praktyce najlepiej spiekalngyle maj
RI okoto 85. Przyjmuje sinastpujacy podziat vegli pod wzgédem spiekalngci:

wegle niespiekalne...........ccccvvviiviiiinnn. 0
wegle bardzo stabo spiekalne................... do20
wegle stabo spiekalne................ccees A0-
wegle srednio spiekalne......................... 30 - 40
wegle dobrze spiekalne.............ccccoee. 40 -

wegle bardzo dobrze spiekalne........ paejy60

Zaleznos¢ zdolngci spiekania wegli (wg Rogi) od zawagto czesci lotnych przedstawiono
na rysunku 3.

Wiasnosci wydymania wegla okrdla sk na podstawie oznaczenia wgkika wolnego
wydymania (SI - Swelling Index). Oznaczenie polega ogrzewaniu 1 g ¢gla
w tygielku kwarcowym w warunkackcisle znormalizowanych do 820 i na poréwnaniu
zarysu otrzymanego koksiku z profilami wzorcowymiSt od 1 do 9. Wgle o dobrych
wiasnaciach koksowniczych majSI powye] 4.Zalezné¢ wskanika S| od zawartei
czgsci lotnych wegla pokazano na rysunku 4.
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zawartdci czesci lotnych

WYKONANIE CWICZENIA

Oznaczenie zdolnéci spiekania metod Rogi
Oznaczenie wykonujeegkgodnie z PolskNormg PN-81/G-04518.

1. Do zwaonedo tygla wsyp& 1g wegla (probka analityczna 0.2S) i 5g antracytu
wzorcowego (parametry antracyty &isle okr&lone w wymienionej normie). Zawado
tygla mieszé dokiadnie przez 2 min mieszadetkiem, gpate powierzchri mieszanki
wyrowna i nie wstrasapc tyglem natay¢ na nia obchznik stalowy. Calé¢ umiesci¢ na
30 s w uradzeniu do prasowania. Podczas nacisku aghd{ nie powinien dotyka
scianek tygla.

2. Tygiel z mieszank i obchznikiem przykry pokrywka i umiesci¢ w piecu ogrzanym do
temperatury 85@15°C. Po zamkriciu pieca powinierosiagnaé ponownie temperater
850+15°C w chgu 5 minut. Pdl5 minutach od chwili wstawienia tygla do pieca, tygiel
wyja¢ i zostawé¢ do ochtodzenia (okoto 45 min).

3. Z mieszanki zdj¢ obchznik i straci¢ do tygla ziarna koksu przyczepione do ahcika.
Tygiel z zawartécia zwazy¢, nastpnie zawarté& wysypa& na sito z oczkami okgtymi
o srednicy 1mm. Wgksze kawaiki przenig pincet z powrotem do tygla, a regzprzesia
recznie. Pozostakd na sicie (odsiew) zwg¢, nastpnie zawarté tygla przeniét do
bebna i zamka¢ pokrywe. Begbnowanie prowadzi przez 5 min, po otwarciu¢bna
przenigé zawartd¢ na sito, przesta odsiew przeni& do tygla i zwayé. Bebnowanie
I przesiewanie wykortgjeszcze dwukrotnie.

4. Obliczy¢ zdolna¢ spiekania wgla wg wzoru (1).

Wszystkie wgenia nalgy wykonyw# na wadze technicznej
z doktadndciq do 0,01g

Oznaczenie wskanika wolnego wydymania

Oznaczenie wykonujemy w piecu elektrycznym, zgodniBolslke Norma PN - 81/G-
04515. Zgodnie z wymogami normy, piec elektrycztmsswany do oznaczenia powiniencby
nastawiony tak, aby w qgu 90 s temperatura dna tygla wzrosta do 800°C, a w cigu
150s, licac od pocatku ogrzewania, oshgreta temperatur 820 +5°C. Do ustawienia
parametréw pieca aywa Skt pustego tygla zaopatrzonego w pokrgwk otworem na
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termopac.

Piec wywany doéwiczenia jest prawidiowo nastawiony
I nie wymaga regulacji!

1. Probke analityczm 0,2S wymiesza starannie, a naginie odway¢ w tyglu 1,00-1,01g.
Wyréwna powierzchng wegla w tyglu przez dwunastokrotne lekkie uderzenim
z wysokaci okoto 5 mm o twarg powierzchng, po czym nakr§ tygiel pokrywlq bez
otworu.

2. Tygiel z odwaka umiesci¢ w nagrzanym piecu . Ogrzewaroéble tak dtugo (nie krécej
jednak nk 150 s), a przestaa sk wydziel& lotne produkty termicznego rozkladwgia.
Po zakaczeniu ogrzewania wyg z pieca tygiel z koksikiem, ochtodzgo do temperatury
pokojowej i wyp¢ koksik.

3. Otrzymany koksik poréwriaz zarysami wzorcowymi i wyznacZywskanik wolnego
wydymania wgla. Koksy niespieczone i stabo spieczone dcera podstawie cech
charakterystycznych zestawionych w tablicy w norr@idpowiednia Polska Normadzie
dostpna w czasie wykonywani@viczenia.
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