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OPERACJE CIEPLNE
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1. PODSTAWY TEORETYCZNE
1.1. Wprowadzenie

Transport ciepta moze nastapic na skutek:
1) przewodzenia,
2) konwekcji,
a) konwekcji wymuszone;j,
b) konwekcji swobodne;j
3) promieniowania.

Przewodzenie ciepla jest to przekazywanie energii wewnetrznej migedzy bezposrednio stykajacymi sig
czesciami jednego ciata lub roznych cial. W ptynach przekazywana jest energia kinetyczna atomow i
czasteczek, a w ciatach stalych energia drgan atoméw w sieci krystalicznej i1 ruchu swobodnych
elektrondow. Wylacznie przez przewodzenie odbywa si¢ wymiana ciepta w ciatach statych
nieprzenikliwych dla promieniowania termicznego oraz w plynach, gdy nie wystepuja przemieszczenia
wzgledem siebie makroskopowych czg$ci ptynu (np. gdy plyn jest ogrzewany od gory).

Przewodzenie ciepla w ptynach potaczone jest z konwekcja, czyli ruchem makroskopowych
czesci ptynu o réznych temperaturach. Konwekcja moze wystgpowac w przestrzeni ograniczonej (np. w
zbiorniku, w rurze) lub w przestrzeni nieograniczonej (przy optywaniu zewnetrznej powierzchni ciata
statego). Moze to by¢ konwekcja swobodna (naturalna), pod wptywem dzialania zewngtrznych sit
masowych na czesci ptynu o réznych temperaturach, a wigc 1 o roznych gestosciach, lub konwekcja
wymuszona przez pompg, sprezarke, dmuchawe lub mieszadto.

Promieniowanie polega na wysytaniu przez ciala o temperaturze wyzszej od temperatury zera
bezwzglednego fal elektromagnetycznych, takich samych jak fale promieniowania §wietlnego, lecz
obejmujacych caly zakres dlugosci fal od zera do nieskonczono$ci lub selektywnie tylko niektore
dhugosci fal. W wyniku promieniowania termicznego energia wewngtrzna ciata przeksztalca si¢ w energig
radiacyjna (promieniowania elektromagnetycznego), ktéra po napotkaniu innych ciat lub innych czegsci
tego samego ciala czgsciowo lub calkowicie jest pochtaniania i przeksztatcana w energi¢ wewngtrzna.

Site napedowa przenoszenia ciepla stanowi zawsze rdznica temperatur w polu temperaturowym.
Pole to moze by¢ stacjonarne lub moze zmienia¢ si¢ z czasem. Rozroznia si¢ pola jedno-, dwu- lub
trojwymiarowe.

1.2. Przewodnictwo cieplne

[lo$¢ ciepta dQ przechodzaca przez elementarna ptaszczyzng dS zlokalizowana na powierzchni
izotermicznej w czasie dt pod wplywem gradientu temperaturowego OT/On okreslona jest rownaniem
Fouriera:

oT [1]

dQ=-1dSdr—
on

przy czym n oznacza odcinek dlugosci na normalnej wzgledem kierunku rozchodzenia si¢ ciepta. Znak (-)
wskazuje na spadek temperatury w kierunku strumienia ciepta. Wspotczynnik okreslajacy zdolnos¢ danej
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substancji do przewodzenia A jest wspélczynnikiem przewodnictwa cieplnego (przewodnoSci
cieplnej). Jego wymiar wynosi:

[/1]:{dggragT}:{m;]-.s’?K}:{mV-VK} 5

Wielkos¢ tego parametru dla réznych rodzajow substancji przedstawiono na rysunku 1.2.1

ciekle
metale

ciata niemetaliczne

izolatory

01 1 10 100

» K
Rys 1.2.1 Zakres wartos$ci wspotczynnikéw przewodzenia ciepta
Przewodnictwo cieplne ciat statych jest funkcja liniowa temperatury T
A=4, (l +bT ) 3]

gdzie:
Ao - przewodnictwo cieplne w temperaturze 0°C,
b - stala charakterystyczna dla danej substancji.

Warto$¢ wspolczynnika A ze wzrostem temperatury cieczy najczesciej maleje przy czym cisnienie
nie wywiera tutaj istotnego wptywu. W gazach wspotczynnik A ze wzrostem temperatury rosnie.

Na podstawie réwnania Fouriera obliczenie ilosci przewodzonego ciepla jest mozliwe, gdy znany
jest rozktad temperatur w danym polu temperaturowym. Rozktad ten znany jest na ogoét w przypadku
przewodnikéw o ksztalcie prostych figur geometrycznych (czworo$cianu, kuli itp.).

Roéwnanie
4
) [4]
a=—
cp

o — wspotczynnik przewodnictwa temperaturowego [’ﬂ
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A —wspotezynnik przewodnictwa cieplnego [le}

¢ — cieplo wiasciwe materiatu {ﬁ}
kg

p— gesto$é materiatu [%}

cp — pojemnos¢ cieplna materiatu [mf K}

stanowi model matematyczny przewodzenia ciepta. Jego rozwiazanie wymaga znajomosci warunkow
jednoznaczno$ci.

W  przypadku obliczania przewodzenia ciepla przez $cianke plaska mozna zatozy¢
jednowymiarowe pole temperaturowe. W tych warunkach miarodajna jest tylko grubos¢ przegrody o oraz
temperatury 7; i 7> na zewngtrznych ptaskich powierzchniach (T > 7), temperatura ulega zmianie tylko
wzdluz jednej osi, np. x (rys. 1.2.2), 1lo$¢ ciepta Q przewodzonego przez $ciankg ptaska w czasie 7, czyli

natgzenie ciepta O, w warunkach stacjonarnych zgodnie z rGwnaniem Fouriera wynosi:

: dT [5]
0= —ESE

A B X, x
Rys. 1.2.2 Przewodzenie ciepta przez $ciankg ptaska: 1 - A=const, 2 - A zwigksza si¢ ze wzrostem
temperatury, 3 - A maleje ze wzrostem temperatury; oznaczenia: 7 - temperatura, x - parametr dtugosci,
0 - grubos¢ Scianki plaskiej

0=25(-) 1) (6]

Wzér [6] odnosi si¢ roéwniez do $cianki wielowarstwowej, z tym ze wtedy przyjmuje postac:

— (tl_tZ)S
C 5.5, 7
P S

gdzie 8, oznacza grubo$¢ n-tej warstwy, a A, - wspotczynnik przewodzenia tej warstwy.
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1.3. Przewodzenie ciepla przez Scianke cylindryczng

W przypadku S$cianki ptaskiej powierzchnia przewodzenia, rozumiana jako pole przekroju
prostopadtego do kierunku przeptywu ciepta, jest stata 1 wynosi S. Warunek ten nie jest spelniony w
przypadku $cianek cylindrycznych, ktére wystepuja np. w wymiennikach ciepta. Tutaj pole przekroju nie
jest state, gdyz inna jest pod wzgledem wielkos$ci powierzchnia zewngtrzna rury, a inna jej powierzchnia
wewngetrzna. Dlatego w rownaniu [4] warto$¢ powierzchni S nalezy zastapi¢ powierzchnia $rednia S, co
daje zalezno$¢:

- A
Q= gSs'r(tl - tz) [8]
. dt dt
=S = -A2ml— 9
© dr ” dr Bl
NL TN

Rys. 1.3.1 Przewodzenie ciepta przez jednorodna $ciankg cylindryczna
T - temperatura, r - promien

w ktorym r jest promieniem pierscieniowatej warstwy o grubosci dr, wydzielonej wewnatrz cylindra. Po
rozdzieleniu zmiennych otrzymuje si¢ zalezno$¢:

O dr [10]
2zrl r

dt = —

Po scatkowaniu
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o-2=t) ) [11)
“In=2%
i

Jest to rOwnanie opisujace przewodzenie ciepta przez jednorodna $cianke cylindryczna w warunkach
stacjonarnych. W przypadku wielowarstwowej $cianki cylindrycznej odpowiednie rownanie przyjmuje
postac:

: 27\t —t

C T a1 (a’1 ! 1, d [12]
iy | W Sy | St EOTII | Gt 5
ﬂ’l dl ﬂ'z d2 ﬂn dn

gdzie d, jest srednica wewngtrzng n-tej warstwy cylindrycznej, dy+; - Srednica zewngtrzng tej warstwy, a
An - j&j wspotczynnikiem przewodzenia.

1.4. Przenoszenie ciepla na drodze konwekcji

Transport ciepta od substancji statej do
przylegajacego do niej plynu, lub odwrotnie,
nazywa si¢ wnikaniem ciepla. Osobliwoscia
wnikania jest fakt, ze ciepto od ciala statego do
ptynu, lub odwrotnie, przenoszone jest zar6wno
na drodze konwekcji jak tez przewodzenia.
Przewodzenie wystgpuje w granicznej warstwie
adsorpcyjnej. Wymiana ciepta w plynach
nastepuje latwiej w wyniku konwekcji niz
przewodzenia. W jadrze fazy ptynnej ciepto
przenoszone jest na drodze konwekcji, a wige
zdecydowanie szybciej anizeli w warstewce

vy

adsorpcyjnej. Dlatego natgezenie wnikania ciepta
jest wuzaleznione od grubosci O granicznej
warstwy adsorpcyjnej, jak przedstawiono na rys.
1.4.1. Grubo$¢ warstwy granicznej o zalezy od
charakteru ruchu ptynu oraz od jego lepkosci.

Rys. 1.4.1 Rozklad temperatur w warstewce
adsorpcyjnej podczas ogrzewania cieczy

T — temperatura, & — grubo$¢ warstewki adsorpcyjnej po
stronie cieczy

Natezenia wnikania ciepta oblicza si¢ na podstawie prawa Newtona. W ogdlnej postaci mozna go

sformutowac nastgpujaco:
dQ=adS(t, —t,)

gdzie a jest wspotczynnikiem wnikania ciepla, przy czym
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Na warto$¢ wspolczynnika o wptywaja warunki fizyczne operacji, takie jak:
- whasciwosci fizyczne plynu,

- ksztatt geometryczny aparatury,

- warunki na granicy styku faz.

Rozwiazanie rownan rozniczkowych opisujacych dana operacje jest czesto niemozliwe i dlatego,
postugujac si¢ teoria podobienstwa mozna wyprowadzi¢ odpowiednie liczby kryterialne, ktore
przedstawiaja stosunki sit dziatajacych w uktadzie i majace wptyw na przebieg zjawiska. Podstawowe sa
cztery liczby:

Nu = %l — liczba Nusselta,

Re = sk liczba Reynoldsa,

n
Pr= 77% — liczba Prandtla,

3 2
Gr:gl ,077;6’AT

— liczba Grashoffa,

gdzie:

o oznacza wspotezynnik wnikania [W/(m?K)],

A — wspotczynnik przewodzenia ciepta [W/(mK)] w warstwie adsorpcyjnej,
1N — wspdlezynnik lepkosci dynamicznej [N s/m’],

B — wspolczynnik rozszerzalnosci objetosciowej [ 1/K],

| — wymiar geometryczny [m],

¢ — ciepto wlasciwe strumienia [J/(kgK)],

w — predkos$é liniowa strumienia [m/s].

Z wymienionych liczb, liczba Nu nie jest liczba okreslajaca. Nalezy ja przedstawi¢ w formie funkcji
pozostatych liczb, tzn.:

Nu = f(Re, Pr, Gr, T) [13]

Wtasciwa zalezno$¢ funkcyjna nalezy wyznaczy¢ na drodze eksperymentalnej, przedstawiajac liczbg Nu
jako funkcjg pozostatych liczb w postaci réwnania wyktadniczego:

k
Nu =c~Re"’~Pr”~(é) [14]
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1.5. Przenoszenie ciepla przez promieniowanie

Pochtanianie i odbijanie promieni przez ciala zalezy od stanu ich powierzchni. Powierzchnie
gtadkie sprzyjaja odbijaniu, powierzchnie chropowate za$ poprawiaja zdolno$¢ pochtaniania fal
elektromagnetycznych. Cial doskonale czarnych, ktére pochtaniatyby promieniowanie w 100%, nie ma.
Natezenie emitowanego przez takie ciato ciepta okresla rownanie Stefana-Boltzmanna:

. 7Y
0= CS(@)

w ktérym C - stata promieniowania wynoszaca dla ciata doskonale czarnego C = 5,68 W-m>K™, S — pole
powierzchni.

W przypadku ciat rzeczywistych stala ta jest mniejsza i wynosi C = ¢ - 5,68, gdzie
€ - stopien czarnosci ciala, € < 1.

1.6. Przenikanie ciepla

Transport energii cieplnej na drodze
przewodzenia, wnikania 1 promieniowania
nazywa si¢ przenikaniem ciepla. Przenikanie
ciepta od nosnika goracego o temperaturze 7; do
przedzielonego $cianka ptaska nos$nika zimnego
o temperaturze 7, jest przedstawione na rys.
1.6.1. Roznica temperatur AT = T} — T, stanowi
w ukazanym przypadku catkowita sit¢ napedowa
przenikania ciepta, podczas gdy réznice (77 —
T5), (T, — T3) oraz (T3 — T4) sa czastkowymi
sitami napgdowymi. X

Rys. 1.6.1 Rozktad temperatur podczas przenikania ciepla
przez Scianke

T - temperatura, & - grubo$§¢ Scianki ptaskiej, oy, a, -
wspotczynniki wnikania ciepta w dwoch roéznych fazach
po obu stronach $cianki, A - przewodnos¢ cieplna $cianki

Poniewaz nie mozna pomina¢ udzialu przewodzenia w przenoszeniu ciepta, stuszne w tych warunkach
jest rownanie:

q=KAT lub Q=KSAT [J/s]

przy czym AT - calkowita napgdowa rdéznica temperatur [K], K - wspotczynnik przenikania ciepta o
wymiarze:
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K-gar Lr)
SAT |m*-K

Wspotczynnik przenikania ciepta okresla ilo$¢ ciepta Q przenoszonego w jednostce czasu przez
jednostkowa powierzchni¢ od nos$nika cieptego do zimnego, przy rdznicy temperatur wynoszacej 1
stopien. We wspolczynniku tym musza by¢ uwzglednione wspotczynniki wnikania oraz przewodzenia
ciepla. Zaleznos¢ funkcyjna pomigdzy tymi wspolczynnikami najtatwiej wyprowadzi¢ w przypadku
Scianki ptaskiej (rys. 1.2.1).

W warunkach stacjonarnych obowiazuja nastgpujace réwnania:

q=q (Tl_Tz)
A

q=g(Tz—Ta)

q=a (713_]1)

Poniewaz w warunkach ustalonych obciazenie g = const, tatwo jest obliczy¢ czastkowe napgdowe rdznice
temperatur:

1
L-T,=q—=4qr
@

S
L-Ti=q==qr

1
E—E=qZ=q5

gdzie 1), 12, 1 to opory termiczne przy przechodzeniu ciepla przez warstewki graniczne po stronie
nos$nika goracego 1 zimnego oraz przez $ciankg. Sumujac lewa 1 prawa strong réwnania, otrzymuje si¢
catkowita sil¢ napedowa operacji przenikania ciepta:

1 o 1
AT =T,-T, ZQ(Z"'E"'_ZJZQ(’? +1 )
Jak z powyzszego wynika, 1/K = r, gdzie r oznacza ogodlny opér termiczny przenikania ciepta [m*W/K].
W przypadku wielowarstwowej $cianki oddzielajacej ptyny nalezy uwzgledni¢ wszystkie
wspotczynniki przewodzenia ciepta. Wtedy:

11 s 1
—=—++ E —“+—=r+ E 7. . +r
K o <A 2 | &7

Powyzsze réwnania dowodza, ze wszystkie czynniki sprzyjajace wnikaniu ciepta powoduja
jednoczesnie wzrost wspotczynnika przenikania ciepta. Natomiast w pewnych warunkach np. poprzez
naro$nigcie na $ciance dziatowej warstwy kamienia kotlowego o malym wspotczynniku przewodnos$ci
cieplnej 4 zmniejsza warto$¢ wspotczynnika przenikania K i zwigksza opdr ogdlny .

Z wyzej przytoczonych rozwazah wynika, ze obliczenie ilo$ci przenoszonego ciepta przez
$ciankg¢ cylindryczna wymaga znajomosci jednostki obliczeniowej, do ktorej natgzenie przenoszenia ma
by¢ proporcjonalne. Z tego wzgledu, biorac pod uwage geometri¢ ukladu istnieja wigc az cztery
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mozliwosci. Dotycza one albo dlugosci $cianki cylindrycznej, albo jej powierzchni wewngtrznej,
zewngtrznej lub $rednie;j.

1.7. Srednia napedowa réznica temperatur i Srednia temperatura nosnikow ciepla

Korzystajac z rbwnania na przenoszenie ciepta: Q = K-S-AT, istnieje konieczno$¢ okreslenia nie
tylko powierzchni obliczeniowej, lecz réwniez s$redniej sity napedowej, jezeli np. wzdhuz $cianki
dzielacej no$nik zimny od goracego roznica temperatur jest funkcja dtugosci $cianki /, tzn.

AT = (1)

Powyzsza zalezno$¢ jest najcze$ciej nieznana 1 w obliczeniach praktycznych wystarczy okresli¢ tzw.
srednia napedowa réznicg temperatur A7y, ktora zalezy od kierunku ruchu obydwu nosnikéw ciepta.

Podstawowymi rodzajami ruchdw ciepta sa wspolprad i1 przeciwprad. W przypadku gdy obydwa
no$niki ptyna w tym samym kierunku §cianki dziatowej, przeptyw taki jest wspotpradowy. Gdy natomiast
kierunki sa przeciwne, przeplyw jest przeciwpradowy. Charakter zmian temperatur poszczegdlnych
no$nikéw ciepla zobrazowany jest na rys. 1.7.1. Przebieg zmian temperaturowych zalezy od ciepta
wlasciwego nosnikéw 1 przeplywu masowego QO,, dla goracego W i1 zimnego w. Roéwnowazniki te
réwnaja si¢ iloczynom W= 0, Ciw = gnc, C, ¢ - ciepla wlasciwe nosnika goracego i zimnego.

W<w W>w W>w

—»S —»S —»S

Rys. 1.7.1. Przebieg zmian temperaturowych w wymienniku ciepta wspot- i przeciwpradowym
T, t - temperatura goracego 1 zimnego no$nika ciepta, S - powierzchnia wymiany ciepta,
W, w - rownowazniki nos$nika goracego i zimnego

Zarowno dla wspot- jak i dla przeciwpradu $rednia napedowa roznicg¢ temperatur oblicza si¢ w postaci
sredniej logarytmicznej z maksymalnej A7, 1 minimalnej AT,,;, napedowej rdznicy temperatur. Oznacza
to, 1Z:

AT _ ATmax — A"Z-vmjn
sr AT
2,3 log—mx
min
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AT . o : . . .
Gdy —™= < 2, wowczas zastepujac Srednig logarytmiczng przez $rednig arytmetyczna nie popehnia sig

min

btedu wigkszego od 4%. Nie jest uzasadnione postugiwanie si¢ $rednia logarytmiczna wartosci roznicy
temperatur, gdy w czasie operacji jeden z no$nikdw zmienia stan skupienia. Przypadek taki wystepuje
podczas skraplania si¢ pary. Roéwniez wyrazna zalezno$¢ ciepta wilasciwego obydwu nosnikow od
temperatury uniemozliwia postugiwanie si¢ srednia napgdowa réznica temperatur.

W przeciwpradzie temperatura koncowa nosnika goracego moze by¢ nizsza od temperatury
koncowej nosnika zimnego, czyli 7, <t,. W przypadku przeciw-pradowego ruchu no$nika ciepta
wymagana powierzchnia przenoszenia jest z reguty mniejsza anizeli we wspotpradzie. Juz ten fakt daje
przewage metodom przeciwpradowym. Wspotprad natomiast preferowany jest z koniecznosci w tych
przypadkach, gdy wytrzymato$¢ temperaturowa $cianki dzielacej obydwa no$niki jest niewystarczajaca.
W kazdym przypadku nat¢zenie przeplywu ciepta mozna obliczy¢ z nastgpujacego réwnania:

0=0,cAT,
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3. CELE DYDAKTYCZNE

Student po ¢wiczeniach powinien zna¢ sposoby przenoszenia ciepta i umiec je scharakteryzowac a takze
wyznaczy¢ wartosci opatowe paliwa statego 1 gazowego.
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Cwiczenie OC-1

WARTOSC OPALOWA
PALIWA STALEGO

CEL: Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie warto$ci opalowej wybranego paliwa statego
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1. Wartos¢ opalowa paliwa stalego

Ilo$¢ wydzielonego ciepla jest bardzo wazna przy ocenie paliw. Ciepto to odniesione do jednostki
masy lub objgtosci stanowi tzw. warto$¢ opalowa. Rozrézniamy dwa jej rodzaje, zaleznie od tego jaka
jest temperatura produktéw spalania przy koncu procesu i, w zwiazku z tym, w jakiej postaci znajduje si¢
woda zawarta w produktach spalania (cieczy lub pary).

1. Warto$¢ opatowa gorna (teoretyczna) — to i1los¢ wydzielonego ciepta, ktéra dostarcza 1 kg paliwa przy
catkowitym spalaniu, gdy temperatura paliwa przed spalaniem i produktow spalania wynosi ok. 20 °C i
woda tworzaca si¢ podczas spalania oraz uprzednio znajdujaca si¢ w paliwie pozostaje po spaleniu w
stanie ciektym.

2. Warto$¢ opatowa, zwana wartoscia opatowa dolna (uzyteczna) — to ilo$¢ wydzielonego ciepta, ktora
dostarcza 1 kg paliwa przy catkowitym spalaniu zmniejszona o ciepto kondensacji istniejacej w paliwie
oraz tworzacej si¢ wody.

Praktycznie jest to bardzo wazne przy technicznych procesach spalania, poniewaz czgsto woda uchodzi w
postaci pary i ciepto kondensacji nie moze by¢ wykorzystane. Warto$¢ opatowa mozna w przyblizeniu
obliczy¢ na podstawie analizy elementarnej. Stosujemy wtedy wzor Dulonga. Wzo6r Dulonga opiera sig na
dwoch zatozeniach:

a) paliwo zachowuje si¢ podczas spalania, tak, jakby sktadato si¢ z wolnych pierwiastkow: C, H, S,
N,

b) caty tlen obecny w paliwie jest zwiazany z wodorem w tym samym stosunku jak w wodzie H :
O= 1: 8, czyli. ze w spalaniu bierze udziat tylko nadmiar wodoru, znajdujacy si¢ w postaci wolne;.

W4 =339 C+1442 (H,— Y2 O,)+ 104,7 S- 25,1(9H,+H,0) [kl/kg]
gdzie:

C — oznacza procentowa zawarto$¢ wegla
H — oznacza procentowa zawarto$¢ wodoru
S — oznacza procentowa zawarto$¢ siarki

O — oznacza procentowa zawarto$¢ tlenu
W — oznacza procentowa zawarto$¢ wilgoci

Zatozenie wzoru Dulonga, ze wszystek tlen jest zwiazany z wodorem, a wegiel przyjmuje si¢ jako
wolny pierwiastek, nie jest sluszne, a otrzymane na jego podstawie wyniki sa niezupetnie doktadne. Dla
antracytu odchylenia wynosza ok. 1%, dla wegla do 2%, dla torfu i wegla brunatnego do 4%. Do drewna i
paliwa cieklego wzor Dulonga nie daje si¢ zastosowac. Poza tym, nalezy pamigta¢, ze wyniki analizy
elementarnej ustepuja znacznie pod wzgledem doktadnosci pomiarom kalorymetrycznym.

Pomiar ciepta spalania paliw statych i ciektych odbywa si¢ w bombie kalorymetryczne; .
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Warto$¢ opatowa mozna obliczy¢ z wielkosci ciepta spalania, odejmujac tg ilo$¢ ciepta, ktéra wydziela
si¢ podczas skraplania pary wodnej na wodg oraz te, ktora powstaje wskutek utleniania dwutlenku siarki
na kwas siarkowy i rozpuszczanie si¢ tego ostatniego w wodzie.

Berthelot jako pierwszy wprowadzit oznaczenie ciepta spalania zwiazkow organicznych w
bombie stalowej, napeinionej sprezonym tlenem. Mahler zastosowal jego metode do oznaczania ciepta
spalania paliw.

2. Zasady pomiaru

Probka paliwa zostaje spalona w tlenie przy ci$nieniu ok. 2,5 MPa w bombie kalorymetryczne;j,
ktora znajduje si¢ w naczyniu kalorymetrycznym napeilnionym woda. Powstale ciepto przenosi si¢ na
uktad kalorymetryczny, przede wszystkim na znajdujaca si¢ w naczyniu kalorymetrycznym wodg, ktorej
wzrost temperatury mierzy si¢ bardzo doktadnie. Do obliczenia ciepta spalania musi by¢ znana warto$¢
wodna kalorymetru.

Warto$¢ wodna uktadu kalorymetrycznego (nazywana rowniez wartoscia cieplna, pojemnos$cia cieplna

wzgledna, stata kalorymetryczng) — to ilo$¢ ciepta potrzebna do podniesienia temperatury tego uktadu o

1°C.

Sktadaja si¢ na nia:

1. pojemnos$¢ cieplna cieczy kalorymetrycznej, np. wody,

2. pojemnos¢ cieplna przyrzadu tj. kalorymetru, bomby, mieszadta oraz zanurzonej w wodzie czgsci
termometru.

Warto$¢ cieplna kalorymetru mozna obliczy¢ bezposrednio np. sposobem matematycznym, sumujac
iloczyny ciepta wtasciwego 1 masy poszczegolnych elementoéw kalorymetru:

Ww=Gic; + Gy + Gsez + Gyey

lub oznaczy¢ sposobem posrednim przez spalanie w bombie wzorca termochemicznego tj. substancji o
doktadnie znanym cieple spalania, przy zachowaniu $cisle jednakowych warunkéw przeprowadzania
pomiarow.

Tabela 1. Substancje wzorcowe dla cechowania kalorymetru.

Nazwa Wz6r sumaryczny kJ/kg
dodekan C12H26 47551 ,6
d — kamfora C10H16O 38827,0
kwas benzoesowy C7HeO, 26477,3
kwas bursztynowy C4HgOy4 12653,8
kwas salicylowy C;HeO; 21898,2
naftalen CioHg 40243,1
a - naftol C1oHcO 34434,8
B - naftol CoH3O 24490,0
sacharoza C12H2,011 16500,0
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Pojemnos$¢ cieplna kalorymetru liczbowo rowna si¢ cigzarowi (w gramach) wody, ktdéra mozna
ogrza¢ o 1°C cieptem potrzebnym do ogrzania catego przyrzadu o 1°C. Wielkos¢ ta, jak kazde
wzorcowanie przyrzadu, powinna by¢ jak najdoktadniej oznaczona.

Odczytane temperatury musza by¢ skorygowane, poniewaz nalezy uwzgledni¢ poprawke na
promieniowanie ciepta wzgl. przyjmowanie ciepta z otoczenia przez uktad kalorymetryczny.

3. Opis techniczny przyrzadu

Kalorymetr typu KL-5 (wg systemu Bertholeta, Mahlera, Krokera) sktada si¢ z nastepujacych zespotow:
1. Bomba kalorymetryczna

2. Naczynie kalorymetryczne z dwudzielna pokrywa z masy plastycznej

3. Termostat wodny z chtodnica i mieszadtem recznym

4. Obudowa wraz z urzadzeniem elektrycznym zaptonowym

5. Mieszadto mechaniczne $migtowe napgdzane silnikiem elektrycznym o napigciu 13 V

6. Urzadzenie do pomiaru temperatury: termometry rt¢ciowe wraz z lupa

7. Prasa do sporzadzania probek

8. Statyw do gtowicy bomby

3.1. Bomba kalorymetryczna Zawor *A" _ 8

Wykonana ze stali kwasoodpornej. Korpus bomby 1 o
ksztalcie cylindrycznym zamykany jest glowica 2, ktéra dociska
pierscieniowa nakretka 3 poprzez pierscien uszczelniajacy gumowy 4
i metalowy 5. Nakretka ta jest wewnatrz radetkowana. Konstrukcja
takiego zamknigcia pozwala na dokrecenie nakretki reka, bez uzycia
klucza i czyni bombe samouszczelniajaca si¢ pod wptywem wzrostu
ci$nienia wewnetrznego. Z uwagi na odpowiedni ksztatt pier§cienia 4
zapewniona jest szczelno$¢ bomby nawet przy niskich ci$nieniach. W
glowicy bomby 2 umieszczony jest jeden zawor wlotowo-wylotowy 7,
oznaczony litera "A" uszczelniony olowiana uszczelka dociskana
przez dlawice. Zawor ten stluzy do zamknigcia bomby po napetnieniu
jej tlenem oraz do wypuszczania gazdéw spalinowych po
przeprowadzeniu pomiaréw. Na przedtuzeniu osi zaworéow "A"
znajduje si¢ rurka wlotowa 9, na ktorej osadzony jest uchwyt tygielka
10 oraz przycisk drutu zaptonowego 12. Na uchwycie 10 umieszczony
jest tygielek 11 wykonany ze stali kwasoodpornej. Mozna roéwniez
stosowac tygielki kwarcowe lub platynowe. Poza tym w glowicy obok
zaworu "A" umieszczona jest elektroda 8 doprowadzajaca prad do
wngtrza bomby. Elektroda jest odizolowana od glowicy poprzez
wkladki izolacyjne. Na elektrodzie znajduje si¢ zacisk drutu
zaplonowego 13 oraz ochrona przeciwiskrowa chronigca otwor
wylotowy przed zanieczyszczeniem go przez niedopalone czgsci materiatu badanego. Uszczelka
elektrody jest rowniez rozwiazana na zasadzie samouszczelniania si¢ pod wplywem cis$nienia
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Rysunek 1. Budowa
bomby kalorymetryczne;j
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wewnetrznego. Wszystkie elementy bomby, oprocz uszczelek i1 izolatoréw wykonane sa ze stali
kwasoodporne;j.

3.2. Naczynie kalorymetryczne

Ksztattu walca jest zbudowane z
blachy mosigznej, obustronnie niklowane i
polerowane. Pojemno$¢ tego naczynia
wynosi ok. 4 litry. Naczynie to w czasie
pracy jest nakryte dwudzielna pokrywa
wykonana z masy plastycznej. U gory
naczynia 14 znajduja si¢ dwa otwory stuzace
do  umieszczania go w  naczyniu
termostatycznym 15, przy pomocy dwodch
zalaczonych haczykéw, na specjalnym
stojaku 16, wykonanym z materialu dobrze
izolujacego pod wzgledem cieplnym.

3.3. Termostat wodny

Stanowi ostong naczynia
kalorymetrycznego przed cieplnymi 2
wpltywami zewngtrznymi. Jest utworzony
przez dwa naczynia umieszczone jedno w
drugim 15, nakryte pierScieniowa pokrywa
wykonana z masy plastycznej. Pojemno$¢
utworzonego w ten sposob plaszcza, do ktérego nalewa si¢ wodg wynosi ok. 16 litrow. Oba naczynia
wykonane sa z blachy mosi¢znej obustronnie niklowane i polerowane. Wnetrze termostatu podczas pracy
kalorymetru jest przykryte dwudzielna pokrywa 17 wykonana z masy plastycznej, przy czym plaszczyzna
jej podziatu przechodzi przez otwory stuzace do przepuszczania termostatu watka mieszadta 18 oraz
przewodu zaptonowego 19. Migdzy Scianami naczyh tworzacych plaszcz wodny umieszczona jest
wezownica 20 stuzaca do chlodzenia znajdujacej si¢ tam wody 21, przy pomocy wody chlodzacej
wodociagu. Wezownica jest zakonczona kro¢cami, ktoére w razie potrzeby laczy si¢ przy pomocy weza
gumowego: jeden kurkiem czerpalnym a drugi ze zlewem i chtodzi wodg do zadanej temperatury. W celu
wyrownania temperatury wody wbudowane jest obok wegzownicy mieszadto reczne 22.

Rysunek 2. Ogolna budowa kalorymetru KL-5

3.4. Obudowa wraz z urzadzeniem elektryczno-zaplonowym

Obudowa 25 wykonana jest z blachy stalowej 1 lakierowana lakierem piecowym. Obudowa stuzy
do umiejscowienia termostatu rury kontaktowej silnika mieszadta 23 oraz czesci elektryczno-zaptonowej
24, tworzac w ten sposob jedna catos¢, wygodna w uzyciu. Wszystkie urzadzenia elektryczno-zaptonowe
umieszczone sa przed przednia ptyta obudowy zwana pulpitem. Na pulpicie za§ umieszczone sa: z prawej
strony przycisk zaplonowy 28, wiacznik sygnalizacji dzwigkowej 29, wiacznik podswietlenia 30,
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wlacznik mieszadla mechanicznego 31, glowny wilacznik sieciowy 32 oraz lampki kontrolne 33 a z lewej
zaroOwki kontrolne wskaznika spalania 34. Obwod urzadzenia zapalajacego zasilany jest z sieci pradu
zmiennego 230 V poprzez transformator. W obwodzie wtérnym znajduje si¢ opor regulowany pradowy,
wskaznik spalania 1 drucik zaptonowy. Napigcie pradu zapalajacego probke badanego paliwa wynosi 8-12
V.

3.5. Mieszadlo mechaniczne $Smiglowe

Stuzy do mieszania wody w naczyniu kalorymetrycznym jest osadzone na prgcie stanowiacym
przedtuzenie watu napedowego silnika elektrycznego o mocy ok. 4 W i napigciu ok. 6 V. Liczba obrotow
mieszadla wynosi 450-500 na minutg. Sam silnik jest osadzony przesuwnie przy pomocy wspornika na
specjalnym precie prowadzacym. Dzigki temu po zdje¢ciu dwudzielnej pokrywy cate mieszadlo wraz z
silnikiem moze by¢ uniesione do géry 1 wysunigte z naczynia kalorymetrycznego, albo w razie potrzeby
caly zespo6t obraca si¢ na precie prowadzacym o 180° 1 opuszcza w dot po zewnetrznej stronie termostatu.
Wszystkie czg$ci mieszadla wykonane sa z mosiadzu oraz niklowane i polerowane, natomiast wspornik i
pret prowadzacy sa stalowe, réwniez niklowane i polerowane.

3.6. Urzadzenie do pomiaru temperatury

Do pomiaru temperatury stuzy specjalny termometr kalorymetryczny rtgciowy o zakresie
temperatur od +16 °C do +25 °C, przy czym warto$¢ dziatki elementarnej wynosi 0,01 °C, a odczytu
mozna dokona¢ przy uzyciu specjalnej lupki z dokladnoscia 0,002 °C. Termometr ten podtrzymuje
specjalny, dostosowany do tego celu wysiggnik, na ktorym przesuwnie zamontowana jest lupka.
Wysiggnik sam jest réwniez przesuwny, co z kolei ufatwia dokonanie odpowiedniego zanurzenia
termometru. Wszystkie czes$ci wysiggnika wykonane sa z mosiadzu oraz niklowane i polerowane. Do
pomiaru temperatury wody w termostacie stuzy termometr rtgciowy o zakresie temperatur 0-100 °C. Jest
on zawieszony w pierscieniowej pokrywie przy pomocy specjalnej wkladki. Doktadno$¢ odczytu wynosi
0,5 °C.

3.7. Prasa do sporzadzania probek

Typu $rubowego o napedzie recznym. Na ruchomej poprzeczce zawieszone jest naczynie, w
ktérym sprasowuje si¢ probke. Pod naczyniem umieszczony jest specjalnie dopasowany klocek, ktory
umozliwia wykonanie probki, a potem wydostanie tej probki z naczynia. Podstawa, poprzeczka oraz
korba zbudowane sa z zeliwa, a reszta elementow ze stali. Czgséci zeliwne sa polakierowane lakierem
piecowym.

3.8. Statyw
Stuzy do podtrzymywania glowicy bomby podczas umocowywania drutu zaptonowego oraz

wkladania probki do tygielka. Zbudowany jest z krazka stalowego oraz wspornika i wysiggnika o
ksztalcie widetkowym.
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4. Instrukcja obstugi oraz przeprowadzenie pomiaru
4.1. Pomieszczenie dla pomiarow

Pokoéj, w ktérym maja by¢ przeprowadzone pomiary, winien mie¢ temperatur¢ mozliwie stata,
okna najlepiej wychodzace na pdtnoc lub zaopatrzone w zastony dla uniknigcia lokalnego nagrzewania
promieniami stonecznymi. W pokoju nie powinno by¢ przewiewow. Kalorymetr nie powinien znajdowac
si¢ w poblizu pieca, grzejnikow lub wielowatowych lamp oswietleniowych. W czasie pomiaru drzwi 1
okna winny by¢ zamknigte.

4.2. Woda do kalorymetru

Do napelniania kalorymetru nalezy stosowa¢ wode o niskiej twardosci wzglednie wode
destylowana, o temperaturze od 0,5 do 1,5 °C nizsza niz temperatura wody w plaszczu kalorymetru. Przy
wigkszej ilosci pomiardw wskazane jest chtodzenie wody w plaszczu za pomoca przeptywu wody
wodociagowej przez wezownice. Ta rdznica temperatur umozliwia przy oczekiwanym wzro$cie
temperatury o ok. 3°C wolna i rownomierna wymiang ciepta. Wodg nalezy odwazy¢ z doktadnoscia do
0,1 % w takiej ilosci, azeby przy zanurzeniu bomby jej pokrywa byla zanurzona, a wystawaly ponad
wodg jedynie zaciski do podtaczenia przewodow do zaptonu. Do wszystkich prob nalezy zawsze uzywac
tej samej ilosci wody: ok. 2,7 kg zwazonej z dokladnos$cia do 0,2 g. Temperatur¢ kontrolujemy
dodatkowym termometrem, zamocowanym w otworze 18 - winna ona by¢ zblizona do temperatury
pokojowe;j.

4.3. Zanurzenie termometru

Zanurzenie termometru powinno by¢ dla wszystkich pomiaréw mozliwie jednakowe, przy czym
zbiornik rt¢ci powinien znajdowaé si¢ w polowie wysokosci korpusu bomby. Termometr nie moze
dotyka¢ bomby lub $cian i naczynia kalorymetrycznego. Stosowane do pomiarow kalorymetrycznych
termometry posiadaja skal¢ od 15 do 25°C z podziatkami co 0,01°, co pozwala za pomoca lupy
odczytywacé temperatur¢ z doktadnoscia do 0,001°. Dogodniejsze sa termometry Beckmanna dla
dowolnej temperatury ze skala na 6 lub 8 stopni o zmiennej zawartosci rteci w kulce. Podczas
odczytywania temperatury, nalezy $rodek lupy a zwlaszcza oko, umiesci¢ doktadnie na wysokos$ci konca
stupka rteciowego. Nie przestrzeganie tego warunku moze spowodowac btad kilku tysigcznych stopnia.

4.4. Przygotowanie probki do spalenia

Substancje spalana odwazy¢ w tédeczce lub naczynku wagowym z doktadnoscia do 0,0001 g w
postaci sprasowane] pastylki. Przy sporzadzaniu pastylek, pierwsze pastylki nalezy odrzuci¢ w celu
oczyszczenia prasy z poprzednich prob. Uprzednio zwazony drucik do spalan (z doktadnoscia do 0,0001
g) nalezy umiesci¢ w tulei do pastylkarki w ten sposob, aby jego cze$¢ znajdowata si¢ wewnatrz tej tulet,
zamocowac tulej¢ w prasie, wsypaé probke i wykonaé pastylke krecac ramieniem pastylkarki.. Po
sprasowaniu probki, usuna¢ klocek spod tulei 1 krecac ramieniem pastylkarki wypchnaé pastylkg. Tak
sporzadzona pastylke nalezy zwazy¢ (z doktadnoscia do 0,0001 g). Z réznicy mas pastylki i drucika
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obliczamy masg substancji do spalania. Spalanie substancji nie prasowanych stosuje si¢ w wypadku, gdy
zachodza trudno$ci w wykonaniu pastylek. Probke nalezy woéwczas odwazy¢ bezposrednio w tygielku.
Odwazka paliwa powinna wynosi¢ 0,8 do 1,4 g zaleznie od ciepla spalania i stalej kalorymetru. Przyrost
temperatury powinien wynosi¢ ok. 2°C, a ilo$¢ ciepta ok. 30 kJ. Po odwazeniu 1 umieszczeniu probki w
oczyszczonym 1 wyprazonym tyglu do spalan, przenie$¢ tygiel do specjalnego powieszenia na
elektrodzie gtlowicy bomby. Pokrywa bomby umieszczona jest na statywie. Z odwazonego kawatka drutu
do spalan nalezy wykona¢ za pomoca precika o $rednicy 2 mm spiralke o trzech zwojach. Drut umiescié
w tyglu w ten sposdb, aby nigdzie nie dotykat tygla, natomiast spiralka powinna dotyka¢ spalanej préobki.
Konce drutu skreci¢ starannie na specjalnych zaczepach elektrod. Zte przyleganie drutu do elektrod moze
spowodowac tworzenie tuku elektrycznego i tym samym pomiar przestaje by¢ doktadny. Ciepto spalania
drutu wynosi 6698,8 kJ/kg.

4.5. Napelianie bomby

Po wlaniu do bomby 10 cm® wody destylowanej, doktadnie odmierzonej, nalozy¢ ostroznie
pokrywe 1 zamkna¢ szczelnie bombeg.
W ostatnim momencie przed wykonaniem pomiaru napetni¢ bombg powoli tlenem w nastgpujacy sposob:
e Do butli tlenowej przykrecic¢ reduktor tlenowy z manometrami.
e Wylot reduktora potaczy¢ przy pomocy kapilary z "Wlotem" bomby oznaczonym strzatka
skierowang skosem w dot.
Otworzy¢ zawor "A" oraz "Wylot" oznaczony strzatka skierowana skosem w gorg.
e Przez odkrecenie zaworu butli przedmucha¢ bombe celem usunigcia znajdujacego si¢ tam powietrza,
po czym zawor butli zamknad.
e Natychmiast po przedmuchaniu zamkna¢ otwoér "Wylot".
e Otworzy¢ zawor butli 1 manipulujac reduktorem napetni¢ bombg tlenem, az do uzyskania zadanego
ci$nienia, ktore odczytujemy na tarczy manometru. Ci$nienie to powinno osiagna¢ ok. 2,5 MPa.
o Uzyskawszy wymagane napelnienie, zamkna¢ zawor "A" bomby, a nastgpnie zawor butli.

Odtaczy¢ kapilarg od bomby i zamkna¢ wkretem "Wlot", po czym bomba jest juz napetniona
tlenem 1 gotowa do przeprowadzenia spalania. W poczatkowej fazie przeprowadzenia pomiaréw, w celu
przekonania sig, czy bomba rzeczywiscie jest napelniona tlenem, nalezy zanurzy¢ ja w naczyniu z woda 1
lekko odkreci¢ zawoér "A". Gdy bomba jest napetniona tlenem z zaworu beda wydostawaé si¢ poprzez
wodg banki tlenu. Po wykonaniu powyzszego nalezy zawor zamknac.

Uwaga:

Zawor "A" jest dokladnie dotarty, dlatego tez nalezy go zamykaé delikatnie, aby nie uszkodzi¢
powierzchni styku.

Bomba jest probowana na wytrzymato$¢ 1 szczelno$¢ pod cisnieniem 30 MPa i nalezy ja sprawdzaé
przynajmniej, co 3 lata lub po przeprowadzeniu 1000 pomiardw.
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4.6. Zestawienie przyrzadow

Naczynie kalorymetryczne wstawi¢ do ptaszcza ( na izolacyjna podstawe). Nastgpnie nalezy
ostroznie umie$ci¢ bombg wewnatrz naczynia kalorymetrycznego. Wydzielanie si¢ pecherzykow
wskazuje, ze pokrywa nie jest dokrecona wzglednie uszkodzona jest uszczelka lub nieszczelny wentyl. W
tych warunkach pomiaru nie nalezy prowadzi¢ dalej. Jesli nie zauwazono wydzielania si¢ pecherzykow
gazu, wlozy¢ mieszadlo, podlaczy¢ wtyczke doprowadzajaca prad do bomby i nastgpnie zanurzyd
termometr na odpowiednia gtebokos¢.

4.7. Sprawdzenie prawidlowego zestawienia przyrzadow

Uruchomi¢ na krotko mieszadlo, zatozy¢ wewngtrzne 1 zewngtrzne pokrywy, sprawdzi¢ czy
wszystkie czesci uktadu kalorymetrycznego zostaty prawidtowo ustawione, a mieszadlo nie uderza o
ktorakolwiek z czesci.

4.8. Wykonanie pomiaru

Po uruchomieniu mieszadta odczyty temperatury nalezy wykonywaé obserwujac skalg przez lupke
— pozwala to na odczyt z doktadnoscia do 0,002 °C. Lupa powinna by¢ przesunigta dokladnie na
wysokos$¢ stupka rteci kapilary 1 mie¢ polozenie pionowe. Szczyt stupka i kreska skali z obu stron
kapilary powinny tworzy¢ jedna prosta.
Pomiar dzieli si¢ na trzy okresy, w czasie ktorych dokonuje si¢ odczytow co minutg.

t

temperatura

B

okres okres okres GZa8
poczatkowy gtéwny koncowy

Rysunek 3. Okresy pomiaru
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OKkres pierwszy zwany poczatkowym trwa 10 minut i sktada si¢ z 11 odczytow. Pierwszy odczyt mozna
nazwac zerowym, ostatni dziesiatym. Jest on rOwnoczes$nie pierwszym odczytem okresu gtownego - t;.
Rownoczes$nie z dziesiatym odczytem, a wilasciwie bezposrednio po nim, nalezy nacisna¢ przycisk
zaptonu 25 obserwujac wskaznik 26. Prawidlowy zapton nastapi wtedy, gdy lampka zabty$nie. Dopiero
wtedy nalezy zwolni¢ przycisk. Kazdy inny zaobserwowany przebieg $§wiadczy o niewlasciwym
funkcjonowaniu aparatury, pomiar jest wtedy nieudany i1 nalezy usunac¢ jego przyczyng. W wypadku
prawidlowego zaptonu zaczyna si¢ drugi okres zwany gléwnym. Wskutek spalania paliwa nastgpuje
szybki wzrost temperatury, ktoéry nalezy odczytywac rowniez, co minut¢ z mozliwie duza doktadnos$cia.
Okres gtowny normalnie nie powinien przekracza¢ 10 minut. Ostatnim odczytem okresu gldwnego - t,,
ktory jest roéwnoczesnie pierwszym odczytem okresu koncowego, jest praktycznie najwyzsza
temperatura. Wlasciwie ostatnim odczytem jest nie maksimum temperatury i czgsto nie pierwszy spadek
temperatury, lecz ten odczyt, ktorego roéznica temperatur z poprzedniego odczytu jest zblizona do $redniej
roéznicy okresu koncowego. Okres trzeci, czyli koncowy trwa 5-6 minut z odczytami, co minutg.

4.8. Czynnosci koncowe

Po ostatnim odczycie nalezy wytaczy¢ doptyw pradu, zdja¢ ostroznie pokrywki, wyja¢ termometr,
odlaczy¢ przewod doprowadzajacy prad do bomby (chwytajac za wtyczke), wyja¢ mieszadto a nastepnie
bombeg. W celu wypuszczenia gazow z bomby odkrgci¢ powoli zawor. Nastgpnie nalezy zdjaé pokrywe
bomby 1 sprawdzi¢ czy cata substancja ulegta spaleniu. Jezeli stwierdzono obecno$¢ substancji nie
spalonej to pomiar jest niewazny. Zawarto$¢ bomby przenosi si¢ ilosciowo do zlewki, sptukujac $ciany
bomby woda destylowana celem oznaczenia ilosci wytworzonych kwasow. Wngtrze bomby 1 pokrywy
starannie zmy¢ woda destylowana i sprawdzi¢ czy kuleczki spalonego drucika lub popiotu nie dostaty si¢
do uszczelki. Resztki drucika zwazy¢. Aparatura musi by¢ doktadnie oczyszczona z produktow spalania.

5. Oznaczenie wartosci wodnej kalorymetru

W celu oznaczenia warto$ci wodnej kalorymetru spala si¢ zamiast probki paliwa substancje stata
tzw. wzorzec termochemicznv np. kwas benzoesowy, o- lub B-naftol, doktadnie w tych samych
warunkach jak przy pomiarze ciepla spalania w bombie kalorymetrycznej . Ze znanej iloSci ciepta
spalania substancji wzorcowej 1 ze skorygowanego wzrostu temperatury przy spalaniu mozna obliczy¢
warto$¢ wodna. Powyzsze oznaczenie nalezy powtarza¢ do otrzymania wynikow zgodnych w granicach
do 50 J. Gdyby warunki, w ktorych wykonuje si¢ oznaczenie wartosci opatowej paliwa roznily si¢
znacznie od tych, w ktorych oznacza si¢ stata kalorymetru, nalezy t¢ ostatnia oznaczy¢ ponownie w
zmienionych warunkach.
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6. Obliczanie wynikow pomiarow

6.1 Korekta przyrostu temperatury

Poniewaz w czasie gtownego okresu pomiaru, wskutek réznicy temperatur, kalorymetr traci lub
zyskuje cieplo z otoczenia, a zatem bezposrednie odczyty nie odpowiadaja zmianie temperatury
spowodowanej tylko przez proces to nalezy do obliczen wprowadzi¢ tzw. poprawke na promieniowanie.
Mozemy ja wyznaczy¢ na drodze graficznej lub rachunkowe;.

6.2 Graficzne wyznaczanie poprawki na promieniowanie

Nalezy wykresli¢ krzywa odkladajac na osi rzednych temperaturg a na osi odcigtych czas.
Nastepnie przedhuza sig liniowe odcinki krzywej okresu poczatkowego i koncowego w kierunku okresu
gléwnego. Rownolegle do rzednej przeprowadza si¢ prosta w ten sposdb, ze powstaja dwa rownej
wielko$ci wycinki plaszczyzny, ktore sa ograniczone wlasnie ta prosta, przedtuzonymi odcinkami
krzywych poczatkowego 1 koncowego okresu oraz wykreslona krzywa temperatura-czas.
l;rosta przecina przedtuzona krzywa okresu poczatkowego w temperaturze t', krzywa okresu koncowego
t.

SkoryI%owIzmy wzrost temperatury delta t uzyskuje si¢ z rownania:
At=t". -t

temperatura

Rysunek 4. Zmiany temperatury cieczy kalorymetryczne;j
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6.3 Rachunkowe wyznaczanie poprawki na promieniowanie

Sposrod wzorow empirycznych na warto$§¢ poprawki na promieniowanie ¢ najdoktadniejszy jest
wzor Regnault — Pfaundlera, lecz jako zbyt zlozony nie zawsze znajduje zastosowanie analizie
technicznej, gdyz wzory uproszczone wystarczaja w razie jednoczesnego stosowania ich do obliczen
podczas wzorcowania bomby.

A. Wzor Regnault — Pfaundlera

b—a | t+t
c=n-a+ {Zt+lT2—n-tp
t

k_tp 2

lub wyrazony inaczej :
c=n-b-—a+b-F

n—1
F=n- ! Zt+m—n-tp
t—t |5 2

P

gdzie:
¢ - poprawka na promieniowanie
n- ilo$¢ odczytow okresu gtéwnego
t; - pierwsza temperatura okresu gtownego
¢, - ostatnia temperatura okresu gtownego
t, - Srednia temperatura okresu poczatkowego
ty - $rednia temperatura okresu koncowego
a- $redni wzrost temperatury na kazda minut¢ (p6t minuty) okresu poczatkowego
b- $redni spadek temperatury na kazda minutg (p6t minuty) okresu koncowego

n—1
Zt - suma temperatur okresu gldéwnego bez pierwszego 1 ostatniego odczytu
2

Wspotczynnik F moze by¢ uwazany dla kazdego paliwa pod tymi samymi warunkami za
jednakowy. Ogolnie:

F =1,0 - gdy wzrost temperatury w pierwszej~ minucie gldownego okresu jest wigkszy niz w drugiej
F = 1,25 - gdy wzrost temperatury w pierwszej i drugiej minucie gtéwnego okresu jest prawie rowny
F = 1,5 - gdy wzrost temperatury w pierwszej minucie gtdwnego okresu jest mniejszy niz w drugiej

B. Wzér Langbeina
(jest prosty, ale daje zbyt wysokie wyniki na cieplo spalania)

a+b

c=n-b+
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C. Wzor A. Szczukarewa
(rowniez mozna stosowac do obliczen)

b—a
c=n-a+7m+2r

gdzie:
m — liczba odczytow okresu gldwnego, gdy temperatura wzrasta bardzo predko, tj. wigeej niz 1/3 °C.
r=n-m

Literatura:
E.Bortel, H.Koneczny ,,Zarys technologii chemicznej” WN PWN 1992, str. 94-125.
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Cwiczenie OC-2

WARTOSC OPALOWA
GAZOW

CEL:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wartosci opatowej gazu ziemnego

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 31
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

1. Wstep
1.1 Podzial paliw

W wielu procesach technicznych gltéwnym zrodtem energii cieplnej sa paliwa. Paliwami
tradycyjnymi sa masowo wystepujace w przyrodzie lub otrzymywane sztucznie substancje, sktadajace si¢
gléwnie z wegla 1 wodoru. Powstate cieplo w wyniku ich spalenia zuzywane jest albo do bezposredniego
prowadzenia operacji 1 procesow jednostkowych, wykorzystywane w celach komunalnych, albo
przeksztalca sig je na inne rodzaje energii, na przyklad, mechaniczng czy elektryczna.

Obecnie do paliw zalicza si¢ réwniez grupy substancji powstajace w wyniku przetwarzania
odpadow zawierajacych czgéci organiczne, to jest: odpadow komunalnych, osadéw Sciekowych,
gnojowicy. Zwane sa one paliwami alternatywnymi albo odpadowymi. Grupa tych paliw obejmuje biogaz
oraz paliwa state wytwarzane ze zbrykietowanych czg$ci palnych odpadéw komunalnych. Wykorzystanie
tego typu paliw jest zwiazane z podejmowaniem w ostatnim czasie dziatan zmierzajacych do odzysku
energii znajdujacej si¢ w odpadach.

Wszystkie paliwa naturalne moga by¢ wyjsciowym zrdédltem surowcowym do otrzymywania paliw
sztucznych. W wyniku ich przerobu otrzymuje si¢ paliwa o pozadanym stanie skupienia i réznych
wlasciwosciach potrzebnych dla konkretnych celow.

Wedtug stanu skupienia paliwa dzielimy na state, ciekte i gazowe, a wedtug ich pochodzenia na
naturalne i sztuczne. Ponizej zamieszczony jest wykaz najwazniejszych paliw.

PALIWA NATURALNE
state ciekle gazowe
wegiel kamienny, ropa naftowa gaz ziemny
wegiel brunatny,
antracyt,
drewno,
torf
PALIWA SZTUCZNE
state ciekle gazowe
koks, produkty destylacji ropy gaz koksowniczy,
potkoks, naftowej: gaz wielkopiecowy,
brykiety weglowe, benzyna, biogaz,
wegiel drzewny nafta, gaz kopalniany,
olej gazowy, gaz ze zgazowania paliw
mazut, statych lub pozostatosci z
smola z wegla kamiennego i | przerobu ropy naftowe;j
brunatnego,
benzyny syntetyczne,
alkohole
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1.2 Rodzaje paliw gazowych

Do paliw gazowych wykorzystywanych obecnie w przemysle zalicza si¢ zarbwno gazy naturalne,
gaz ziemny, kopalniany jak i1 wytworzone sztucznie, takie jak, wielkopiecowy, koksowniczy, biogaz.
Sktadnikami palnymi paliw gazowych sa metan i inne gazowe weglowodory, tlenek wegla, wodor.
Sposrod niepalnych sktadnikow najczesciej obecne sa w nich ditlenek wegla, azot oraz para wodna.

Gaz ziemny jest wysoko kalorycznym naturalnym paliwem gazowym, kopalnym. Gtéwnym jego
sktadnikiem jest metan (70-98 %). Pod wzgledem zawarto$ci wyzszych weglowodorow spotyka si¢ dwie
odmiany gazu ziemnego; sucha zawiera okoto 2 % tych weglowodorow i1 mokra - do 50 %. Gaz ziemny
suchy spalany w mieszaninie z powietrzem charakteryzuje si¢ plomieniem mato §wiecacym, a gaz mokry
intensywnie $wiecacym. W zaleznos$ci od zloza, warto$¢ opalowa gazu ziemnego znacznie si¢ rézni i
moze wynosi¢ od 23,5 do 40 MJ/ms.

Zalety gazu ziemnego jako paliwa:

- latwo$¢ wstepnego oczyszczania (szczegolnie w poréwnaniu z weglem),

- brak emisji popioldéw oraz innych zanieczyszczen przy jego spalaniu,

- dwukrotnie mniejsza ilos¢ CO, powstajacego przy spalaniu w poréwnaniu do wegla kamiennego, w
odniesieniu do tego samego efektu cieplnego,

- mozliwo$¢ katalitycznego spalania w temperaturach, w ktorych nie powstaja tlenki azotu,

- uzyskiwanie wigkszych sprawnosci cieplnych urzadzen,

- latwos¢ 1 bezpieczenstwo przy obstudze urzadzen opalanych gazem,

- brak potrzeby magazynowania u bezposredniego uzytkownika.

Gaz kopalniany jest jedna z odmian gazu ziemnego - towarzyszy poktadom wegla kamiennego 1
pozyskuje si¢ go jako produkt uboczny przy wydobyciu wegla kamiennego. Jest mieszaning metanu i
powietrza, a jego warto$¢ opatowa wynosi okoto 23 MJ/m’. W stanie sprezonym do okoto 0,8 MPa
wykorzystywany jest jako paliwo, zamiast gazu ziemnego lub koksowniczego.

Gaz wielkopiecowy powstaje podczas wytapiania surowki w wielkim piecu. W jego sktad
wchodzi duza ilo$¢ gazoéw niepalnych, wskutek czego warto§¢ opatowa tego paliwa jest niska i waha si¢
w granicach 3,9 do 4,7 MJ/m’. Gaz ten jest uzywany do opalania kottéw parowych i sporzadzania
mieszanek gazowych. W mieszaninie z powietrzem pali si¢ plomieniem stabo $wiecacym.

Gaz koksowniczy powstaje w wyniku suchej destylacji wggla kamiennego w bateriach
koksowniczych. Gtownymi sktadnikami gazu koksowniczego sa wodor (okoto 50 %), metan (okoto 30%)
1 tlenek wegla (okolo 7%). Warto$¢ opatowa gazu koksowniczego jest dos¢ duza i $rednio wynosi
18 MJ/m’® (15,8-20 MJ/m®). Gaz ten jest paliwem przemystowym nadajacym si¢ do dalekiego transportu i
stosowanym do opalania piecow.

Biogaz jest paliwem sztucznym, otrzymywanym w wyniku procesow biochemicznych
zachodzacych w materii organicznej w warunkach beztlenowych (fermentacja metanowa). W wyniku
fermentacji metanowej, substancje takie jak weglowodory, bialka, thuszcze rozktadaja si¢ do metanu,
ditlenku wegla i wody. Warto$¢ opatowa biogazu otrzymywanego z osadow posciekowych wynosi okoto
16-18 MJ/m’, a z odpadéw komunalnych waha si¢ 7-18 MJ/m’. Tak szeroki zakres wartosci opatowej
zwigzany jest nie tylko z r6znym sktadem odpadéw komunalnych, ale réwniez z warunkami panujacymi
wewnatrz sktadowiska (temperatura, pH, zawarto$¢ wody).
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2. Wartos¢ opalowa i cieplo spalania oraz sposoby ich wyznaczania

Jedna z najwazniejszych wielkosci charakteryzujacych paliwa, jest ilos¢ ciepta, jaka uzyskuje si¢
przy ich spalaniu. Cieplo uzyskiwane podczas spalania paliwa zalezy nie tylko od rodzaju paliwa, ale
takze od warunkow w jakich odbywa si¢ reakcja spalania (ci$nienie, temperatura). W przypadku gdy
jednym z produktow spalania jest para wodna o temperaturze > 100°C, to ilo$¢ uzyskanego ciepta bedzie
mniejsza niz wowczas, gdy produktem spalania jest woda w stanie cieklym o tej samej temperaturze.
Wynika z tego, ze dla oceny jako$ci r6znych paliw nalezy stosowac takie same (lub prawie takie same)
warunki ich spalania.

Cieplem spalania (Q,,) zwanym dawniej gorng wartoscig opalowa, nazywa sig ilos¢ ciepta, ktora
powstaje przy zupelnym spaleniu jednostki masy paliwa statego lub ciektego albo jednostki objgtosci
paliwa gazowego, w warunkach, w ktorych produkty spalania ozigbiaja si¢ do temperatury substratow a
powstata woda wystepuje w stanie skroplonym.

Wartoscia opalowa (Q,p) zwana dawniej dolna wartoscia opatowa, nazywa sig 1los¢ ciepta, ktora
uzyskuje si¢ przy zupelnym spaleniu jednostki masy paliwa statego lub cieklego albo jednostki objgtosci
paliwa gazowego, gdy woda w gazach spalinowych ochtodzonych do temperatury substratow pozostaje w
postaci pary wodne;.

Spalanie jest calkowite wtedy, gdy w produktach spalania nie ma statych sktadnikéw palnych (np.
nie spalony wegiel w popiele lub sadzy). Spalanie nazywamy zupelnym, gdy w produktach spalania nie
ma sktadnikow mogacych wchodzi¢ w dalsze reakcje egzotermiczne.

W praktyce wigksze znaczenie ma wartos¢ opatowa, okresla ona bowiem ilo$¢ ciepla
powstajacego przy spalaniu danego paliwa, ktora moze by¢ uzytecznie wykorzystana. Jednostkami ciepta
spalania i warto$ci opatowej gazu sa: MJ/kg, MJ/m® (uktad SI), oraz czesto jeszcze spotykane, chociaz
juz niedozwolone, kcal/m’.

Ciepto spalania i wartos¢ opatowa mozna wyznaczy¢ na drodze posredniej - na podstawie analizy
paliwa lub bezposrednio - przez pomiar kalorymetryczny.

W przypadku paliw gazowych, ciepto spalania (Qs) mozna wyliczy¢ jako sumg iloczynow
zawartosci poszczegolnych sktadnikow gazu i wartosci ciepta spalania tych sktadnikéw, korzystajac ze
wzoru 2.1.

0,-30,%, e

gdzie: Qy, - ciepto spalania skfadnika i w paliwie gazowym [MJ/m’],
X; - zawarto$¢ sktadnika i w paliwie gazowym [czgSci objgtosciowel].

Wartoscia opatowa (Q,p) paliwa gazowego jest suma iloczynow zawarto$ci poszczegolnych
sktadnikow gazu i1 wartosci opatowej tych sktadnikéw. Oblicza si¢ ja z nastgpujacego wzoru:

Qop = Zn:Qopi X, (2.2)

gdzie: O, - wartos¢ opatowa sktadnika i w paliwie gazowym [MJ/m3],
X; - zawarto$¢ skladnika i w paliwie gazowym [czg$ci objetosciowe].
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Przy obliczaniu Oy, 1 Q,, korzysta si¢ z danych liczbowych wartosci opalowe;j i ciepla spalania
réznych sktadnikow gazu, zawartych w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Cieplo spalania i warto$¢ opatowa réznych sktadnikéw paliw gazowych w temperaturze 0°C
pod ci$nieniem 0,1 MPa

Sktadnik paliwa | Ciepto spalania | Warto$¢ opatowa
gazowego [MJ/m’] [MJ/m’]
Metan 39,82 35,88
Etan 70,31 64,36
Propan 101,21 93,18
n-butan 133,80 123,57
i-butan 132,96 122,78
Pentany 169,27 156,63
Heksany 187,40 173,17
Heptany 216,88 200,55
Oktany 246,18 227,76
Nonany 276,33 256,23
Benzen 162,15 155,67
Toluen 176,26 168,18
Wodor 12,75 10,79
Tlenek wegla 12,64 12,64
Siarkowodor 25,35 23,37

Czgsto w praktyce, w przypadku niektorych paliw gazowych, ich wartos¢ opatowa (Q,p) mozna obliczy¢
Z nastgpujacego wzoru:

Q, =127-CO+108-H, +360-CH, +598-C,H, +147-H,S [ k] /m’ ] (2.3)

gdzie: CO, H,, CH4, C,H4, H,S wyrazaja zawarto$ci wymienionych sktadnikow w paliwie gazowym, w
% objgtosciowych.

Zalezno$¢ miedzy cieptem spalania a warto$cia opatowa paliwa mozna wyrazi¢ w nastepujacy
sposob:
0,=0,-9, m, (2.4)
gdzie:
q, - ciepto parowania wody [kJ/kg]
m;, - masa wody ze skroplonej pary wodnej zawartej w wilgotnych spalinach [kg/kg]
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3. Oznaczanie wartosci opalowej gazow

Warto$¢ opatowa gazdéw mozna oznaczy¢ w specjalnych kalorymetrach. Jednym z najbardziej
rozpowszechnionych jest kalorymetr Junkersa.

Kalorymetr Junkersa stuzy do okre$lenia ciepta spalania gazu-warto$ci opatowej gornej (nazwanej
tez w niektérych podrecznikach wartoscia opatowa teoretyczna), jak 1 wartosci opatowej dolnej
(nazwanej réwniez warto$cia opatowa uzyteczna) poprzez pomiar iloSci ciepta wydzielonego przy
spalaniu.

Cieplo spalania 1 warto$¢ opatowa paliw mozna okresli¢:
a) napodstawie analizy elementarnej ich sktadu (np. przy uzyciu tzw. wzorow Dulonga),
b) metoda bezposredniego spalania.

Zasada dziatania przeptywowego kalorymetru Junkersa polega na wymianie ciepta migdzy
produktami spalania gazu a woda przeplywajaca przez kalorymetr. Okre$lona ilo$¢ gazu spalajac sig
ogrzewa okreslona ilo$¢ wody. Z przyrostu temperatury wody oblicza si¢ cieplo spalania gazu, a
odmierzajac ilo$¢ cieczy powstala w reakcji spalania mozna okre$li¢ wartos¢ opatowa badanego paliwa.

Przeptyw gazu mierzony jest tzw. gazomierzem mokrym. Nasycony wilgocia gaz spalany jest w
specjalnie przystosowanym palniku. Gorace spaliny, plynac przez kalorymetr oddaja ciepto
przeptywajacej wodzie. Woda wptywajaca do ptaszcza otaczajacego komorg spalania ma temperaturg ¢,
a opuszczajaca go - temperature 2.

W celu zmniejszenie btedu w ocenie ilosci wody powstatej ze spalenia wodoru zawartego w
badanym paliwie, przed spalaniem nawilzany jest nie tylko gaz ale i wykorzystywane powietrze.

W czasie pomiaru wodg przeplywajaca przez plaszcz chilodzaca gromadzi si¢ w specjalnym
naczyniu, podobnie jak wode powstala ze spalenia wodoru zawartego w badanym gazie. Zgodnie z
definicja ciepta spalania, przeptyw wody nalezy tak dobra¢, aby temperatura wylotowa spalin byta réwna
temperaturze gazu i powietrza atmosferycznego, w ktérym spalany jest gaz. Jednoczesnie (ze wzgledu na
straty ciepta) przyrost temperatury wody powinien wynosi¢ okoto 10 °C. Podczas pomiaru nalezy
zmierzy¢ ponadto takze temperaturg badanego gazu (7,) 1 jego nadcisnieniu (4,), temperaturg spalin 7 oraz
temperaturg otaczajacego powietrza i ciSnienie atmosferyczne.

Cieplo spalania gazu obliczamy ze wzoru:

m_-c. At
=—r W W 2.5
0, v (2.5)

g

m,, — masa wody przeplywajacej przez kalorymetr w czasie pomiaru [kg] (ggsto§¢ wody potrzebna do
obliczen nalezy odczyta¢ z tablic dla danej temperatury wody);

cw — ciepto wlasciwe wody réwne 4,19 [kJ/(kg'K)];

At,, — przyrost temperatury wody chtodzacej [K];

V, — objgtos¢ gazu spalonego w czasie pomiaru [m’].
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Po wyznaczeniu ciepta spalania mozna, korzystajac z rownania (2.4) obliczy¢ warto$¢ opatowa
gazu. Warto$¢ nalezy odczytac z tablic dla aktualnego ci$nienia atmosferycznego.

Jesli uwzgledni¢ cieplo parowania wydzielone przez (m;) kilograméw pary skroplonej podczas spalania
otrzymujemy warto$¢ opatlowa rowna:

m, ~2257H
k

0, = Qsp _Tg kJ/m?

Ciepto parowania wody przyjmuje si¢ rowne 2257 kJ/kg dla uzyskania poréwnywalnych wynikow.
Otrzymane wartos$ci ciepta spalania i warto$ci opalowej nalezy przeliczy¢ na warunki normalne

(t = 0°C, p, = 1013,25 hPa) pamigtajac, ze cis$nienie bezwzgledne gazu jest rowne sumie ci$nienia
atmosferycznego i nadci$nienia odczytanego ze wskazan manometru.

2. Opis aparatury

Na urzadzenie do pomiaréw wartosci opatlowej w kalorymetrze wg Junkersa sktadaja sig:
1. kalorymetr
2. gazomierz laboratoryjny 5-litrowy
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2.1 Kalorymetr

Zasadnicza cze$cia kalorymetru jest wymiennik
ciepla. Jest to walcowate naczynie (1), otwarte w
dolnej czesci, w gornej zakonczone gltowica (2),
w ktora wlutowane sa rurki (3). caly zespot
otoczony jest plaszczem wodnym (4).

Zasilanie woda odbywa si¢ przez

urzadzenie, ktore zapewnia statle ci$nienie
(statyczne), a tym samym rdéwnomierny
przeptyw: wezem gumowym dotaczonym do
rury (6) doprowadzona jest woda do urzadzenia
przelewowego (7). Goérna krawedz pierScienia
ustala staly poziom wody, ktérej nadmiar
odprowadzony jest przez rurg (8) do kanatu. Z
urzadzenia przelewowego woda doptywa do
zaworu regulacyjnego (9) =zaopatrzonego w
podziatke 0+10, przy czym 10 odpowiada
najwigkszemu przeptywowi przez kalorymetr, a
nastgpnie  omywajac  naczynko  rtgciowe
termometru (t;) sptywa do ptaszcza (4) i dostaje
si¢ do wnetrza aparatu. Stykajac si¢ z rurkami
(3), przez ktore w przeciwpradzie przeptywaja
gorace spaliny oraz naczyniem (1) — ogrzewa sig
1 nastepnie doktadnie wymieszana w labiryncie
utworzonym przez przekladki (5), dostaje sig¢ do
tubusu termometru (t;) a dalej do urzadzenia
odbiorczego (10). Urzadzenie to jest zaopatrzone
w zawor trojdrozny pozwalajacy skierowaé
strumien wyptywajacej wody do kanatlu (przed
pomiarem), badz do podstawionego, zwazonego
naczynia. Drozno$¢ zaworu oznaczona jest na
pokretle tamana linia.
W celu zmniejszenia strat przez promieniowanie
wymiennik ciepta otoczony jest wypolerowanym
1 niklowanym ptaszczem (11), a warstwa
powietrza zawarta migdzy nim a wymiennikiem
stanowi dobra izolacje cieplna.

W  dolnej czesci plaszcza  kalorymetru
umocowane sg trzy smukte nozki (12), precik do
umocowania palnika oraz przewdd odciekowy
skroplonej pary (13), nastgpnie kurek (14), ktory
stuzy do spustu wody z wymiennika ciepta. Na
ptaszczu (10) w dolnej czeg$ci umieszczony jest
kominek (15), ktory odprowadza produkty
spalania na zewnatrz aparatu.
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2.2 Gazomierz.

Do okreslenia objeto$ci spalonego gazu shuzy gazomierz
laboratoryjny, skrzydetkowy, typu mokrego. Jeden obrot wskazowki
gazomierza odpowiada 5 litrom objetosci gazu. Na gwintowanych
koncowkach gazomierza: wlotowej — wumieszczony jest tubus
termometru t, (do pomiaru temperatury gazu), a wylotowej —
manometr wskazujacy ci$nienie gazu w milimetrach stupa wody. W
goérnej czgSci manometru jest zamontowany zawor stuzacy do
regulowania przepltywu gazu.

Gazomierz GLS jest przyrzadem mierniczym samoczynnie
sumujacym 1 wskazujacym objetos¢ przeptywajacego gazu. Jest to
gazomierz bgbnowy, hydrauliczny (mokry).

Gazomierze mokre sa mniej dogodne w uzyciu od gazomierzy

U =

suchych, ale posiadaja mata zmiennos$¢ i duza doktadno§¢ wskazan. Ich przepustowos¢ godzinowa nie
jest wysoka i nie przekracza 1,5 m’/h. Cisnienie gazu nie moze przekracza¢ 120 mm stupa wody,

utrzymuje si¢ najczesciej 60 mm i na to ci$nienie gazomierze sa wyregulowane.

2.3 Palnik.

Palnik typu Teclu o wydluzonym kominku stuzy do spalania gazu bezposrednio w glebi
kalorymetru. Ilo§¢ doptywajacego gazu reguluje si¢ zaworem. Ilo$§¢ doplywajacego powietrza do
spalania reguluje si¢ nakretka tarczowa umieszczona u spodu palnika. Na koncu palnika umieszczony

jest uchwyt, ktory shuzy do umocowania w kalorymetrze precika 12.

2.4 Cylinder miarowy.

Cylinder miarowy 10cm’ jest odbieralnikiem skroplonej pary wodnej znajdujacej sie

w spalinach. Stuzy do ilo§ciowego oznaczania skroplin.
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4. Zakres obowiazujacego materialu

Paliwa 1 sposoby ich klasyfikacji, sposoby przenoszenia ciepla, definicje ciepla spalania 1 wartosci
opatowej oraz spalania calkowitego i zupetlnego, zasada dziatania kalorymetru Junkersa

5. Przebieg ¢wiczenie
5.1 Szklo laboratoryjne

= 2 cylindry miarowe na 2000cm’
= | cylinder miarowy na 10cm’
= 1 zlewka na 250cm’

5.2 Wykonanie

1. Zmierzy¢ (lub odczytac z Internetu) ci$nienie atmosferyczne w danym dniu,
2. Wyregulowa¢ pracg kalorymetru:

a. uregulowaé przeptyw wody tak, aby temperatura wody zimnej byta stata,

b. zapali¢ palnik 1 wyregulowaé plomien tak, aby gaz palil si¢ stabilnym, dobrze
rozdzielonym ptomieniem nieswiecacym,

c. zmierzy¢ temperaturg otoczenia i obliczy¢ temperaturg wody cieplej, jaka nalezy osiagnaé
aby spetni¢ warunek rownowagi cieplnej miedzy kalorymetrem a otoczeniem. Obliczenia
wykona¢ w oparciu o wzor:

tOtOCZ = th i th
2

d. umocowac palacy si¢ palnik wewnatrz kalorymetru i umiesci¢ zlewke u wylotu rurki na
skropliny,

e. poprzez regulacjg przeptywu wody doprowadzi¢ temperatur¢ wody cieplej (ty2) do
wartosci zblizonej do obliczonej,

f. odczyta¢ temperature spalin t;.

3. Gdy kalorymetr zacznie pracowaé w sposob stabilny (tw1 1 tw2 przestana si¢ zmieniac, a t; bedzie
zblizona do tg 1 towc,) przystapi¢ do pomiarow:

a. odczyta¢ parametry pomiaru (temperatur¢ otoczenia, nadci$nienie gazu, oraz jego
temperaturg)

b. odczytad ty; 1ty

c. do cylindra miarowego na 2000cm’ zbiera¢ wode, ktora zostala ogrzana poprzez spalenie
zadanej objgtosci gazu (V,), przy jednoczesnym odbieraniu skroplin do cylindra
miarowego na 10cm’.

d. powtorzy¢ pomiary do uzyskania dwoch powtarzalnych wynikow,

e. zapisa¢ doktadnosci odczytu poszczegolnych parametréw 1 ich krotnos¢.
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6. Opracowanie wynikow - sprawozdanie
Sprawozdanie powinno sktadac sig z trzech zasadniczych czgsci:

1. Wstepu teoretycznego (zakres zostanie kazdorazowo podany przez prowadzacego);
2. Opisu przebiegu ¢wiczenia — wykonane czynno$ci oraz wyniki, wraz z bledami odczytu,
zestawione w tabeli;
3. Opracowania otrzymanych wynikow, w ktérym nalezy:
a. obliczy¢ zawarto$¢ [%] metanu w badanym gazie,
obliczy¢ ciepto spalania i warto$¢ opatowa badanego paliwa,
warto$ci otrzymane w punkcie b) przeliczy¢ na warunki normalne (uwaga na jednostki!)
metoda rozniczki zupetnej obliczy¢ biedy otrzymanych wynikow,
przedstawi¢ wnioski

a0 o
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OPERACJE DYFUZYJNE
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1. Podstawy teoretyczne

1.1 Wprowadzenie

Waznym procesem podstawowym, w technologii chemicznej jest destylacja. Jest to proces jednostkowy
zaliczany do proceséw dyfuzyjnych. Wyrézniamy trzy zasadnicze odmiany destylacji: destylacja prosta,
destylacja frakcjonowana (rektyfikacja) i destylacja z para wodna (przeparowanie)

Ogodlnie jest to proces polegajacy na rozdzieleniu mieszaniny dwu lub wigcej sktadnikéw ciektych
wykorzystujacy réznice w temperaturze wrzenia poszczegolnych sktadnikow. Proces destylacji 1
rektyfikacji znajduje szerokie zastosowanie w przemysle.

1.2 Mieszaniny

Ciekle mieszaniny mozemy podzieli¢ na:
* mieszaniny idealne
* mieszaniny rzeczywiste

Mieszaniny idealne to takie, w ktorych sily
oddziatywania pomigdzy wszystkim
czasteczkami znajdujacymi si¢ w mieszaninie sa
takie same (zar6wno pomigdzy takimi samymi
czasteczkami jak 1inalezacymi do ro6znych
sktadnikow). Mieszaniny takie spetniaja prawo
Raoulta:

pi=px (1.1)

gdzie: p - ci$nienie czastkowe par sktadnika (i)
nad mieszanina; p'; - ci$nienie par sktadnika (i)
nad czystym sktadnikiem (i); x - utamek molowy
sktadnika (1) w fazie ciektej. Czyli pr¢zno$¢ pary

(cisnienie  czastkowe) kazdego  skladnika
mieszaniny  jest ~ wprost  proporcjonalna
do utamka molowego tego sktadnika

w roztworze, a wspolczynnik proporcjonalnosci

P=Yp, (12

Prawo Raoulta mozna przedstawi¢ graficznie tak
jak na rysunku 1.1.

leB
s, Snien,
e

,b%'q, Cafkow,'f
a '?\‘;‘"fo“'b
% .%&0' Poa
g Py
2l
(@]

gk
>
o =
s
0 Utamek molowy sktadnika A x, 1

Rys 1.1: Ci$nienia czastkowe 1 ci$nienie
catkowite w idealnej mieszaninie

jest rowny preznosci pary tej substancji w fazie dwuskladnikowej
czystej. Prawo Raoulta dodatkowo okresla
catkowite cisnienie P panujace nad roztworem,
ktore jest suma ci$nien czastkowych :
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Mieszaniny idealne sa oczywiscie pewnym przyblizeniem i1 nie wystepuja w przyrodzie. Chociaz
mieszaniny takie jak: benzen-toluen, heksan-heptan, anilina-etyloanilina, tlen-azot, mozna
z powodzeniem traktowac¢ jak mieszaniny idealne.

Nie zmienia to faktu, ze wszystkie mieszaniny rzeczywiste wykazuja pewne odstepstwa od prawa
Raoulta.
Mieszaniny rzeczywiste dzielimy na:

* mieszaniny, w ktorych sily przyciagania miedzy czasteczkami r6znych sktadnikdéw sa wigksze niz
sity przyciagania miedzy czasteczkami tego samego typu (ci$nienie pary nasyconej jest zatem
mniejsze niz przewiduje prawo Raoulta) — wystepuje woéwczas ujemne odchylenia od prawa
Raoulta,

* mieszaniny, w ktorych sily przyciagania miedzy czasteczkami r6znych sktadnikéw sa mniejsze od
oddziatywan miedzy czasteczkami tego samego rodzaju (ci$nienie pary nasyconej jest wyzsze niz
przewidywane przez prawo Raoulta) — w tych przypadkach méwimy o dodatnich odchyleniach
od prawa Raoulta.

Mozna tg zaleznos$¢ pokaza¢ na dwusktadnikowych diagramach réwnowagi rysunek Rys.1.2.

Ciecz Ciecz
b b
=P =P
Qo Qo g
:E para :5 para
O O
A X Yy B A X Y B
Utamek molowy Utamek molowy

Rys.1.2: Krzywe réwnowagi ciecz-para dla mieszanin rzeczywistych wykazujacych odchylenie od prawa
Raoulta a) dodatnie b) ujemne

Dla mieszanin przedstawionych na rys Rys.1.2 nie obserwujemy punktéw ekstremalnych na krzywych
rownowagi, dlatego tego typu mieszaniny nazywamy zeotropmi. Natomiast mieszaniny dla ktorych takie
ekstrema obserwujemy nazywamy azeotropami.

Oprécz krzywych rownowagi w uktadzie wspotrzednych utamek molowy-ci$nienie, czgsto stosuje si¢
krzywe réwnowagi w tzw. kadracie jednostkowym. Czyli odktada si¢ na osiach odpowiednio st¢zenie
sktadnika bardziej lotnego w cieczy (x) 1 w parze (y). Obok linii rtOwnowagi prowadzi si¢ pomocniczo
przekatna odpowiadajaca sytuacji, gdy sktady cieczy i pary nie r6znia si¢ miedzy soba. Przykladowe
krzywe rownowag przedstawiono na rysunku 1.3. Jak wida¢ na rysunku azeotropy w przeciwienstwie do
zeotropoéw posiadaja punkt w ktorym przy ktérym sktad pary nad mieszaning nie rdzni si¢ od sktadu
cieczy. W rezultacie mieszaniny azeotropowej prostymi metodami destylacyjnymi rozdzieli¢ nie mozna.
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Figure 1.3: Krzywe rownowagi dla mieszaniny zeotropowej a) i azeotropowej b)

1.3 Destylacja

Zasada prowadzenia destylacji prostej jest state odprowadzanie oparéw znad cieczy. W miarg trwania
destylacji opary zmieniaja swoj sktad. Wobec odparowywania przede wszystkim sktadnika lotniejszego
w destylowanej cieczy zmniejsza si¢ jego stezenie. W rezultacie, kolejne partie destylatu zawieraja coraz
mniej sktadnika lotniejszego. Po zakonczeniu procesu sktad cieczy wyczerpanej nie jest wigc w
rownowadze ze sktadem catosci otrzymanego destylatu lecz z jego ostatnia frakcja. Efektywno$¢
rozdzielania na drodze destylacji prostej jest w wielu przypadkach niewystarczajaca. Aby otrzymac
czyste sktadniki konieczne jest wtedy wielokrotne odparowanie cieczy i skroplenie par. Mozna to
uzyskac albo powtarzajac wielokrotnie destylacje albo przeprowadzajac jedna operacje nazywana
rektyfikacja.

1.4 Rektyfikacja

Rektyfikacja (destylacja frakcyjna, frakcjonowana, frakcjonujaca) — z fizycznego punktu widzenia jest to
proces destylacji kaskadowej (wielopoziomowej), w ktorym kazdy stopien procesu jest zasilany
produktem (destylatem) poprzedniego. Jednak z technologicznego punktu widzenia rektyfikacja jest
procesem jednostkowym, w ktérym mieszanina ciekla jest rozdzielana na frakcje o r6znej (zwykle
zblizonej) lotnosci. Pomimo, Ze jest energochtonna znajduje szerokie zastosowanie w laboratoriach jak
roéwniez w szczegolnosci w przemysle chemicznym, fermentacyjnym i farmaceutycznym. Rektyfikacja w
warunkach przemystowych zachodzi w specjalnych kolumnach rektyfikacyjnych zapewniajacych
adiabatyczne warunki procesu. Zminiaturyzowane kolumny rektyfikacyjne sa takze stosowane w
laboratoriach chemicznych, gdyz rektyfikacja jest o wiele wydajniejsza niz destylacja prosta.
Rektyfikacje prowadzi si¢ w kolumnach majacych ksztatt stojacego walca. Faza ciekta przeptywa przez
kolumne pod wplywem grawitacji z gory na dot, faza gazowa przemieszcza si¢ od dotu do gory wskutek
roéznicy ci$nien. Wewnatrz, kolumna wyposazona jest badz w potki o roznej konstrukcji badz zawiera
wypehienie, ktorym moga by¢ drobne elementy szklane badz metalowe - kulki, sprezynki, pocigte rurki.
Konsekwencja roznic konstrukcyjnych w kolumnach potkowych i z wypelnieniem jest to, ze w kolumnie
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potkowej zetkniecie faz odbywa sig tylko na potkach, podczas gdy w kolumnie z wypehieniem kontakt
fazy cieklej i gazowej zachodzi nieprzerwanie na catej dtugosci kolumny. Oprocz kolumny zestaw do

rektyfikacji obejmuje wyparke gdzie nastepuje odparowanie cieczy oraz kondensator, w ktorym pary
z kolumny ulegaja skropleniu.

Procesy rektyfikacyjne mozna podzieli¢ na okresowe i ciagle. Rektyfikacj¢ okresowa (periodyczna)
prowadzi si¢ w sposoOb nastgpujacy: do wyparki wprowadza si¢ mieszaning ciekla, zwana surowka, ktora
po ogrzaniu do poczatkowej temperatury wrzenia zaczyna destylowac. Z kondensatora na gérze kolumny
odbiera si¢ kolejne frakcje o coraz wyzszych temperaturach wrzenia. W ciagu catego procesu zarowno
temperatura skraplania destylatu w kondensatorze jak i temperatura wrzenia mieszaniny znajdujacej si¢
w wyparce stopniowo rosna. Nastepuje zatem stopniowe wydzielanie sktadnikow mieszaniny poczawszy
od najbardziej lotnych. Rektyfikacja okresowa pozwala na rozdzielenie suréwki na frakcje rozniace si¢
temperaturami kondensacji. Moga to by¢ czyste zwiazki chemiczne jak réwniez azeotropy.

1.4.1 Wyznaczanie iloSci polek teoretycznych

Stezenie otrzymanych z rektyfikacji produktéw rozdziatu zalezy od liczby potek teoretycznych. Potka
teoretyczna jest to pojecie abstrakcyjne, oznaczajace miejsce w kolumnie, w ktorym podczas przeptywu
opardéw 1 odcieku teoretycznie ustala si¢ rOwnowaga migdzy fazowa. W rzeczywistosci rOwnowaga nigdy
nie jest osiagana, ale nie jest ona konieczna, poniewaz wtasnie brak rownowagi stanowi podstawowy
warunek procesow dynamicznych. Majac do dyspozycji kolumng z odpowiednia iloscia potek mozna
catkowicie rozdzieli¢ mieszaning na sktadniki. Liczba potrzebnych potek zalezy od wiasciwosci
mieszaniny 1 wymaganej czystosci destylatu. Istnieje wiele metod obliczenia ilo$ci potek teoretycznych,
ale najczesciej stosuje si¢ metode¢ graficzng (np. metoda McCabe 1 E.W. Thiele), algebraiczna (np.
Fenskiego) oraz metodg tablicowa.

Metoda Graficzna

Aby moc okresli¢ liczbg teoretycznych stopni zmian stgzenia, czyli liczbe potek teoretycznych, trzeba
postuzy¢ sig linia rownowagi oraz tzw. liniami operacyjnymi, ktore charakteryzuja stosunek sktadu par i
cieczy miedzy pdtkami. Rownanie bilansu materiatowego dla kolumny rektyfikacyjnej ma postac:

V=0+D (1.3)
gdzie: V — liczba moli opardéw, O — liczba moli odcieku, D — liczba moli destylatu. Zmiana ilo$ci danego
sktadnika w mieszaninie wyraza si¢ rOwnaniem:
Vy, =0+ Dxp (1.4)

gdzie: y — sklad par opuszczajacych dana potke x — sktad flegmy spltywajacej na te potke n z potki n+1 —
sktad destylatu.
Definiujac R jako stosunek liczby moli odcieku zawracajacego na kolumng do liczby moli destylatu (R
= O/D) oraz podstawiajac rownanie 1.3 do réwnania 1.4 otrzymujemy réwnanie linii operacyjne;j:
= R X + xD
R+1 R+1

y (1.5)
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Roéwnanie linii operacyjnej to rOwnanie prostej y = ax+b o wspdtczynniku kierunkowym oraz wyrazie
wolnym . Jesli rektyfikacja prowadzona jest bez odbioru destylatu, czyli powr6t dazy do nieskonczonosci,
wtedy wspotczynnik kierunkowy linii operacyjnej dazy do jednosci:

R —
R+1
Woéweczas linia operacyjna pokrywa si¢ z przekatna kwadratu jednostkowego. Cheac znalez¢ graficznie

teoretyczng liczbg potek kolumny rektyfikacyjnej wystarczy wykresli¢ ,,schodki” pomigdzy liniami
operacyjnymi a krzywa réwnowagi, tak jak na rysunku 1.4.

(1.6)

11mR—>oo

B W tym celu z punktu A1 na linii operacyjne;j
(odpowiadajacemu sytuacji, gdy sptywajaca
flegma na taki sam sktad jak destylat) kreslimy
A prosta rownolegla do osi odcigtych (oS x) az do
jej przecigcia z krzywa rownowagi w punkcie
B1. Nastepnie z punktu B1 prowadzimy prosta
prostopadta do osi odcigtych az do jej przecigcia
z linig operacyjna w punkcie A2. ,,Schodek” Al-
B1-A2 odpowiada jednej potce teoretycznej.
Tym samym sposobem wykre§lamy kolejne
,Schody” az do objecia ostatnim schodkiem
punktu C obrazujacego sktad cieczy

wyczerpanej.

X
Xy X o

Rys. 1.4: Ilustracja metody graficznej

Metoda Fenskiego
Do obliczenia ilosci potek teoretycznych metoda algebraiczna stosuje si¢ rownanie Fenskiego:
X

Xp _ 1 e (1.7)
yD yp

Gdzie: xp — utamek molowy sktadnika bardziej lotnego w destylacie; yp— utamek molowy sktadnika
mniej lotnego w destylacie; xp — utamek molowy sktadnika bardziej lotnego w cieczy wyczerpanej (w
pogonie); yg — utamek molowy sktadnika mniej lotnego w w cieczy wyczerpanej (w pogonie), a — lotnos¢
wzgledna wyrazona stosunkiem preznosci par obu sktadnikéw w temperaturze wrzenia, n — ilo$¢ potek
teoretycznych. Po podstawieniu odpowiednich wartosci z rownania wylicza si¢ n.
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1.4.2 Sprawnos¢ kolumny

Sprawno$¢ kolumn pétkowych okresla si¢ na podstawie stosunku wyznaczonej doswiadczalnie ilosci
poltek teoretycznych ng do ilosci potek formalnych ny.

S=:—d (1.8)
f

W kolumnach, w ktorych nie ma potek (kolumny z wypetieniem) zmiany sktadu par i flegmy
przebiegaja w sposob ciagly od dotu do gtowicy kolumny. Pojecie potki teoretycznej, rGwniez w tym
przypadku ma zastosowanie poniewaz stanowi wygodne kryterium oceny sprawnos$ci kolumny.
Wysokos¢ rownowazna poétce teoretycznej (WRPT), czyli dlugos¢ odcinka odpowiadajacego pojedynczej
destylacji idealnej, uzyskuje si¢ przez podzielenie catkowitej wysokosci roboczej kolumny przez ilos¢
potek teoretycznych.

wrpT =" (1.9)
n

Gdzie h- wysoko$¢ kolumny [cm] n - ilo$¢ potek teoretycznych
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A

3. Cele dydaktyczne

Po wykonaniu ¢wiczen student powinien zna¢ prawo Raoulta oraz zakres jego stosowalnosci i
wystegpujace odchylania, a takze przedstawi¢ charakterystyke kolumn rektyfikacyjnych i mozliwosci ich
wykorzystania. Ponadto, umie¢ okresli¢ sprawno$¢ kolumny rektyfikacyjnej i wyznaczy¢ ilo$¢ polek
teoretycznych.
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Cwiczenie OD-1

WYZNACZANIE LICZBY POLEK
TEORETYCZNYCH KOLUMN
REKTYFIKACYJNYCH

CEL:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie liczby polek teoretycznych oraz WRPT dla kolumny
potkowej oraz dla kolumny z wypetnieniem.
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1. Zakres obowigzujacego materialu

Mieszaniny idealne i rzeczywiste, prawo Raoulta, zeotropy i1 azeotropy, destylacja jako proces
jednostkowy, rektyfikacja, rodzaje kolumn rektyfikacyjnych, poiki teoretyczne i metody ich wyznaczania,
kryteria sprawnosci kolumny

2. Przebieg Cwiczenia

Dla wszystkich kolumn wykona¢ nastgpujace czynnosci:
1. Zmierzy¢ dlugo$¢ kolumny rektyfikacyjnej oraz, dla kolumny potkowej, policzy¢ formalna ilo$é
potek;

2. Przygotowa¢ kolumng:
(a) podiaczy¢ przewody i uruchomié¢ chtodnicg
(b)do kolby okragtodennej wla¢ mieszaning aceton/woda, doda¢ kamyczkéw wrzennych,

umiesci¢ kolbg na ptaszczu grzejnym

(c) zainstalowa¢ termometry 1 pipetg
(d)uktad podtaczy¢ do pradu (130V) 1 doprowadzi¢ mieszaning w kolbie do wrzenia,

(e) co 5 minut notowa¢ temperatur¢ w kolbie 1 u wylotu kolumny, gdy w skraplaczu pojawia si¢
krople uregulowac pracg kolumny (przez zmiang nat¢zenia pradu) w taki sposob, aby
powstawato 120-140 kropli destylatu na minutg.

(f) pozostawi¢ uktad na 30 minut.

3. Wiaczy¢ refraktometr Abbego (25C) i pozostawi¢ go na 30 minut w celu uregulowania pracy
termostatu;

4. Pobra¢ jednoczes$nie probki destylatu i cieczy wyczerpane;;
. Dla obu pobranych probek wyznaczy¢ wspotczynniki zatamania Swiatla;
6. Czynnosci z dwoch ostatnich punktow powtorzy¢ do uzyskania trzech powtarzalnych wynikow;

9]

3. Opracowanie wynikow

Sprawozdanie powinno si¢ sktada¢ z nastepujacych czesci:
1. Wstepu teoretycznego (zakres zostanie kazdorazowo podany przez prowadzacego);
2. Opisu przebiegu ¢wiczenia oraz zestawienia otrzymanych wynikow (w tabeli);
3. Opracowania otrzymanych wynikow, w ktorym nalezy:
» obliczy¢ ilos¢ polek teoretycznych obu badanych kolumn przy pomocy metody graficznej
i Fenskiego;
» wyznaczy¢ WRPT dla wszystkich badanych kolumn oraz dla kolumny potkowe;j;
4. Dyskusji wynikoéw 1 wnioskow;
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Cwiczenie OD-2

FERMENTACJA ALKOHOLOWA'I
REKTYFIKACJA ETANOLU

CEL:
Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie fermentacji alkoholowej oraz ocena rozdzialu mieszaniny
etanolu i wody na drodze destylacji prostej oraz rektyfikacji
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1. Podstawy teoretyczne

Fermentacja jest to proces oddychania beztlenowego, ktory wystgpuje u wielu rodzajow bakterii
a takze niektorych grzybow.

W fermentacji substrat oddechowy ulega rozbiciu 1 przeksztalceniu, z wydzieleniem energii. Jeden
z produktow rozktadu ulega utlenieniu a drugi redukcji, jest to zatem reakcja dysproporcjonowania. W
zalezno$ci od produktu koncowego méwimy o fermentacji: mastowej, mlekowej, octowej, alkoholowej
itp.

Fermentacja alkoholowa jest przeprowadzana przez drozdze z gatunkow: Saccharomyces cerevisiae,
Saccharomyces uvarum, Kluyveromuces fragilis i niektore Mucoraceae, oraz niektore gatunki bakterii:
przede wszystkim Zymomonas mobilis. W gorzelnictwie, winiarstwie 1 piwowarstwie wykorzystuje si¢
szczegolne specjalnie wyselekcjonowane szczepy drozdzy. O przydatnosci poszczegdlnych szczepdw
decyduje ich odporno$¢ na obnizone pH, czy produkty fermentacji. Na przyktad Saccharomyces
cerevisiae moga wciaz rosnaé przy stezeniu etanolu siggajacym 120 g/l, natomiast do prowadzenia
fermentacji sa zdolne az do 200 g/l. Drozdze fermentuja heksozy i niektore oligosacharydy, np.
sacharoze¢, maltozg. Do produkcji etanolu na potrzeby konsumpcyjne wykorzystuje si¢, w zaleznosci od
warunkoéw klimatycznych, rézne surowce pochodzenia roslinnego takie jak melasa, ziemniaki, zboza.
Drozdze nie rozktadaja celulozy ani skrobi, dlatego konieczna jest uprzednia hydroliza wymienionych
wielocukréw. W tym celu uzywa si¢ kwas6w mineralnych lub enzyméw amylolitycznych, wytwarzanych
przez kietkujace nasiona zbdz lub niektore drobnoustroje.

Pierwszy etap fermentacji polega na aktywowaniu substratu oddechowego — glukozy, ktora
przeksztalcana jest do fruktozo 1,6-dwufosforanu w reakcji fosforylacji. Nastepnie sze$cioweglowy
zwiazek rozpada si¢ na tancuchy trojweglowe. Podczas reakcji glikolizy zredukowany zostaje nosnik
wodoru NADH, a wydzielona energia jest magazynowana w ATP podczas fosforylacji substratowe;j.
Kwas pirogronianowy ulega dekarboksylacji, a powstajacy przy tym aldehyd jest akceptorem wodoru
przyjmowanego od NADH. W tej reakcji zachodzi regeneracja utlenionej formy NAD".

Fermentacja prowadzona w $§rodowisku alkalicznym lub w obecno$ci wodorosiarczanu (IV),
wiarzacego si¢ z aldehydem octowym, prowadzi do utworzenia glicerolu. Przy zwigkszonej dostgpnosci
tlenu powstaje kwas octowy. Wszystkie pltyny powstajace podczas fermentacji przeprowadzonej przez
drozdze zawieraja tzw. fuzle: propanol, 2-butanodiol, 2-metylopropanol, alkohol amylowy, (pentanol),
alkohol izoamylowy, (3-metylobutanol). Sa to typowe produkty metabolizmu drozdzy gtowne produkty
uboczne przemian izoleucyny, leucyny i waliny. Oprocz wymienionych wyzej sktadnikow w mieszaninie
wystegpuja takze: metanol, kwas bursztynowy, mastowy, mlekowy, pruski i liczne aldehydy oraz estry.

2. Literatura uzupelniajgca

1. H. G. Schlegel "Mikrobiologia ogdlna", WN PWN, Warszawa 1996, 332-344,
2. J. Emsley "Przewodnik po chemii Zycia codziennego", Proszynski i S-ka, Warszawa 1996, 69-98,

3. A. Chmiel "Biotechnologia, Podstawy mikrobiologiczne i technologiczne",WN PWN, Warszawa
1994, 96-105,
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3. Zakres obowigzujacego materialu

Mieszaniny idealne i rzeczywiste, prawo Raoulta, zeotropy 1 azeotropy, destylacja jako proces
jednostkowy, rektyfikacja, rodzaje kolumn rektyfikacyjnych, poiki teoretyczne, fermentacja alkoholowa.

4. Przebieg Cwiczenia
CZESCI

1. Tydzien przed wykonywaniem éwiczenie w porozumieniu z prowadzacym nastawi¢ fermentacje:
Do dwoéch kolb na 500 ml przenies¢ po: 100 g sacharozy, zala¢ 200 ml wody destylowane;,
wymiesza¢ do rozpuszczenia cukru. Nastepnie doda¢ po: 20 g drozdzy s$wiezych lub 3,5 g
suszonych, oraz dola¢ po 120 ml wody. Kolby zatka¢ korkami, uszczelni¢ parafina. Po wypetnieniu
rurek fermentacyjnych woda kolby zwazy¢ i1 pozostawié¢ na tydzien w temperaturze pokojowe;j.
(Postep reakceji mozna §ledzi¢ wazac kolby co kilkanascie godzin);

CZESC I

2. Po uplywie tygodnia zwazy¢ kolby;

3. Ztozy¢ zestaw do destylacji — przyktad aparatury przedstawiono na rys. 1a;

4. Przenie$¢ surowke z obydwu kolb i dopetni¢ woda do okoto 2/3 objetosci (przed podtaczeniem
kolby z nasadka Claisena doda¢ $wieze kamyczki wrzenne i oczys$ci¢ szlif!);

5. Podlaczy¢ przewody 1 ustali¢ przeptyw wody przez chlodnicg 1 rozpoczaé ogrzewanie zbiornika
cieczy surowej (nastawienie autotransformatora od 130 V);

6. Co 5 min notowaé temperature cieczy, pary i ilo§¢ odebranego destylatu. Szybkos¢ destylacji (G)
wyregulowac do okoto 100 kropli na minut¢ zmieniajac napigcie autotransformatora (U);

7. Zakonczy¢ destylacje po osiagnigciu temperatury pary 98°C;

8. Za pomoca piknometru (rys.2) wyznaczy¢ gestos¢ wzgledna otrzymanej mieszaniny z doktadnoscia
do 4 miejsc po przecinku, z tablic Windischa odczyta¢ odpowiadajace danej ggstosci stezenie
etanolu, przed wlasciwym pomiarem nalezy ustali¢ masg suchego, pustego piknometru;

CZESC III

9. Przygotowac zestaw do rektyfikacji — przyktad aparatury przedstawiono na rys.1.b.;

10. Do kolby przenie$¢ otrzymany destylat i dopelni¢ woda destylowana do okoto 2/3 objgtosci (przed
poditaczeniem kolby z kolumna rektyfikacyjna doda¢ swieze kamyczki wrzenne 1 oczyscic szlif?);
11. Podlaczy¢ przewody 1 ustali¢ przeptyw wody przez uklad chtodnic, rozpocza¢ ogrzewanie

zbiornika cieczy surowej (nastawienie autotransformatora od 130 V);

12. Co 5 min notowaé temperatur¢ cieczy, pary i ilo§¢ odebranego rektyfikatu. Catkowita szybko$¢
rektyfikacji (G) wyregulowac¢ do okoto 120 kropli na minutg, przy zamknigtej gtowicy;

13. Otworzy¢ gtowice (uchyli¢ lekko kranik), ustali¢ szybko$¢ odbierania rektyfikatu (D) na wartos¢
odpowiadajaca liczbie powrotu R=2 lub innej podanej przez prowadzacego (jednak nie wigcej niz
50 kropli na minutg);

14. Zebra¢ 1 przenies¢ do przygotowanego pojemnika (PRZDEGON) pierwsza parti¢ rektyfikatu
zawierajaca metanol (okoto 8% catkowitej objgtosci destylatu);
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rys. l.a. rys. 1.b. rys.2.
Zestaw do destylacji proste;. Zestaw do rektyfikacji. Piknometr

15. Do cylindra miarowego zebra¢ rektyfikat;

16. Rektyfikacje zakonczy¢ po przekroczeniu temperatury pary 77°C, zamknaé kran glowicy i
odtaczy¢ zasilanie;

17. Za pomoca piknometru wyznaczy¢ gestos¢ wzgledna otrzymanej mieszaniny z doktadnos$cia do 4
miejsc po przecinku, z tablic Windischa odczyta¢ odpowiadajace danej ggstosci st¢zenie etanolu.

5. Opracowanie wynikow

Sprawozdanie powinno si¢ sktada¢ z nastepujacych czesci:
1. Wstepu teoretycznego (zakres zostanie kazdorazowo podany przez prowadzacego);
2. Opisu przebiegu ¢wiczenia oraz zestawienia otrzymanych wynikéw (w tabeli);
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3. Opracowania otrzymanych wynikow, w ktérym nalezy:
» sporzadzi¢ krzywe destylacji i rektyfikacji: zmiang temperatury cieczy 1 pary w funkcji czasu
oraz w funkcji ilosci odebranego destylatu i rektyfikatu.
* obliczy¢ wydajno$¢ otrzymywania etanolu na kazdym z etapoéw: suréwki, destylacji i
rektyfikacji
4. Dyskusji wynikdw 1 wnioskow (nalezy wyjasni¢ na czym polega niedoktadnos$¢ oznaczenia na
kazdym z etapéw). Poréwna¢ uzyskane st¢zenie etanolu z teoretycznie mozliwym do uzyskania w
procesie rektyfikacji i wyjasni¢ rozbieznosci.

Tabele pomiarowe:
Destylacja:

t [min] T. [° C] T, [° C] V [ml] G [krople/min] U[Vv]

0
5 itd.

Rektyfikacja:

G D o
t[min] [ T, [°C] | T,[°C] | V [ml]] R U [V]
[krople/min]

0
5 itd.

Podsumowanie wynikéw:

etap stezenie stgzenie wydajnosé

otrzymywania etanolu [g etanolu/100 ml] [% obj.] otrzymywania etanolu [%]

a)
b)

c)
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TECHNOLOGIA POLIMEROW
(TWORZYW SZTUCZNYCH)
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1. Wstep

Mieszkaniec Ziemi nie wyobraza juz sobie codziennego zycia bez polimeréow. Polimery sa
wielkotonazowym produktem przemystu chemicznego. Ich produkcja sigga ok. 250 mln ton/rok. Do ich
syntezy wykorzystuje si¢ reakcje poliaddycji lub polikondensacji. Pierwszym tworzywem syntetycznym
byt bakelit wytworzony w reakcji fenolu z aldehydem mréwkowym
w 1905 r. przez Baekeland’a. Od tego czasu notuje si¢ gwaltowny rozwoj tej dziedziny technologii
nowych materialow. W latach 30-ych XX wieku pojawity si¢ widkna syntetyczne wykonane z
poliamidow np. nylon czy tez perlon. W tym samym czasie notuje si¢ odkrycia
H. Stadingera dotyczace m.in. lancuchowej budowy celulozy nagrodzone w 1953 r. Nagroda Nobla w
dziedzinie chemii. Okres ten to powstanie nowej dziedziny naukowej jaka jest Chemia polimerow.

2. Literatura

[S—

. E. Bortel, ,,Wprowadzenie do chemii polimeréw”, skrypt UJ,;

A. M. Toropcewa, K. W. Biatogorodskaja, W. M. Bondarenko, ,,Laboratoryjnyj praktikum po
chimii i technologii wysokomolekurnych sojedinienij”, Leningrad 1972;

J. Biernat (red.), ,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii ogélnej”, skrypt PG.

4. A. Kaim, ,Identyfikacja odpadoéw polimerowych” Z-d Techn. Chem., skrypt UW.

(e

W

3. Zakres obowiazujacego materialu

Monomery,  warunki,  jakie @~ musi  spelnia¢  czasteczka by  mogla  uczestniczyé
w polireakcji, polimeryzacja — rézne jej mechanizmy, inicjatory, oznaczanie wigzan podwdjnych,
polikondensacja 1 kinetyka tej reakcji, poliestryfikacja, surowce (substraty), metody laboratoryjne i
przemystowe otrzymywania polimeréw, morfologia makroczasteczek, sieci polimerowe, masa
czasteczkowa, stopien konwersji, wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe syntezowanych polimerow.

4. Cele dydaktyczne

Cykl trzech ¢wiczen ma na celu wykazanie rdznic w sposobach otrzymywania oraz wiasciwosci
fizykochemicznych wynikajacych z warunkéw syntezy, a takze budowy makroczasteczek.
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Cwiczenie P-1

POLIMERYZACJA RODNIKOWA
AKRYLOAMIDU.
OTRZYMYWANIE HYDROZELI

CEL:

Celem ¢wiczenia jest synteza akryloamidu metoda reakcji polimeryzacji rodnikowej z udzialem
odczynnikow sieciujacych oraz zbadanie podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanego polimeru.
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1. Odczynniki:

akryloamid (AAm), N-metylenobisakryloamid (NMBA), uktad inicjujacy, mianowany wodny roztwor
0,1 M KBrO3/KBr (Br2), wodny roztwor KI (10%-wag), wodny roztwor H,SO4 (~25%-wag), mianowany
roztwor wodny 0,1 M Na,S,0s, skrobia, roztwér NaCl (0,9%-wag), roztwér mocznika (0,5 %-wag),
argon.

2. Aparatura i szklo laboratoryjne:

taznia wodna, termometr do 100°C, reaktor zamykany (pojemno$¢ ok. 100 g), biurety, pipety,
erlenmajerki z doszlifowanym korkiem, kolby miarowe, zamykane pojemniki plastikowe.

3. Synteza:

Szczegotowa recepture podaje asystent.

Nalezy  obliczy¢ ilosci  odpowiednich  reagentow w  gramach biorac do  syntezy:
0,1 — 0,15 mola akryloamidu, AAm, w postaci wodnego roztworu o stgzeniu ok. 15%-wag. przy
zalozeniu molowego stosunku inicjatora [I] do monomeru [M] wynoszacego 0,01 — 0,1 oraz molowego
stosunku odczynnika sieciujacego [NMBA] do monomeru [AAm] wynoszacego 0,001 — 0,01. Odwazone
reagenty (z doktadnoscia do 0,01g) umieszcza si¢ w reaktorze i przedmuchuje argonem przez okres ok. 2
min. Nastepnie zamyka si¢ reaktor i umieszcza go w lazni wodnej o temperaturze 70°C. Reakcje
prowadzi sig przez ok. 2 godz.

W czasie trwania reakcji oznacza sig¢ stgzenie monomeréw w mieszaninie reakcyjnej. W tym celu
przed przedmuchiwaniem argonem nalezy pobraé ilosciowo do erlenmajerki z doszlifowanym korkiem
probke roztworu z reaktora w ilo$ci takiej by zawierata ok. 0,001 mola wiazan podwdjnych. Do nawazki
dodajemy pipeta 25 mL mianowanego roztworu bromku z bromianem potasu, nast¢pnie cylindrem
miarowym ok. 10 mL roztworu kwasu siarkowego (celem zapewnienia odpowiedniego pH oznaczanej
mieszaniny), szczelnie zamykamy erlenmajerke i umieszczamy ja w szafce laboratoryjnej bez dostgpu
Swiatta. Po uptywie 30 min. do erlenmajerki dodajemy cylindrem miarowym 10 mL roztworu KI 1
rozpoczynamy miareczkowanie roztworem tiosiarczanu sodu. Po osiagnigciu jasnostomkowego
zabarwienia dodajemy ok. 2 cm® §wiezo przygotowanego roztworu skrobi i miareczkujemy do momentu
trwatego odbarwienia si¢ roztworu miareczkowanego. Wzor do obliczenia zawartosci wiazan
podwojnych nalezy wyprowadzi¢ na podstawie sekwencji reakcji chemicznych zachodzacych w
miareczkowanej mieszaninie.

Po uptywie 2 godz. trwania reakcji polimeryzacji produkt w postaci zelu dzielimy na trzy czgsci
umieszczajac je po wcze$niejszym zwazeniu w zamykanych pojemnikach o objetosci ok. 100 cm’.
Pojemniki nalezy opisa¢, a umieszczony w nich polimer zala¢: woda destylowana, roztworem soli
fizjologicznej (0,9 %-wag. r-r wodny NaCl), roztworem wodnym mocznika o st¢zeniu 0,5 %-wag. Tak
przygotowane probki, szczelnie zamknigte pozostawiamy do nastgpnych ¢wiczen. Po tygodniu probki
odsaczamy i wazymy. Na podstawie znajomosci stgzenia monomeru w mieszaninie reakcyjnej i przy
zatozeniu catkowitego przereagowania monomeru obliczamy zawarto$¢ suchego polimeru w probce oraz
chtonno$¢ C polimeru zdefiniowana jako: ilo$¢ rozpuszczalnika w g przypadajaca na 1g suchego
polimeru.
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4. Opracowanie wynikow

e obliczenie zawarto$ci polimeru w probkach,

e wyznaczenie chtonno$ci C polimeru dla réznych rozpuszczalnikow,

e wyciagnigcie wnioskow dotyczacych wpltywu stopnia usieciowania (zawarto$¢ $rodka
sieciujacego w polimerze) i rodzaju rozpuszczalnika na chtonno$¢ polimeru. W tym celu nalezy
porownaé¢ wyniki z wynikami osiagni¢tymi przez pozostale grupy.
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Cwiczenie P-2

OTRZYMYWANIE POLIESTROW
METODA POLIKONDENSACJI

CEL:

Celem ¢wiczenia jest synteza poliestréw metoda polikondensacji oraz zbadanie mozliwosci
roéznych aplikacji otrzymanych polimerow.

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 61
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

1. Odczynniki:

glikol etylenowy, glikol dietylenowy, gliceryna, bezwodniki kwasowe: maleinowy i ftalowy, kwasy
dikarboksylowe adypinowy lub cytrynowy, r-r wodny KOH (0,1M), fenoloftaleina, aceton.

2. Aparatura i szklo laboratoryjne:

faznia piaskowa, autotransformator, reaktor otwarty ceramiczny, erlenmajerki, biurety, pipety, kolby
miarowe, szkietka zegarkowe, preciki szklane.

3. Sposéb przeprowadzenia syntezy.

Szczegotowa recepturg podaje asystent. Nalezy obliczy¢ ilo$ci odpowiednich reagentow w gramach
biorac do syntezy: 0,15 — 0,25 mola bezwodnika kwasowego lub kwasu wielokarboksylowego,
stechiometryczna ilo$¢ alkoholu wielowodorotlenowego. Do reaktora ceramicznego odwazamy na wadze
technicznej reagenty i umieszczamy reaktor w tazni piaskowej o temperaturze ok. 180 °C. W momencie,
po stopieniu mieszaniny reakcyjnej (nalezy odnotowa¢ godzing), pobieramy z reaktora nawazke
analityczna (0,3 — 0,4 g) do erlenmajerki, rozpuszczamy ja w 20 cm” acetonu i miareczkujemy roztworem
wodnym KOH wobec fenoloftaleiny w celu wyznaczenia liczby kwasowej, LK. Liczba kwasowa zywicy
definiowana jest jako ilo§¢ miligramow KOH potrzebna do zobojetnienia 1 grama poliestru. W celu
sledzenia postgpu polikondensacji pobieramy z reaktora nawazki analityczne mieszaniny reakcyjnej co
ok. 20 min., kazdorazowo odnotowujac czas pobrania probki. Catkowity czas trwania reakcji wynosi ok.
2,5 godz. W momentach pobierania probek nalezy opisa¢ wyglad reagentow tj. barwnos¢, lepkosc,
ciagliwos¢, szybko$¢ rozpuszczania w acetonie.

4. Opracowanie wynikow

e przedstawi¢ zaleznos¢ stopnia konwersji p, obliczonego na podstawie wyznaczonych LK, od czasu
trwania reakcji p = f(t),

e obliczy¢ $rednie liczbowe masy czasteczkowe syntezowanego poliestru.

e sformutowaé wnioski wynikajace ze sktadu mieszaniny reakcyjnej, jej wtasciwosci w trakcie reakcji 1
mozliwo$ci tworzenia nitek. W tym celu nalezy poréwna¢ wyniki z wynikami osiagnigtymi przez
pozostate grupy.

Wszystkie wyniki nalezy zestawi¢ w tabeli.
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Cwiczenie P-3

IDENTYFIKACJA TWORZYW
SZTUCZNYCH

CEL:

Celem ¢wiczenia jest identyfikacja polimerow na podstawie okreslenia podstawowych
wlasciwosci fizykochemicznych badanych tworzyw.
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1. Znaczenie praktyczne badania.

W laboratoriach specjalistycznych, prowadzacych badania naukowe lub kontrolne w dziedzinie
tworzyw sztucznych, w =zasadzie rzadko zachodzi konieczno$¢ rozpoznania jakiego$ tworzywa,
wynikajaca z planowanej dzialalno$ci tego laboratorium. Rozpoznanie nieznanego tworzywa przez
pracownika nie bedacego specjalista w zakresie tworzyw sztucznych, jest trudne i wymaga postugiwania
si¢ kluczem ujetym w postaci opisowej lub odpowiednia tablica.

Konieczno$¢ przeprowadzenia szczegotowej analizy jako$ciowej i iloSciowej tworzyw sztucznych
zdarza si¢ rzadko, a sytuacje, w ktorych taka konieczno$¢ zachodzi sa na ogdt nietypowe. Stosowane
metody analityczne sa skomplikowane i mato usystematyzowane .

Dla rozpoznania tworzyw w wielu sytuacjach powinny si¢ okaza¢ wystarczajace oméwione
ponizej metody identyfikacji.

2. Metody badania

Znane sa dwa podstawowe systemy postgpowania przy rozpoznawaniu tworzyw sztucznych.
Jedna z nich polega na dziataniu odczynnikéw chemicznych i1 rozpuszczalnikow, traktujac inne
obserwacje jako pomocnicze. Drugi, oméwiony ponizej, polega na wstgpnej eliminacji na podstawie
wygladu zewngtrznego, na badaniu systematycznym przez pirolize i spalenie probki oraz na badaniu
uzupehiajacym za pomoca rozpuszczalnikéw i odczynnikdéw chemicznych, oznaczaniu jako$ciowym
roznych pierwiastkdw oraz oszacowaniu cigzaru wlasciwego.

a. Wyglad zewng¢trzny — obserwacje organoleptyczne

Wyglad zewngtrzny tworzywa jest niejednokrotnie tak silnie zwigzany z jego rodzajem, ze mozna
na pierwszy rzut oka zawgzi¢ poszukiwania do bardzo niewielu tworzyw. Na przyktad celuloid potarty
reka lub o ubranie wydziela charakterystyczny, dla niego tylko zapach kamfory. Natomiast wyroby z
polistyrenu rzucone na ptytg stolu daja charakterystyczny brzg¢czacy szklano-metaliczny odgtos, podczas
gdy inne tworzywa daja odglos ghuchy. Polistyren i polipropylen w dotyku przypominaja parafing.

W Tab.2. podano najbardziej charakterystyczne przypadki takiej eliminacji. Tablica ta ma
charakter przyktadowy i orientacyjny, nie nalezy wigc podanych w niej informacji traktowaé jako
rozstrzygajacych. Nalezy takze mie¢ na uwadze, ze wyroby z tworzyw sztucznych nie sa czystymi
polimerami. Bardzo czgsto zawieraja dodatki uszlachetniajace.

b. Prazenie w rurce szklanej (piroliza)

Do obserwacji zachowania si¢ tworzywa podczas prazenia najlepiej postuzy¢ si¢ rurka szklana,
poniewaz w ten sposOb ogranicza si¢ dostgp powietrza do ogrzanej probki oraz umozliwia dogodna
obserwacje 1 badanie powstajacych gazow, par i dymoéw. Rurka powinna mie¢ grubos¢ otdéwka tj. ok. 6
mm, Srednicg wewngtrzng 4-5 mm, dlugo$¢ ok. 6 cm. Do rurki, zatopionej z jednej strony wprowadza si¢
rozdrobnione tworzywo w takiej ilosci, aby zajeto w rurce wysokos¢ 1-2 cm, po czym lekko ubija si¢ go

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 64
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego
precikiem, albo stuka rurka o powierzchnig stotu. Rurke ujeta w szczypce wprowadza si¢ do ptomienia
palnika i obserwuje zachowanie si¢ probki. Moga wystapi¢ nastepujace przypadki (Tab.3., kolumna 3-9):

a) probka topi sie,

b) probka rozklada sie,

c) probka topi sig, a nastepnie rozktada,

d) probka ciemnieje, rozktada sig, a nastgpnie topi.

Moga wystapi¢ rowniez inne zjawiska, ktore opisano w kolumnie 7.

Charakterystyczne dla poszczegdlnych tworzyw jest pH powstajacych gazow. Dla uproszczenia
wyroznia si¢ cztery zakresy odczynu (kolumna 8-11): alkaliczny, obojgtny, stabo kwasny, silnie kwasny.
Sposodb postepowania przy okreslaniu odczynu wydzielajacych sie gazéw jest nastepujacy: do wlotu rurki
szklanej z prazona probka przyktada si¢ zwilzony woda destylowana papierek wskaznikowy.

Produkty lotne powstajace podczas prazenia moga mie¢ réwniez charakterystyczny dla
poszczegolnych tworzyw zapach, co uwzgledniono w kolumnie 17 (Tab.3.).

Aby wszystkie wymienione zjawiska mogly wyraznie wystapi¢ 1 by¢ zarejestrowane, nalezy
ogrzewanie probki przeprowadzaé stopniowo (powoli). Nie powinno si¢ wigc trzymac rurki bez przerwy
w silnym ptomieniu palika, lecz stosowac ptomien tagodny, albo co chwile wyjmowac rurke z ptomienia
1 obserwowa¢ zachodzace zjawiska.

c. Badania palnoS$ci za pomoca otwartego plomienia

Malenka probke rozdrobnionego tworzywa przyklada si¢ na miedzianym preciku do
nieSwiecacego, mozliwie matego ptomienia palnika gazowego, tak aby plomien dotknal probki.
Obserwuje si¢ zjawiska zachodzace w bezposrednim kontakcie z ptomieniem, nastgpnie wyjmuje sig
probke z ptomienia i obserwuje dalej. Jezeli probka zapali si¢ nalezy ptomien zdmuchna¢ i obserwowac
powstajace dymy, nastgpnie okresli¢ ich zapach oraz wyglad pozostatosci (popiotu).

Nalezy przy tym zarejestrowac:

1. Czy tworzywo si¢ pali, czy pali si¢ w plomieniu palnika, ale gasnie po wyjgciu
z niego, czy zapalone ponownie pali si¢ dalej samo, czy pali si¢ samo gwattownie (Tab.3.,
kolumny 12-15).

2. Rodzaj ptomienia tworzywa ($wiecacy, kopcacy), barwg plomienia i uktad barw (np. obwodka
barwna), czy ptomien iskrzy itp. ( kolumna 16).

3. Czy tworzywo topi sig, kapie kroplami lub ciagnie w nitki badz zweggla sig
z bialym brzegiem, pecherzykuje, rozwarstwia itp. (kolumna 16).

4. Jaka jest won probki po zgaszeniu (kolumna 17).

d. Zachowanie si¢ tworzywa wobec rozpuszczalnikow organicznych i w wodzie

Niewielka probke umieszcza si¢ w probdéwce, zalewa kilkoma mililitrami rozpuszczalnika, a
nastgpnie wstrzasa obserwujac jej zachowanie (pgcznienie, zelowanie, rozpuszczanie) na zimno i na
goragco (kolumna 18). Nalezy takze obserwowaé czy probka tonie czy tez plywa po powierzchni
rozpuszczalnika. Na tej podstawie mozna oszacowac cig¢zar wlasciwy tworzywa.

Probek z rozpuszczalnikami palnymi nie wolno ogrzewac otwartym plomieniem palnika!
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e. OkreSlenie typu polimeru na podstawie jego gestosci

W laboratoriach przemystowych oznaczenie gestosci polimeru (tworzywa) wykonuje si¢ wg
odpowiednich norm (np. ASTM D792, ISO 1183), czgsto przy pomocy tzw. wagi Mettlera.
W ¢wiczeniu gestos$¢ tworzywa (polimeru) oznacza sig (szacuje) obserwujac zachowanie si¢ probki w
kilku rozpuszczalnikach o znanej gestosci.
Zanotowac¢ jak zachowuje si¢ probka polimeru w kolejnych rozpuszczalnikach, tj., w ktérych probka
ptywa, a w ktorych tonie. W Tabeli 1 zamieszczono ggstosci tworzyw (polimerow).

3. Opracowanie wynikow

Nalezy opisa¢ podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne, ktére doprowadzity do wytypowania na
ich podstawie grupy polimeréw.
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Tabela 1. Klasyfikacja polimerow na podstawie ich ggstosci

([}g/sctgls;i’ Nazwa polimeru C[};ng?i’ Nazwa polimeru
<1 Polistyren spieniony 1,17-1,20 | Polioctan winylu
Kauczuk silikonowy ( w
0,80 zalezno$ci od napetnienia, np. 1,18-1,24 | Propionian celulozy
krzemionka do 1,25)

0,83 Polimetylopenten 1,19-1,35 fg;?lglcjsz;lzig zgigﬁkowany) PCW (ok.
0,85-0,92 | Polipropylen 1,20-1,22 | Poliwgglan (z bisfenolu A)
0,89-0,93 Polietylen wysokocisnieniowy 1,20-1,26 | Usieciowane poliuretany

(PELD)
0,91-0,92 | Polibuten-1 1,26-1,28 | 2yWice fenolowo-formaldehydowe
(nienapetnione)
0,91-0,93 | Poliizobutylen 1,21-1,31 | Polialkohol winylowy
0,92-1,0 | Kauczuk naturalny 1,25-1,35 | Octan celulozy
Polietylen niskoci$nieniowy Zywice fenolowo-formaldehydowe
0,94-0,98 1,30-1,41 | (napelnione napetniaczami
(PEHD) . .
organicznymi)
1,01-1,04 | Nylon 12 (poliamid 12) 1,3-1,4 | Polifluorek winylu
1,03-1,05 | Nylon 11 (poliamid 11) 1,34-1,40 | Celuloid
1,04-1,06 Fggﬁéﬁiglgl;ﬂomtryl butadien | 4 381,41 | Politereftalan etylenu) (PET)
1,04-1,08 | Polistyren (PS) 1,38-1,41 | Twardy PCW
1,05-1,07 | Polioksyfenylen 1,41-1,43 | Polioksymetylen (poliformaldehyd)
Zywice mocznikowe napeliaczami
1,06-1,10 Kopolimer styren-akrylonitryl 1,47-1,52 melamipowo — forrpaldehydowe
(SAN) (napelione napetniaczami
organicznymi)
1,07-1,09 | Nylon 6,10 (poliamid 6,10) 1,47-1,55 | Chlorowany PCW
1,12-1,15 | Nylon 6 (polikaprolaktam) 1,5-2,0 Fenoplg Sty 1 aminop lg sty napeimone
napetniaczami organicznymi
1,13-1,16 | Nylon 6,6 (poliamid 6,6) 1,7-1,8 | Polifluorek winylidenu
Zywice epoksydowe, Zywice poliestrowe i epoksydowe
1,1-14 ; R . 1,5-2,9 . .
nienasycone zywice poliestrowe napelione wtdknem szklanym
1,14-1,17 | Poliakrylonitryl 1,86-1,88 | Polichlorek winylidenu
1,15-1,25 | Acetomaslan celulozy 2,1-2,2 | Politrifluoromonochloroetylen
1,16-1,20 | Polimetakrylan metylu 2,1-2,3 | Politetrafluoroetylen
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Tabela 2. Rozrdéznianie tworzyw sztucznych na podstawie wygladu i wlagciwo$ci zewngtrznych.

Posta¢, wyglad i wlasnosci

Lp. Zewnetrze tworzywa Tworzywo lub grupa tworzywa
Tworzywo przezroczyste, moze by¢:
bezbarwne lub zabarwione polistyren (ksztattki mate),
polimetakrylan metylu (ksztattki, ptyty, bloki),
celuloza regenerowana (folie, widkna),
1 octan celulozy (folie, cienkie ptyty, wtokna, ksztattki),

poliweglany (ksztattki, ptyty);

polichlorek winylu suspensyjny (folie, profile i rurki
wytlaczane),

polietylen (tylko bardzo cienkie folie),

wyjatkowo poliamidy i nie napetnione aminoplasty

Tworzywo przeswiecajace,
ale nie catkowicie
2 | przezroczyste

moze by¢:

jak w poz. 1, ale wypelnione, albo polietylen polipropylen (folie
— ksztaltki wtryskowe, profile i rurki wytlaczane, granulaty
wtryskowe), aminoplasty (w cienkich warstwach) napetnione
celuloza

Termoutwardzalne wypraski
3 | lub ttoczywa o jasnych
czystych barwach

moga by¢: aminoplasty

nie moga by¢: fenoloplasty

Folie

moze by¢: celuloza regenerowana (celofan, tomofan),
polietylen, polichlorek winylu zmigkczony lub folie sztywne z
polichlorku niezmigkczonego; rzadziej: poliamidy, octan
celulozy, polistyren, poliwgglany

nie moga by¢: Zadne tworzywa usieciowane, jak feno- i
aminoplasty itp.

Wildkna

moze by¢: celuloza regenerowana, poliamidy, octan celulozy,
sztuczna wetna (lanital), poliestry liniowe

nie moga by¢: jak w poz. 4

Pianki (poroplasty)
a) sztywne
nietermoplastyczne

mogg by¢:

fenoloplasty (barwa ciemna: brunatno r6zowa, brunatno
czerwona, brazowa itp.),

aminoplasty (barwa jasna, przewaznie biata),

usieciowane poliuretany (barwa jasna lub dowolna),
celuloza regenerowana (niezupehnie sztywna,
nietermoplastyczna, po zwilzeniu woda znacznie wiotczeje)

b) elastyczne termoplastyczne

moze by¢:

spienione (ekspandowane) polichlorek winylu
(nieplastyfikowany lub uplastyczniony, barwa biata, kremowa
lub szaro-zo6tta),

poliuretany (biate, przeswiecajace lub o barwie dowolnej),
polistyren ($§niezno — biaty)
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Tabela 2. Rozroznianie tworzyw sztucznych na podstawie wygladu 1 wlasciwosci zewnetrznych.

Posta¢, wyglad i wlasnosci
Lp. Zewnelrze tworzywa Tworzywo lub grupa tworzywa
Profile migkkie, rurki, zytki moze byé: zmigkczony polichlorek winylu (barwy
roznej — od biatej do czarnej),
polietylen,
polipropylen,
teflon (maja barwe mleczna i przeswiecajaca),

7 rzadziej poliamidy, (zytki bezbarwne mleczne,
przeswiecajace lub réznobarwne),
azotan-, octan- 1 octanomaslan celulozy (moga mie¢
barwe r6zna)
nie moga by¢: wszystkie tworzywa termo- 1
chemoutwardzalne

Profile sztywne, rury (dlugie, | moze by¢: nieplastyfikowany polichlorek winylu, tzw.
wytlaczane) Winidur, (barwa na og6t czerwona, czerwonobrunatna,

8 brazowa lub popielata)
nie moga by¢: wszystkie tworzywa termo- i
chemoutwardzalne oraz tworzywa wybitnie plastyczne

Armatura sanitarna moga by¢: poliamidy (na ogét barwy jasnej szaro-
(wodno — kanalizacyjna) kremowej, prze§wiecajace w cienkich warstwach),

9 nieplastyfikowany polichlorek winylu (przewaznie
barwy czerwonej), uzywany gtownie jako armatura
chemoodporna

Laminaty z no$nikiem mogg by¢: fenoloplasty; niekiedy wypraski z ttoczyw
papierowym (plyty) lub fenolowych skrawkowych (duze skrawki tekstylne, np.
tekstylnym (ptyty, albo bawetniane, przypominajace struktura laminaty)

10 e

krétkie rury) lub elementy

wykrawane z plyt, barwa

zottobrunatna do brazowe;j

Laminaty dekoracyjne o mogg by¢: aminoplasty (moga mie¢ wewnatrz
barwach zywych lub ciemniejszy rdzen z laminatu fenolowo —

11 | wzorzyste formaldehydowego, z ptyty pilSniowej,

pazdzierzowej itp.)
nie mogg by¢: fenoloplasty i inne tworzywa
Laminaty zbrojone matg lub mog3a by¢: laminaty epoksydowo- lub poliestrowo-
tkaning szklang szklane niebarwione, barwy zéitawej lub barwione na

12 roézne barwy, na ogét przeswiecajace — czgsto plyty
faliste — w cienkich warstwach, pod $wiatto widoczna
struktura no$nika

Kity chemoodporne, moga by¢: zywice fenolowo-formaldehydowe,

13 | napelnione epoksydowe, poliestrowe, rzadziej furanowe 1

poliuretanowe
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Tabela 2. Rozréznianie tworzyw sztucznych na podstawie wygladu i wlasciwos$ci zewngtrznych.

Lp.

Posta¢, wyglad 1 wtasnosci
zewngtrze tworzywa

Tworzywo lub grupa tworzywa

14

Zywice ciekle lub state
a) barwy zottawe;j
(nienapetnione)

b) ciemne (nienapeinione)

moga by¢: zywice fenolowe lane (stale), zywice
poliestrowe 1 epoksydowe (ciekte nieutwardzone lub
stale utwardzone — niektore zywice epoksydowe
nieutwardzone moga by¢ state, ale termoplastyczne)
lub kleje mocznikowe (bezbarwne, przewaznie w
roztworze, czasem biale proszki rozpuszczalne w
wodzie, maja wyrazny zapach formaliny); ciekte
zywice poliestrowe — zapach styrenu, fenolowe —
zapach fenolu, zywice fenolowe (przewaznie
rezolowe) — zapach fenolu

15

Plyty niewarstwowe 1
elementy wykrawane z ptyt

moze by¢: azotan celulozy — celuloid (przy potarciu
charakterystyczny zapach kamfory, barwy rozne),
octan celulozy (bezbarwny lub barwy rozne),
polimetakrylan metylu (bezbarwny, przezroczysty lub
przezroczysty barwiony, rzadziej pigmentowany),
polichlorek winylu nieplastyfikowany, tzw. Winidur
(barwy czerwonobrunatnej lub rzadziej o innych
barwach), poliwegglany, galalit, tzw. sztuczny rog
(barwy réznej)

16

Ptyty bezbarwne i
przezroczyste o duzej
grubosci, grube odlewy

moze byé: polimetakrylan metylu

17

Odlewy grube, o cigzarze do
kilku kilogramow

a) w cienszych warstwach
przezroczyste, ale zottawe
b) nieprzezroczyste

mog3a by¢: nienapetnione odlewy zywic poliestrowych
1 epoksydowych

mogg by¢: jak w poz. 17a, ale napelnione oraz
poliamidy formowane przettocznie pod ci$nieniem
gazu

nie moga by¢: wypraski z ttoczyw (fenoloplasty,
aminoplasty), wypraski termoplastyczne otrzymywane
wtryskowo (rzadko przekraczaja masg 0,5 kg)

18

Granulaty wtryskowe

a) rozne

b) bezbarwne, ale
przeswiecajace (mleczne)
¢) jak w pozycji b, lecz w
dotyku przypominajace
parafing

moze by¢: polistyren, polietylen, polipropylen,
poliamidy, octan celulozy, octanomaslan celulozy

polietylen, polipropylen poliamidy

polietylen lub polipropylen (ptywaja w wodzie)
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PODSTAWY PROCESOW
KATALITYCZNYCH | ADSORPCYJNYCH
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1. PODSTAWY TEORETYCZNE
A. KATALIZA

W roku 1836 szwedzki uczony Jons Jacob Berzelius wprowadzil termin ,,kataliza” na okreslenie zjawiska
zwigkszenia szybkosci reakcji obserwowanych przez wielu badaczy na poczatku XIX wieku. Termin ten,
pochodzacy od greckiego stowa katoaAvoll, oznaczajacego roztozenie lub rozprzg¢zenie, miat wg
Berzeliusa kojarzy¢ si¢ z przetamywaniem sit hamujacych reakcj¢ chemiczna. Obecnie przyjmuje sig, ze
kataliza to zjawisko polegajace na zwigkszeniu szybkos$ci reakcji chemicznej i/lub skierowaniu jej na
jedna z kilku mozliwych termodynamicznie drog prowadzacych do réznych produktéw, pod wptywem
katalizatora. Katalizator oddziatuje z substratami reakcji tworzac nietrwate potaczenia przejsciowe, nie
jest jednak zuzywany w reakcji 1 nie wystgpuje w jej rownaniu stechiometrycznym. Katalizator nie
zmienia potozenia rownowagi chemicznej uktadu, a jedynie wptywa na szybko$¢ jej osiagnigcia. Sam
albo nie zmienia si¢ chemicznie w czasie reakcji albo zmiany te sa znikome w poréwnaniu z ilo$ciami
substratow przetworzonych w czasie reakcji.

Aktywnos$¢ katalizatora jest wielko$cia charakteryzujaca uktad reakcyjny. Terminem tym okresla sig
zazwyczaj roznice miedzy szybkoscia reakcji zachodzacej w obecno$ci katalizatora 1 bez niego. Przy
porownywaniu dziatania roznych katalizatorow tej samej reakcji, za miarg aktywnosci przyjmuje si¢ albo
stopien przereagowania (konwersji) substratow, albo temperature, przy ktorej stopien konwersji osiaga ta
sama wartos¢, albo warto$¢ energii aktywacji.

Selektywno$¢ katalizatora to stosunek ilosci jednego z kilku mozliwych produktéw reakcji do
catkowitej ilosci produktow. Mozna ja takze zdefiniowa¢ jako stosunek liczby moli substratu
przeksztalconego od pozadanego produktu, do catkowitej ilo§ci moli przereagowanego substratu.

Centra aktywne to ta cze$¢ powierzchni katalizatora, ktéra bierze aktywny udziat w reakcji. Sa to
pojedyncze atomy, lub grupy atomow, ktére tworza wiazania z czasteczkami reagujacej substancji w
procesie powstawania produktu przejsciowego lub kompleksu aktywnego. Rolg centrow aktywnych moga
spetnia¢ np. atomy narozne, deficyty punktowe, defekty liniowe sieci krystalicznej, itp. Ze wzgledu na
charakter chemiczny mozna je podzieli¢ na centra kwasowe i1 zasadowe (typu Bronsteda lub Lewisa) oraz
centra redoksowe.

Jezeli katalizator wystgpuje w tej samej fazie co reagenty mowimy o katalizie homogenicznej, jesli w
roznej — o heterogenicznej. Wigkszo$¢ reakceji katalitycznych stosowanych w praktyce przeprowadza sig
w uktadzie heterogenicznym ciato stale (katalizator) — gaz (substraty i produkty reakcji). Reakcja
katalityczna w takim ukladzie zachodzi na powierzchni ciata stalego, a jej szybko$¢ jest proporcjonalna
do wielkosci tej powierzchni. Reakcja ta jest procesem zlozonym z kilku etapow, zaleznych nie tylko od
wiasciwosci samego katalizatora, ale calego uktadu. Catkowita szybko$¢ procesu jest okre§lona przez
etap najwolniejszy (limitujacy). Do etapow reakcji katalitycznej nalezy:

1. transport substratow z wnetrza fazy gazowej do powierzchni katalizatora

a. dyfuzja substratow w porach katalizatora w przypadku materiatow porowatych

2. chemisorpcja substratu lub substratow na powierzchni katalizatora
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3. reakcja powierzchniowa
4. desorpcja produktéw z powierzchni katalizatora
5. transport produktow do wnetrza fazy gazowej

Katalizatory heterogeniczne stanowia jedno— lub wielofazowe ukiady ciat statych. W zaleznosci od
przeznaczenia moga wystgpowaé w formie proszkoéw, granulek, warstw, monokrysztalow, itp. Ich
charakterystyka obejmuje zatem opis struktury (rodzaju i rozkladu atoméw lub jondéw) oraz tekstury
(geometrii czastek katalizatora oraz rozktad pustych przestrzeni - porow).

Czesto, w celu zwigkszenia powierzchni aktywnej katalizatora, osadza si¢ go na no$niku. Rodzaj no$nika
zalezy od typu reakcji oraz warunkow prowadzenia procesu.

B. ADSORPCJA

Aby opisa¢ zjawisko adsorpcji nalezy przede wszystkim sprecyzowac charakter oddziatywan migdzy
czasteczkami substancji adsorbowanej i fazy stalej, poniewaz czasteczki 1 atomy moga przytaczy¢ si¢ do
powierzchni ciata statego na dwa sposoby: fizyczny i chemiczny

W procesie fizysorpcji miedzy adsorbentem 1 adsorbatem gtowna role odgrywaja oddziatywania typu van
der Waalsa. Maja one dlugi zasigg, ale sa stabe, zatem energia uwolniona w trakcie fizysorpcji czasteczek
jest tego samego rzedu co entalpia kondensacji. Szybkos$¢ adsorpcji fizycznej jest ograniczona gtownie
szybkos$cia dyfuzji adsorbatu ku powierzchni.

W procesie chemisorpcji czasteczki lub atomy tacza si¢ z powierzchnia tworzac wiazanie chemiczne. Na
powierzchni adsorbentu moze ulec adsorpcji chemicznej maksymalnie taka ilo$¢ adsorbatu, jaka
wystarcza do pokrycia jej warstwa monomolekularna.

Zaadsorbowany gaz znajduje si¢ w réwnowadze dynamicznej z faza gazowa, a stopien pokrycia
powierzchni ciata statego zalezy od cisnienia tego gazu (p). Stopien pokrycia @ definiuje si¢ jako ilo$¢
substancji zaadsorbowanej na probce w danym momencie (a) do maksymalnej ilosci adsorbatu, ktora
moze ulec sorpcji na badanym materiale (amax).

0=—" (1)

Zalezno$¢ 6 od cisnienia w danej temperaturze nazwano izoterma adsorpcji. Istnieje wiele teorii
opisujacych przebieg izoterm adsorpcji dla roznych uktaddw.

a. Model Freundlicha

W 1895 roku Bodecker podat empiryczna zaleznos$¢ ilo$ci zaadsorbowanej substancji (a) od jej stezenia
w fazie gazowej (c), w stanie rownowagi. Réwnanie to zostato rozpowszechnione przez Freundlicha w
postaci:

a:ﬁ-c% 2)

gdzie #1 n sa wspolczynnikami wyznaczonymi empirycznie
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b. Model Henry’ego

W procesie adsorpcji gazu na ciele statym dochodzi do ustalenia si¢ rOwnowagi termodynamiczne;.
Woéwcezas stgzenie substancji zaadsorbowanej na powierzchni jest proporcjonalne do stgzenia tej
substanckji w fazie gazowej (c). Przy zalozeniu gazu doskonalego i zastosowaniu réwania Clapeyrona
otrzymuje sie rOwnanie Henry’ego w postaci:

a=k-p 3)

gdzie: a to ilo$¢ czastek zaadsorbowanych na ciele statym, p to ci$nienie gazu, natomiast k to
wspolczynnik proporcjonalnosci zwany stata Henry’ego.

c. Model Langmuira

Model adsorpcji chemicznej Langmuira oparty jest na zatozeniach, ze adsorpcja jest monowarstwowa, na
powierzchni adsorbentu istnieje okreslona liczba jednakowych centréw adsorpcji, z ktorych kazde zdolne
jest do zaadsorbowania tylko jednej czasteczki adsorbatu i zdolno$¢ ta nie zalezy od obsadzenia
sasiednich centrow oraz, ze czasteczki adsorbatu nie reaguja ze soba. W stanie rownowagi szybkos¢
adsorpcji rowna jest szybkos$ci desorpcji z powierzchni ciata statlego, a roOwnanie izotermy Langmuira
przyjmuje postac:

:—K~p oraz K =£ 4)
1+K-p k,

gdzie k, 1 kg oznaczaja odpowiednio state szybkosci adsorpcji 1 desorpcji, O jest stopniem pokrycia
powierzchni, a p ci$nieniem adsorbowanego gazu.

Podstawiajac rownanie (1) do rownania (4) otrzymuje si¢ rOwnanie na izoterm¢ Langmuira w postaci:

a — amax i K : p (5)
I+K-p
W przypadku substancji, w ktorej wystepuje N centréw adsorpcji o roéznej energii, stosuje si¢
wielocentrowy model Langmuira, w ktorym izoterma adsorpcji calego uktadu jest suma izoterm dla
poszczegolnych rodzajow centrow:

- Kp  Kp Kp (©)
1+K,p 1+K,p 1+K,p

Znajac wielko$¢ am.x, czyli catkowita ilo$¢ czasteczek zaadsorbowanych w monowarstwie (tzw.
pojemno$¢ monowarstwy) mozna tatwo wyznaczy¢ powierzchni¢ wiasciwa:

S=N-w-a,, ™)

gdzie N jest liczba Avogadro, a @ to tzw. powierzchnia siadania, czyli powierzchnia, jaka zajmuje jedna
czasteczka w monowarstwie.
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d. Model BET

W wielu przypadkach zalozenia izotermy Langmuira nie sa spetnione i do opisu zjawiska zachodzacej
sorpcji potrzebne sa inne modele matematyczne. Gdy pierwsza warstwa adsorpcyjna jest podtozem dla
dalszej adsorpcji (fizycznej) mamy do czynienia z adsorpcja wielowarstwowa. Najczesciej spotykanym
modelem opisujacym tego typu sorpcje jest izoterma BET, wyprowadzona przez Brunnauera, Emmetta i

Tellera:
C. (pJ

= [y

gdzie py jest prezno$cia pary nasyconej adsorbatu, V., objetoscia odpowiadajaca pokryciu powierzchni
monowarstwa, C za$ stala okreslona przez roznicg miedzy cieplem adsorpcji w pierwszej warstwie
monomolekularnej 1 cieptem skraplania.

Roéwnanie BET dobrze opisuje proces adsorpcji wielowarstwowej w zakresie cisnien (p/po) = 0,05-0,3.
Przy nizszych cis$nieniach réwnanie to przewiduje zbyt mala adsorpcjg, przy wysokich — zbyt duza.
Dlatego nie stosuje si¢ go w przypadku nieznacznej adsorpcji oraz dla substancji mikroporowatych, w
ktérych nie ma mozliwosci utworzenia wielu warstw czasteczek zaadsorbowanych.
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3. ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU

Kataliza — podstawowe definicje, adsorpcja — rodzaje, stosowane modele

4. CELE DYDAKTYCZNE

Po ¢wiczeniach student powinien zna¢ podstawowe pojecia stosowane w katalizie 1 adsorpcji, umiec
odrézni¢ adsorpcje fizyczna od chemicznej, zaproponowac eksperymenty, ktére pozwola na wyznaczenie
izoterm adsorpcji wybranych uktadéw, wyznaczy¢ parametry izoterm Langmuira oraz Freundlicha a
takze warto$§¢ powierzchni wlasciwej adsorbenta. Ponadto powinien zna¢ podstawowe metody analizy
termicznej 1 umie¢ je zastosowac do charakterystyki katalizatorow.
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Cwiczenie KA-1

CHARAKTERYSTYKA
KATALIZATOROW PRZEMYSLOWYCH
METODAMI ANALIZY TERMICZNEJ

CEL:
Celem ¢wiczenia zbadanie profili rozktadu wybranych soli 1 redukcji tlenku zelaza (III), oraz okreslenie
wiasciwosci sorpeyjnych katalizatora ZSM-5 wzgledem n-heksanu metoda TG/DTA-MS
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1. ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:
Najwazniejsze metody analizy termicznej i ich charakterystyka (DTA, TGA, DSC), sens stosowania
krzywych rézniczkowych w analizie termicznej, parametry wpltywajace na ksztalt otrzymanych
krzywych, adsorpcja fizyczna, chemiczna, adsorbat, adsorbent, centra aktywne, stopien pokrycia,
izotermy adsorpcji Langmuir i BET, charakterystyka zeolitow 1 ich wykorzystanie w procesach
przemystowych, podstawy stechiometrii.

2. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH ZAGADNIEN:

Metody szeroko pojetej analizy termicznej naleza do najpowszechniej stosowanych technik badania
materii wystgpujacej w postaci faz skondensowanych. Analiza termiczna znajduje zastosowanie w
zakresie analityki chemicznej, badan reaktywnosci cial statych 1 cieczy, kinetyki proceséw
heterogenicznych i przemian fazowych, wlasnosci termomechanicznych, itp.

Terminem analiza termiczna okresla si¢ zespot eksperymentalnych metod badania zmian wybranych
wiasciwosci fizycznych substancji pod wptywem kontrolowanego ogrzewania lub chtodzenia probki.
Najczesciej stosowane metody analizy termicznej wymieniono w tabeli. Sposrod nich najbardziej
rozpowszechnione sa: Termograwimetria (TGA), Réznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) oraz
Roéznicowa Analiza Termiczna (DTA).

Symbol | Nazwa angielska Nazwa polska Mierzony parametr

TGA theromgravimetric Analiza termograwimetryczna | masa
analysis (termograwiometria)

DTA differential thermal termiczna analiza r6znicowa |rdznica temperatur
analysis probki i wzorca

DSC differential scanning roznicowa kalorymetria przeptyw ciepta
calorimetry skaningowa

EGA evolved gas analysis analiza sktadu produktéw sktad chemiczny

gazowych wydzielanych gazow

TMA thermomechanical analiza termomechaniczna objetos¢ lub dlugosé
analysis

DMA dynamic mechanical dynamiczna analiza czgstotliwos$¢ drgan
analysis termomechaniczna

Rezultaty pomiaréw metodami analizy termicznej przedstawia si¢ w postaci krzywych obrazujacych
zalezno$ci zmiany mierzonej wielkosci od temperatury. Czg¢sto rejestruje si¢ rowniez ich pierwsze
pochodne (oznaczone literg ,,D” przed symbolem metody np. DTG). Otrzymane krzywe rézniczkowe
okreslaja szybko$¢ zmian mierzonego parametru, utatwiaja odrdznienie efektow, ktore si¢ na siebie
naktadaja oraz doktadne wyznaczenie temperatury punktéw ekstremalnych krzywych termicznych.
Nalezy jednak pamigta¢, ze ksztatt 1 potozenie otrzymanych krzywych zalezy nie tylko od wlasciwosci
samej probki, ale takze od warunkéw pomiaru, tzn. od doprowadzanego gazu, szybko$ci zmiany
temperatury, rodzaju i ksztattu tygla, grubosci warstwy probki, stopnia jej ubicia, itp
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Termograwimetria (TGA) to metoda analizy termicznej stosowana do badania substancji wykazujacych
zmiany masy podczas ogrzewania (lub chlodzenia), spowodowane albo zachodzacymi reakcjami
chemicznymi (rozktadu, utleniania lub redukcji) albo przemianami fizycznymi (parowania, sublimacji lub
desorpcji). Obserwowane ubytki masy zaleza gtownie od stechiometrii zachodzacych reakcji i od
zawarto$ci substancji ulegajacych przemianom w badanej probce.

W termograwimetrii prowadzi si¢ pomiary masy probki ogrzewanej (lub chtodzonej) w kontrolowanej
atmosferze. Temperatura probki wzrasta zwykle w czasie pomiaru zgodnie z liniowym programem
termicznym (T =Ty + B - t, gdzie B oznacza szybko$¢ ogrzewania).

Urzadzenie uzywane do pomiarow TGA, termograwimetr, sktada si¢ z wagi o wysokiej doktadnosci (do
0,1ng), elektrycznego pieca, ktory umozliwia szybkie ogrzewanie probki do wysokiej temperatury (do
1600°C), systemu dozowania gazow oraz komputerowego systemu pomiarowego. Badania TGA
prowadzi si¢ w atmosferze utleniajacej (np.0O;), redukujacej (np. Hy) lub w atmosferze gazu obojetnego
(np. Ar). W nowoczesnych termograwimetrach jednocze$nie z pomiarem TG mozna wykona¢ badania
metoda DTA lub DSC. Termograwimetr moze by¢ takze dodatkowo wyposazony w spektrometr masowy,
spektroskop IR albo chromatograf gazowy, ktore umozliwiaja badanie sktadu gazowych produktow
zachodzacych reakcji (EGA).

Termograwimetria (wraz réznicowa analiza termiczng) ma szerokie zastosowania, zaroOwno w badaniach
podstawowych, jak i w kontroli jakosci proceséw technologicznych. Zastosowania te obejmuja m.in.
badania:

e rozkladu termicznego zwiazkdw nieorganicznych, organicznych i polimerow

korozji metali

kalcynacji mineratow

sktadu materiatow budowlanych — m.in. oznaczanie zawarto$ci weglanu wapnia 1 gipsu, badania
sktadu betonu

pirolizy wegla, ropy naftowej i drewna

oznaczanie zawarto$ci wilgoci, substancji lotnych i1 popiotu

oznaczanie zawartosci wypetniaczy (sadzy, wtokna szklanego) w tworzywach sztucznych,
oznaczanie zawartosci rozpuszczalnika w preparatach organicznych (np. w farmaceutykach)
wyznaczanie szybko$ci odparowania i sublimacji

Roéznicowa analiza termiczna (DTA) jest metoda polegajaca na rejestracji roéznicy temperatur migdzy
substancja badana i substancja odniesienia wzglgdem czasu lub temperatury. Umozliwia ona badanie
efektow cieplnych towarzyszacych procesom zachodzacym podczas ogrzewania lub chlodzenia
substancji. Poniewaz substancja wzorcowa nie podlega przemianom, ktérym towarzysza efekty cieplne,
mierzona roznica temperatur zalezy od szybkosci 1 ilosci ciepta pochtanianego lub wydzielanego przez
badana probke.

Rezultatem pomiaréw prowadzonych metoda réznicowej analizy termicznej jest krzywa DTA. Reakcja
badZz przemiana fazowa zachodzaca w prébce powoduje powstawanie piku na krzywej DTA. Pik
endotermiczny powstaje wowczas, gdy temperatura probki badanej jest nizsza niz probki wzorcowej. Pik
egzotermiczny — gdy temperatura probki badanej wzrasta powyzej temperatury probki wzorcowej.
Metoda DTA jest w zasadzie metoda jakoSciowa — na podstawie otrzymanych wynikow nie mozna
doktadnie wyznaczy¢ ilo$ci ciepta reakcji lub przemiany zachodzacej w préobcee.
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Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) umozliwia badanie efektéw cieplnych towarzyszacych
procesom zachodzacym podczas ogrzewania badanej substancji. W przeciwienstwie do DTA jest to
metoda kalorymetryczna, tzn. polega na bezposrednim pomiarze ciepta wydzielonego lub pochtonigtego
przez badang probke.

W standartowych aparatach DSC mozliwe sa pomiary w zakresie od —150°C do 700°C. Obecnie
wykorzystywane sa dwie metody pomiarowe, roznigce si¢ rozwigzaniami konstrukcyjnymi
wykorzystywanego przyrzadu: metoda kompensacji mocy (power compensation) oraz metoda pomiaru
przeptywu ciepta (heat flux). Metoda kompensacyjna polega na ogrzewaniu probek substancji badanej i
wzorcowej w dwoch oddzielnych piecach elektrycznych, zasilanych w ten sposéb, aby temperatura obu
probek pozostawata taka sama. Otrzymany sygnal DSC jest proporcjonalny do ciepta pochtonigtego przez
probke i stanowi roznicg energii cieplnej oddawanej przez grzejniki obu piecéw. Zasada pomiaru
przeptywu ciepta jest podobna jak w metodzie DTA — probka jest umieszczana w ukladzie czujnikow
temperatury, umozliwiajacym pomiar roéznicy temperatur pomigdzy probka a zrédlem ciepta i
wyznaczenie ilosci przeplywajacego ciepta. Konstrukcja kalorymetru umozliwia jego kalibracjg i
ilo§ciowe pomiary ciepta wymienionego mig¢dzy probka i otoczeniem.

Metoda DSC wykorzystywana jest do pomiarow efektow cieplnych reakcji zachodzacych w probce oraz
przemian fazowych I (np. topnienie, krystalizacja) i II (np. przemiana w ferromagnetyku w
paramagnetyk) typu. Umozliwia ona wyznaczanie wielkosci charakterystycznych dla badanej substancji -
entalpii przemiany oraz ciepla wtasciwego badanej substancji, jest takze wykorzystywana do identyfikacji
1 badania r6znych materiatow, zar6wno naturalnych jak i syntetycznych, umozliwia tez wyznaczanie
ciepta wlasciwego, ciepta reakcji lub przemian fazowych, a takze tworzenie diagraméw fazowych.
Metoda ta znajduje szczeg6lne zastosowanie w badaniach:

polimerow (identyfikacja, oznaczanie temperatur zeszklenia, krystalizacji i topnienia)

farmaceutykow (badania kinetyki rozktadu, badania polimorfizmu)

materiatow wybuchowych (badania kinetyki rozktadu)

czystosci probek

Pozostale zagadnienia nalezy przestudiowa¢ w oparciu o instrukcje do ¢wiczeh z grupy KA oraz
zalecanag literature.

3. LITERATURA UZUPELNIAJACA:
A. Oles ,,Metody doswiadczalne fizyki ciala statego”
B. Grzybowska-Swierkosz ,,Elementy katalizy heterogenicznej” PWN, Warszawa 1993
Chemia fizyczna, praca zbiorowa, Warszawa 1980

Zenon Sarbak ,,Adsorpcja i adsorbenty. Teoria i zastosowanie”, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan
2000,

4. SPRZET i ODCZYNNIKI:

TGA/SDTAS851° potaczone z kwadrupolowym spektrometrem masowym

Pigciowodny siarczan(VI) miedzi(Il), tlenek zelaza (III), uwodniony szczawian wapnia
zeolit ZSM-5 w formie sodowej lub amonowej, Si/Al = ok. 60

n-heksan
1od
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5. WYKONANIE CWICZENIA:

Ze wigledu na stosunkowo dlugi czas analizy w trakcie éwiczen wykonuje sie tylko jeden pomiar, a
pozostale wyniki analizuje si¢ w oparciu o krzywe uzyskane przez inne grupy studentow.

1. Badania rozktadu uwodnionego szczawianu wapnia metoda TG/DTA-MS.

Mo a0 o

wlaczy¢ aparature i ustawi¢ przeptyw gazu (Powietrze, 80 cm’/min)

na spektrometrze masowym wybra¢ linie do analizy: 18, 17, 28, 44

wytarowaé tygiel korundowy o pojemnosci 150 nm’

do tygla wsypa¢ okoto 10 mg CaC,04H,0

wybra¢ program termiczny: 25-1000°C z szybko$cia ogrzewania 3 = 10 K/min.
przeprowadzi¢ analizg

2. Badanie termicznego rozktadu uwodnionego siarczanu miedzi metoda TG/DTA.

cCao0 o

wlaczy¢ aparature i ustawi¢ przeptyw gazu (Ar, 80 cm’/min)

wytarowaé tygiel korundowy o pojemnosci 150 nm’

do tygla wsypa¢ okoto 10 mg CuSO45H,0

wybra¢ program termiczny: 25-1000°C z szybko$cia ogrzewania 3 = 10 K/min.
przeprowadzi¢ analize

3. Badanie redukcji tlenku zelaza (IIT) metoda TG/DTA

opo o

wlaczy¢ aparaturg i ustawié przeptyw gazu (Ha, 4%)

wytarowa¢ tygiel korundowy o pojemnosci 150 nm’

do tygla wsypa¢ okoto 20 mg Fe,03

wybra¢ program termiczny: 25-1000°C z szybkos$cia ogrzewania 3 = 10 K/min.
przeprowadzi¢ analizg

4. Wyznaczenie powierzchni wlasciwej oraz objgtosci poréw katalizatora ZSM-5 metoda TG/DTA

oo o

]

wlaczy¢ aparature i ustawié przeptyw gazu (Ar, 80 cm’/min)

saturator napetni¢ n-heksanem i umiesci¢ w termosie z woda z lodem

wytarowaé tygiel korundowy o pojemnosci 150 nm’

do tygla wsypac¢ okoto 15 mg NaZSM-5

przeprowadzi¢ aktywacje katalizatora przez ogrzewanie 25-400°C z szybkos$cia 3 = 30 K/min,
oraz trzymanie w 400°C przez 30 minut.

po ostudzeniu probki przeprowadzi¢ sorpcj¢ n-heksanu: w izotermie (25 °C) przez 15 minut
przy nasycaniu gazu no$nego n-heksanem z saturatora.

przeprowadzi¢ rownowagowa termodesorpcj¢ n-heksanu z ZSM-5 przez ogrzewanie probki od
temperatury pokojowej do 400 °C z B =5 K/min, przy przeplywie argonu nasyconego parami
n-heksanu.

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 84
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



N —

Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

6. OPRACOWANIE WYNIKOW:

Narysowa¢ wykresy krzywych TG, DTG oraz SDTA na podstawie przeprowadzonych analiz
Zaproponowac¢ rownania reakcji rozktadu lub redukcji odpowiadajace obserwowanym na krzywych
etapom reakcji

Obliczy¢ jakie powinny by¢ teoretyczne (masowe oraz procentowe) spadki masy na kazdym z
obserwowanych etapow oraz stosunki spadkow masy na tych etapach. Wyniki obliczen poréwnac z
wynikami pomiarow.

Na podstawie wyniku pomiaru adsorpcji n-heksanu na ZSM-5 w temperaturze 25°C wyznaczy¢
warto$¢ powierzchni wiasciwej S, przyjmujac warto$¢ a, jako rowna:

P

gdzie: a oznacza ilo§¢ zaadsorbowanej substancji, p — ci$nienie adsorbatu, p — ci$nienie pary
nasyconej w danej temperaturze. Do wyznaczenia ci$nienia pary nasyconej heksanu mozna
wykorzysta¢ empiryczne rOwnanie Antoine’a

log(p) = A~

C+T

(gdzie dla n-heksanu A =4.00266, B =1171.530 C = -48.784, jednostka cis$nienia jest bar, a
temperatury - K). Warto§¢ powierzchni siadania dla n-heksanu przyjmuje si¢ w zakresie o, = 0.51-
0.72 nm’.

Na podstawie wyniku pomiaru réwnowagowej termodesorpcji n-heksanu z ZSM-5 wyznaczy¢
obj¢tos¢ poréw w badanym zeolicie zaktadajac, ze w temperaturze poczatkowej (25 °C) cala objetosé
kanatow jest wypelniona czasteczkami alkanu, ktére stopniowo desorbuja po ogrzaniu probki.
Gestos¢ n-heksanu przyjaé za rowna 0,65 g/em’.
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Cwiczenie KA-2

WYZNACZANIE POWIERZCHNI
WLEASCIWEJ WEGLA AKTYWNEGO ZA
POMOCA ADSORPCJI KWASU
OCTOWEGO

CEL:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie izotermy adsorpcji kwasu octowego na weglu aktywnym, okreslenie
parametréw izotermy Freundlicha oraz izotermy Langmuira oraz wyznaczenie powierzchni wilasciwej
adsorbenta.
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1. ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:
adsorpcja fizyczna, chemiczna, adsorbat, adsorbent, centra aktywne, stopien pokrycia, izotermy adsorpcji:
Freundlicha, Langmuira, BET, charakterystyka wybranych grup adsorbentéw, mechanizmy adsorpcji,
zastosowania adsorbentow, metody wyznaczania powierzchni wtasciwej adsorbentow, podziat
adsorbentow ze wzgledu na rozmiary porow.

2. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH ZAGADNIEN:

Adsorpcja sktadnikow roztworu cieklego na ciele stalym 1 adsorpcja gazu lub pary maja podobny
charakter. Ilosciowe rdéznice sa spowodowane adsorpcja rozpuszczalnika, ktora zmniejsza ilos¢
zaadsorbowanego sktadnika rozpuszczonego w roztworze. Substancja rozpuszczona tym silniej si¢
adsorbuje, im gorzej rozpuszcza si¢ w danym rozpuszczalniku. O ilosci zaadsorbowanego
rozpuszczalnika decyduje jego zdolno$¢ zwilzania adsorbenta, np. woda zle zwilza wegiel aktywny i
dlatego z roztworu wodnego adsorbuje si¢ gldwnie substancja rozpuszczona.

Adsorpcja stabych elektrolitow (CH3;COOH, (COOH),) przebiega podobnie jak dla nieelektrolitéw. W
przypadku adsorpcji mocnych elektrolitow duza rolg odgrywaja zjawiska zwiazane z oddzialywaniem
tadunkow elektrycznych jonéw. Na powierzchni ciata stalego adsorbuja si¢ tylko jony tego samego
znaku, tadujac elektrycznie adsorbent, co zakldca zasade elektroobojetnosci. Uklad dazy wigc do
samorzutnego skompensowania tego tadunku. Moze to osiagna¢ dwoma sposobami. Jedna z mozliwosci
jest nagromadzenie jonow znaku przeciwnego (np. ujemnych) na warstwie zaadsorbowanych jonoéw (tzn.
dodatnich). Ten rodzaj adsorpcji nazywa si¢ specyficzna. Drugim sposobem jest oddanie przez adsorbent
do roztworu rownowaznej ilo$ci innych jonéw tego samego znaku. Ten typ adsorpcji, zwanej wymienna,
zachodzi na powszechnie stosowanych jonitach (kationitach i anionitach).

Pozostale zagadnienia nalezy przestudiowaé w oparciu o zalecana literature.

3. LITERATURA OBOWIAZKOWA:
Zenon Sarbak ,,Adsorpcja i adsorbenty. Teoria i zastosowanie”, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan
2000,

4. LITERATURA UZUPELNIAJACA:
Krzysztof Pigon, Zdzistaw Ruziewicz ,,Chemia fizyczna”, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
2007,
Peter William Atkins ,,Chemia fizyczna”, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2007.

5. SPRZET i ODCZYNNIKI:

6 kolb miarowych pojemnos$ci 100 cm3
biureta (50 cm3) z lejkiem

pipeta jednomiarowa poj. 50 cm3

pipety wielomiarowe (25, 10, 2 cm3)
kolby Erlenmayera (do miareczkowania)
6 lejkow do saczenia
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pompka do pipet
tryskawka
termometr
suszarka
wegiel aktywny
plastikowe pojemniki z nakrgtkami (poj. 100 cm3 do przeprowadzenia adsorpcji)
saczki karbowane
1 mol/dm3 CH3COOH
mol/dm3 NaOH
fenoloftaleina

6. WYKONANIE CWICZENIA:

1. Przygotowaé probke wegla aktywnego do adsorpcji: o ile nie wskazano inaczej, ok. 10 g wegla
umiesci¢ w parownicy i suszy¢ przez 20 minut w suszarce rozgrzanej do 100°C.

2. Obliczy¢ jakie objgtosci 1-molowego roztworu kwasu octowego beda potrzebne do przygotowania serii
roztwordw rozcienczonych: nalezy wybraé 6 stezen sposrod zaproponowanych ponizej [mol/dm’]:

0,5 0,45 04 0,35 03 0,25 0,2 0,15 0,12
0,1 0,09 0,06 0,05 004 003 002 0015 0,01

3. Na podstawie przeprowadzonych obliczen przygotowac seri¢ 6 roztworow w kolbach miarowych poj.
100 cm’.

4. Do 6 plastikowych pojemnikow z nakretkami odwazy¢ na wadze technicznej po ok. 1,0 g wegla
aktywnego (zanotowa¢ masy), a nastepnie odpipetowa¢ po 50 cm’ kazdego z przygotowanych wezesniej
roztworow.

5. Zawiesing wegla aktywnego w roztworze kwasu octowego pozostawi¢ do adsorpcji na 20 minut,
wytrzasajac regularnie.

6. Ustali¢ doktadne stezenie wyjéciowego kwasu octowego (ok. 1 mol/dm’) miareczkujac trzy probki
roztworu mianowanym roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny.

UWAGA: przed miareczkowaniem oszacowaé objetos¢ titranta (NaOH) potrzebna do miareczkowania!

7. Obliczy¢ doktadne stgzenia roztworow kwasu octowego uzytych do adsorpc;ji.
8. Zanotowa¢ temperaturg (roztworow!), przy ktorej prowadzona byta adsorpcja. Po adsorpcji roztwory
odsaczy¢ do suchych naczyn na saczkach karbowanych.

9. Ustali¢ stgzenie kwasu octowego w kazdym z przesaczy miareczkujac mianowanym roztworem
NaOH wobec fenoloftaleiny doktadnie pobrane probki.

UWAGA: przed miareczkowaniem oszacowac ilos¢ titranta!

UWAGA: w razie koniecznosci rozcienczyc titrant!
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UWAGA: miareczkowanie powtorzy¢ przynajmniej 2 razy dla kazdego przesaczu!

10. Po zakonczeniu eksperymentu uporzadkowac stanowisko pracy.

UWAGA: starannie umyte plastikowe pojemniki zostawi¢ otwarte do wyschnigcia.

Pozostato$ci wegla sptuka¢ do odpowiedniego zbiorniku na odpady, nie wylewaé resztek wegla do
kanalizacji!!!

7. OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Obliczy¢ procentowy ubytek (R [%]) kwasu
octowego w kazdym z przesaczy:
R= G -C 100% S
0 14
1 sporzadzi¢ wykres zaleznosci R od Co;
Cy — stezenie poczatkowe [mol/dm?], ' c ['m olfdm’] '

C. — stezenie rownowagowe [mol/ dm’].

2. Obliczy¢ ilos¢ kwasu octowego (€, [mol/g]) zaadsorbowanego w danym roztworze na 1 g adsorbenta:
Cy — stezenie poczatkowe [mol/ dm’],
(G, =C)y C. — stezenie rownowagowe [mol/ dm’],
e m V — objetos¢ roztworu [dm’],
m — masa adsorbenta [g].

3. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci a. od C., ktory jest izoterma

.. . . a,
adsorpcji Langmuira w postaci:
° .-'.
g = a,KC, =g s
=T E ]
1+ KC, o 1S
U 3 T T T
C, [mol/dm’]
4. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci Cc/a. od C.. Przy pomocy -
regresji liniowej dopasowaé prosta (y = Ax + B) i okresli¢ R™=777
parametry A 1 B. Na ich podstawie obliczy¢ pojemnos¢
monowarstwy a, oraz stala adsorpcji K, na podstawie liniowe;j o
postaci izotermy adsorpcji Langmuira: o’
C 1 r
t=—0C,+ B
a, a, Ka,,
Parametry prostej moz’na. takze okreslic na podstawie 0 Ce'[ " ol/dr'ns]
otrzymanego wykresu zgodnie ze schematem podanym obok.
»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 89

UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

5. Obliczy¢ stopien pokrycia (0) powierzchni adsorbenta:
a
0=—=

Sporzadzi¢ wykres zaleznosci 0 od Ce:

6. Sporzadzi¢ wykres izotermy adsorpcji Freundlicha w postaci
liniowej (y = Ax + B):
log a, = (1/n) log C. + log B

Regresja liniowa lub z wykresu wyznaczyé parametry
réwnania izotermy:

ae :ﬂ-cel/n

7. Przedyskutowac jako$¢ dopasowania obydwu modeli.

1

e

log a

8. Obliczy¢ powierzchni¢ wtasciwa adsorbenta korzystajac z rGwnania:

Na — liczba Avogadro
S=an ® Nj

=21 [A%].

UWAGA na jednostki!!!

C, [mol/dm’]

R® =777

tga=A

o — powierzchnia siadania czasteczki kwasu octowego
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ARKUSZ POMIAROWY:

A. WYZNACZENIE STEZENIA WYJSCIOWEGO ROZTWORU KWASU OCTOWEGO

miareczkowanie | objgtos¢ probki | stezenie titranta objetosc titranta | stezenie CH;COOH
[cm’] NaOH [mol/dm’] | [em’] [mol/dm”]

1.

2.

3.

$rednie stezenie CH3-COOH [mol/dm’]

B. SERIA ROZCIENCZONYCH ROZTWOROW KWASU OCTOWEGO

nr stezenie przewidywane objgtos¢ roztworu wyjsciowego | stezenie rzeczywiste
probki | CH;COOH CH;COOH (~ 1 mol/dm?) CH3COOH = C,
[mol/dm’] [cm’] [mol/dm’]
1.
2.
3.
4.
5.
6.
C. OZNACZENIE STEZENIA KWASU OCTOWEGO
nr objetos¢ probki | stezenie objeto$é titranta [cm’] | stezenie
probki | r-ru CH;COOH titranta 1 o) ér CH;COOH = C,
do analizy [em®] | [mol/dm’] [mol/dm’]
1.
2.
3.
4.
5.
6.
»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 91

UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl




Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

D. WYNIKI ADSORPCJI KWASU OCTOWEGO: temperatura adsorpcji.......... °C
nr Co masa V  roztworu | C. R [%] | ac 0
probki | [mol/dm’] | wegla do [mol/dm”] [mol/g]
m [g] adsorpcji
[em’]
1.
2.
3.
4.
5.
6.

E. PODSUMOWANIE

izoterma Parametry
K - R? am [mol/g] S [m*/g]
Langmuira .-
B n R? --- .-
Freundlicha - N
WNIOSKI:
»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 92

UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl




Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Cwiczenie KA-3

USUWANIE FENOLU Z WODY ZA
POMOCA MATERIALOW
HYDROTALKITOWYCH

CEL:
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wiasciwosci sorpeyjnych hydrotalkitu oraz mieszanego tlenku
pochodzenia hydrotalkitowego wzgledem fenolu.
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1. ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:
adsorpcja fizyczna, chemiczna, adsorbat, adsorbent, centra aktywne, stopien pokrycia, izotermy adsorpcji
Langmuir i BET, charakterystyka wybranych grup adsorbentow, w tym hydrotalkitow 1 tlenkéw
ochodzenia hydrotalkitowego, mechanizmy adsorpcji, zastosowania adsorbentéw, metody wyznaczania
powierzchni wlasciwej adsorbentow, podziat adsorbentéw ze wzgledu na rozmiary poréw, bromometria.

Zagadnienia nalezy przestudiowaé¢ w oparciu o instrukcje do innych ¢wiczen z tego dzialu oraz
zalecang literaturg.

2. LITERATURA OBOWIAZKOWA:
Zenon Sarbak ,,Adsorpcja 1 adsorbenty. Teoria i zastosowanie”, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan
2000,
J. Minczewski, Z. Marczenko ,,Chemia analityczna. Analiza ilosciowa”, cz. 2, PWN, Warszawa 2001

3. LITERATURA UZUPELNIAJACA:
Krzysztof Pigon, Zdzistaw Ruziewicz ,,Chemia fizyczna”, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
2007,
Peter William Atkins ,,Chemia fizyczna”, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2007.

4. SPRZET i ODCZYNNIKI:

kolby stozkowych ze szlifem i korkiem o pojemnosci 300 cm’
biureta (50 cm’) z lejkiem

pipeta jednomiarowa poj. 100 cm’

pipety wielomiarowe na 25 cm’

cylinder miarowy na 10 cm’

kolba miarowa na 200 cm’

lejki do saczenia

pompka do pipet

tryskawka

tygle ceramiczne

plastikowe pojemniki do zbierania przesaczu

hydrotalkit i mieszany tlenek pochodzenia hydrotalkitowego
roztwor fenolu okoto 2 g/dm’

roztwor HySOy4 (1:4)

roztwor KBr + KBrO; (0.1 M)

roztwor NaS,03 (0.1 M)

roztwor KI (10%)

Swiezo przygotowany roztwor skrobi
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5. WYKONANIE CWICZENIA:

Na wstepie nalezy przygotowac adsorbenty (np. ucieranie i wazenie hydrotalkitu, o ile nie zostato to
zrobione wczesniej!) — przeprowadzi¢ kalcynacje hydrotalkitu. W tym celu od razu po rozpoczegciu zajec
nalezy uruchomi¢ piec do kalcynacji!

1. Wysuszona probke hydrotalkitu zwazy¢, rozetrze¢ w mozdzierzu, podzieli¢ na 3 czesci (odwazy¢ ok.
0.7 g do kontroli, reszt¢ podzieli¢ w stosunku 2:1), zapisa¢ wszystkie masy.

2. Wigksza porcje hydrotalkitu przenies¢ do tygla i skalcynowaé przy wolnym dostgpie powietrza w
piecu, w temperaturze 500° C przez 15 minut. Schtodzona probke po kalcynacji zwazy¢ i obliczy¢
ubytek masy.

3. Do jednej z kolb (z korkiem) odwazy¢ 0.5-1.5 g kalcynowanego hydrotalkitu, do drugiej 0.5-1.5 g
mieszanego tlenku pochodzenia hydrotalkitowego.

adsorbenty o réznym skladzie (~ 1.5 g)

& & & &

roztwor
PhOH
e
(50-150 ml,
~2gll, 20°C, 30 min., mieszanie

pH=5.5) % l l %

4. Do obu kolb dodaé (pipeta!) 50 cm’ roztworu fenolu o stezeniu okolo 2 g/l. Zamkniete kolby
pozostawi¢ w temperaturze pokojowej (okoto 20°C) na 30 minut. Zawiesing nalezy regularnie
wytrzasac.

5. Po 30 minutach zawiesing przesaczy¢, a z przesaczu pobraé¢ po 15 cm® do oznaczenia zawartoéci
fenolu. Oznaczenie wykona¢ metoda bromometryczna. Do oznaczenia przygotowac takze probe Slepa
(woda destylowana) oraz probke wyjsciowego roztworu fenolu. Wykona¢ przynajmniej po 2
oznaczenia:

a. Probki przesaczu o objetosci 15 cm’ przenie$é do kolb ze szlifem.
b. Dodaé po 25 cm’ (pipeta!) roztworu KBr + KBrO3.

filtracja

miareczkowanie
bromianometryczne
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c. W celu zapewnienia odpowiednich warunkéw reakcji dodaé¢ 10 cm’® (cylinder miarowy!) roztworu
H,SO4. Mieszaning pozostawi¢ w ciemnym miejscu na 20 minut. Po uptywie okoto 5 minut
sprawdzi¢, czy roztwor zabarwiony jest na pomaranczowo i czy stacit si¢ tribromofenol.

d. Przygotowaé $wiezy roztwor skrobi: odwazy¢ ok. 0.2 g skrobi, rozpuscié w 2 cm® zimnej wody
destylowanej, a nastepnie doda¢ 16 cm® wrzacej wody destylowanej. W razie koniecznosci catosé
podgrzac.

e. Po uplywie 20 minut do mieszaniny doda¢ 10 cm’ roztworu KI odmierzone cylindrem.

UWAGA: dodawanie nalezy przeprowadzi¢ szybko i sprawnie, zeby zapobiec ulatnianiu si¢ bromu.

f. Po uplywie 10 minut przeprowadzi¢ miareczkowanie za pomoca roztworu tiosiarczanu w obecnosci
skrobi jako wskaznika.

UWAGA: skrobig nalezy doda¢ blisko punktu koncowego miareczkowania, czyli wtedy, gdy roztwor ma
kolor lekko z6tty.

6. OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Obliczy¢ zawartos¢ fenolu w pobranej do analizy probce ze wzoru:
= (¢, v,—c, v,) 94,11
6000

gdzie:

c1 — stezenie roztworu KBr + KBrO; [mol/dm3 ]

v — dodana objetos¢ roztworu KBr + KBrO; [cm’]

¢y — stezenie roztworu NaS,0; [mol/dm3 ]

v, — objeto$é roztworu Na,S,05 zuzyta do miareczkowania [cm’]
94.11 — masa molowa fenolu [g/mol]

6000 — faktor wynikajacy ze stechiometrii i przeliczenia jednostek

2. Obliczy¢ procentowy ubytek fenolu (R) dla kazdego z eksperymentow:
(CO B ce )

Co

R= -100%
gdzie: ¢y — stezenie poczatkowe fenolu, c. — stezenie rdwnowagowe fenolu,

3. obliczy¢ ilo$¢ fenolu (wyrazona w mol i mg) zaadsorbowana przez jednostke masy adsorbenta,

4. przyjmujac powierzchnie zajmowana przez 1 czasteczke fenolu rowna 52.2 A%, obliczy¢
powierzchnig zajmowana przez adsorbat dla kolejnych probek.

5. Oceni¢ wlasciwosci sorpcyjne badanych materialdéw. Zaproponowa¢ mechanizm, wedlug
ktérego adsorpcja moze zachodzi¢ na badanych materiatach.

6. Na podstawie rownan reakcji wyprowadzi¢ wzor na oznaczenie zawartosci fenolu w probce
(wykorzystywany w punkcie 1 opracowania wynikow).
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ARKUSZ POMIAROWY:

masa calosci probki hydrotalkitowej

[g]

podziat probki do badan sorpcyjnych | przeznaczenie: masa:
oraz do kontroli i badan do kontroli i badah uzupekniajacych [g]
uzupetniajacych do adsorpcji w stanie niezmienionym
(hydrotalkit) [g]
do adsorpcji po kalcynacji
(mieszany tlenek pochodzenia
hydrotalkitowego) [g]
kalcynacja
zmiana masy [%]
oznaczenie wlasciwosci sorpcyjnych | objetos¢ roztworu fenolu uzyta do adsorpcji
[cm’]
poczatkowe stezenie roztworu fenolu
[g/dm’]
ilo§¢ przesaczu pobrana do analizy [cm’]
wyniki miareczkowania — ilo$¢ hydrotalkitu
roztworu tiosiarczanu zuzyta do [cm’]
miareczkowania przesaczu mieszanego tlenku pochodzenia
zawiesiny: hydrotalkitowego [cm’]
wlasciwosci sorpeyjne: procentowy ubytek adsorbatu R [%] dla
hydrotalkitu:
dla tlenku:
ilo$¢ adsorbatu w molachna 1 g dla
adsorbenta [mol/g] hydrotalkitu:
dla tlenku:
ilo$¢ adsorbatu w mg na dla
1 g adsorbenta [mg/g] hydrotalkitu:
dla tlenku:
powierzchnia zajmowana przez adsorbat | d]a
2 .
[m/g] hydrotalkitu:
dla tlenku:

WNIOSKI:
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Cwiczenie KA-4

WYMIANA JONOWA W
ZEOLITACH

CEL:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z budowa i wlasciwosciami zeolitow, a takze mozliwosciami ich

wykorzystania w przemysle i ochronie $rodowiska na podstawie przeprowadzonej wymiany jonowej Na"
na Co”" w zeolicie typu A.
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1. ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:
budowa i1 whasciwosci zeolitow, klasyfikacja zeolitow, wtasciwosci jonowymienne zeolitow, zeolity jako
katalizatory ksztaltoselektywne, centra kwasowe w zeolitach, przyklady zastosowania zeolitéw w
przemys$le (zwtlaszcza w procesach FCC, MTO, MTG) i ochronie srodowiska, kompleksometria,
podstawy obliczen stechiometrycznych.

2. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH ZAGADNIEN:

Wedlug klasycznej definicji Smitha 1 Brecka zeolity to krystaliczne glinokrzemiany z tréjwymiarowym
szkieletem tetraedrycznym zawierajacym puste przestrzenie (np. kanaty, komory), w ktoérych mieszcza si¢
czasteczki wody 1 duze kationy, przy czym jedne i drugie maja znaczna swobodg ruchu, ktéra pozwala na
wymiang jonowa i odwracalne odwodnienie. W miejscu centralnym kazdego tetraedru znajduje si¢ atom
krzemu lub glinu (zwany T-atomem). Tetraedry tacza si¢ ze soba za posrednictwem atomoéw tlenu
ulokowanych w narozach kazdego z nich.
Ogo6lny wzor chemiczny zeolitu ma postac: My, (Si02)1-x(AlO2)]* YH,O
gdzie: M — kation metalu o warto$ciowosci z

x — 1los¢ tetraedrow AlO4

T — ilo$¢ wszystkich tetraedrow (suma liczby tetraedrow AlO4 1 SiO4)

y — ilo$¢ czasteczek wody
Poniewaz glin i krzem maja rdzne wartosciowosci, na jednym z anionéw tlenu zwiazanych z kationem
glinu pojawia si¢ fadunek ujemny. Dla zachowania elektroobojg¢tnosci sieci tadunek ten jest zobojgtniany
pozasieciowymi kationami, najczgsciej Na+. Kationy pozasieciowe, ze wzgledu na swoja mobilnos¢,
bardzo tatwo ulegaja wymianie. Zdolno$¢ do wymiany jonowej sprawia, ze zeolity moga by¢ szeroko
stosowane jako adsorbenty i katalizatory wielu reakcji chemicznych.

Zastapienie kationdow sodu kationami wodoru prowadzi do powstania w ~ /
strukturze zeolitu centrow kwasowych typu Bronsteda, co sprawia, ze zeolity . Si
uzyskuja wilasciwosci, kwalifikujace je jako jedne =z najwazniejszych - \
katalizatorow heterogenicznych. Reakcje z udzialem zeolitow przebiegaja O—H
gléwnie za posrednictwem karbokationéw, powstajacych w  wyniku -~
oddziatywania zaadsorbowanej czasteczki substratu z centrami kwasowymi ,;AI\
katalizatora. £

Zeolit typu A (LTA) jest to zeolit syntetyczny o stosunku molowym krzemu do glinu (tzw.

modut krzemowy) Si/Al =1 — 1.5. Pierwszy raz otrzymano go w
latach 1949-1954 w laboratorium Linde Division of Union
Carbide Corporation, stad inna nazwa tego zwiazku: LTA (Linde
Type A). W zeolicie typu A tetraedry SiO4 1 AlO4 tacza sig
tworzac jednostki strukturalne w formie kubooktaedrow, zwanych
jednostkami sodalitowymi. W jednostce tej mozna wyrdznic 6
pierscieni czterocztonowych
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1 8 pierScieni szeSciocztonowych Kubooktaedry tacza si¢ ze soba za =
posrednictwem atoméw tlenu miedzy pierscieniami 4- cztonowymi tworzac
strukture przedstawiona na rysunku.
Komorka elementarna zeolitu A sktada si¢ z 24 tetraedrow, a ogdlny wzor ma
postaé: Nalz[(SiOZ)lz(Aloz)lz]'27H20

W latach 1967-1969 ukazat si¢ raport korporacji Mobil Oil na temat syntezy wysokokrzemowego zeolitu
typu ZSM-5 (Zeolites Socony Mobil). Jest to pierwszy zeolit do syntezy ktérego uzyto templatu, czyli
szablonu nadajacego ksztalt kanatom. W strukturze ZSM-5 wystgpuja dwa systemy przecinajacych si¢
prostopadle kanatow, do ktérych prowadza dziesigciocztonowe okna. Powstaty system sklada si¢ z
rownolegtych do siebie kanatéw prostych o przekroju eliptycznym oraz prostopadtych do nich kanatow
sinusoidalnych.

Modut krzemowy Si/Al jest wysoki i zazwyczaj miesci si¢ w przedziale od 5 do 100. Materiaty o
strukturze MFI dla ktorych stosunek Si/Al = co nazwano silikalitami-1.

W sktad komorki elementarnej zeolitu MFI wchodzi 96 tetraedrow. Jej sktad odpowiada wzorowi:
Na,[(Si02)96.n (AlO2),]" 16H,0 gdzie n<27

Wymiana jonowa w zeolitach moze dotyczy¢ zard6wno wymiany kationdow pozasieciowych jak i
kationow w sieci zeolitoéw. Ujemny tadunek sieci zeolitu, wynikajacy z rdznic w warto§ciowosci migdzy
krzemem a glinem, jest kompensowany przez dodatkowy pozasieciowy kation. Tym samym maksymalna
ilo§¢ pozycji kationowych w komorce elementarnej zeolitu jest rowna ilosci zawartych tam tetraedrow
glinotlenowych. Ilo$¢ ta, wyrazona jako liczba moli tadunkéw jednowarto$ciowych przypadajacych na
gram bezwodnego zeolitu, wyznacza teoretyczna zdolnos$¢ zeolitu do wymiany jonowej Z; :
4oL T
M n+1

gdzie: M — masa czasteczkowa komorki elementarnej zeolitu, T — faczna ilo$¢ tetraedroéw w komorce
elementarnej, n — modul krzemowy zeolitu wyrazony jako stosunek molowy Si/Al.

Stopien wymiany najczegsciej definiuje sig jako:

1. S, — stosunek ogodlnej ilosci moli pozycji kationowych zeolitu zajgtych przez wymieniany kation
(W) do wszystkich mozliwych pozycji kationowych w danej masie zeolitu (czyli do teoretycznej
zdolno$ci wymiennej zeolitu pomnozonej przez jego mase) :

w
S, =
VA

M
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2. Spm (procent masowy) — wyrazony w procentach stosunek masy kationu wprowadzonego do
zeolitu do masy zeolitu;

3. L —liczbg wymienionych kationdw przypadajacych na komorke elementarna zeolitu.
Stopien wymiany zalezy od struktury i formy kationowej zeolitu, od wiasciwosci chemicznych kationow
w roztworze, w ktorym prowadzi si¢ wymiang, od temperatury i czasu wymiany, a takze od nadmiaru
molowego kationow w roztworze w stosunku do teoretycznej zdolno$ci wymiennej zeolitu. Nadmiar
molowy u potrzebny do wymiany jonowej kationdw w jednym gramie zeolitu definiuje si¢ jako stosunek
liczby moli tadunkéw jednowarto$ciowych w stosowanym roztworze (S) do teoretycznej zdolno$ci
wymiennej zeolitu (Zy).

_5
“=y

Pozostale zagadnienia nalezy przestudiowaé w oparciu o zalecana literature.

3. LITERATURA OBOWIAZKOWA:
B. Grzybowska-Swierkosz, ,,Elementy Katalizy Heterogenicznej”, PWN, Warszawa 1993
J. Minczewski, Z. Marczenko ,,Chemia analityczna. Analiza ilo§ciowa”, cz. 2, PWN, Warszawa 2001

4. LITERATURA UZUPELNIAJACA:
M. Ziodtek, 1. Nowak, ,,Kataliza Heterogeniczna”, Wyd. Naukowe UAM, Poznan 1999

5. SPRZET i ODCZYNNIKI:

zeolit SA o wzorze H0,48Na3,12Ca4,23[(S102)11,9 (AlO2)12,1]"yH,O
sze$ciowodny azotan (V) kobaltu (II)
roztwory EDTA o stezeniu 0,025M 1 0,01M
bufor amonowy pH=10

mureksyd

3 kolby miarowe na 100 cm3

1 kolba miarowa na 250 cm3

2 kolby miarowe na 500 cm3

2 naczynka wagowe

2 zlewki na 150 cm3

biureta

pipety na 10, 20 i 50cm3

8 kolb do miareczkowania

8 szkielek zegarowych

szklany precik

lejek
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WYKONANIE CWICZENIA:
Pracownia I:

Wykonaé¢ odpowiednie obliczenia i sporzadzi¢ 100cm’ roztworu wyjéciowego (roztwér azotanu
(V) kobaltu (II) o stezeniu okoto 0,14mol/dm?).
Obliczy¢ teoretyczng zdolno$¢ wymienna badanego zeolitu SA
Przeprowadzi¢ obliczenia i1 korzystajac z roztworu wyjsciowego sporzadzi¢ dwa roztwory (po
100cm’) tak, aby ich stezenia odpowiadaly nadmiarom molowym réwnym:

L. w=04 (roztwor I)

i. w=1L5 (roztwor IT) (lub innym - podanym przez prowadzacego)
Obliczy¢ orientacyjne stezenia roztworow I 1 11
Na podstawie na podstawie krzywej TG - ¥ ] 300

——krzywa TG
linia QMS dla wody

obliczy¢ mas¢ uwodnionego zeolitu, jaka

nalezy odwazy¢, aby zawierata ona 1,0

gram suchego zwiazku.

W  dwobch oznaczonych naczynkach

wagowych  odwazy¢ na  wadze

technicznej obliczong ilo§¢ uwodnionego

zeolitu, a nastepnie oba naczynka wraz z

zeolitem (i pokrywka!) zwazy¢ na wadze

analitycznej z doktadnoscia do 0,0001g. 7

Przygotowa¢ stanowiska do wymiany zeolit 5A %‘_ 50

jonowej: na dwoch  mieszadtach 16 ' s r L s L s
., . 100 200 300 400 500 600 700 800

magnetycznych  ustawi¢  podpisane TrC]

zlewki (150cm’), wla¢ do nich

odpowiednio roztwory I i II, wrzuci¢ mieszadetka a nastgpnie wsypa¢ uprzednio zwazone probki

zeolitow. Wymiang prowadzi¢ w temperaturze pokojowe;.

Na wadze analitycznej zwazy¢ puste naczynka wagowe w celu dokladnego okreslenia masy

zeolitu uzytego do wymiany.

Okresli¢  doktadne stgzenie roztworu wyjsciowego na podstawie miareczkowania

kompleksometrycznego przy pomocy EDTA, wykonujac kolejno nastgpujace czynnosci:

a. rozcienczyé roztwor wyjéciowy 25-krotnie, tak aby otrzymaé 250cm’ roztworu
rozcienczonego,

b. obliczy¢ jakie bedzie zuzycie titranta przy miareczkowaniu 50 cm’ rozcienczonego
roztworu dostgpnymi roztworami EDTA, a nastgpnie napeini¢ biuretg¢ wybranym
titrantem,

c. w czterech kolbach przygotowaé roztwory do analizy poprzez odmierzenie pipeta 50cm’
rozcienczonego roztworu wyjsciowego, dodanie szezypty mureksydu oraz 30cm’ buforu
amonowego

d. przeprowadzi¢ analizg

20

19
Am = 4,68mg (22%)

m [mg]

18

[wu] Amouol pead

10. Wylaczy¢ mieszadta, podpisane zlewki z wymienianym zeolitem przykry¢ szkietkami

zegarkowymi 1 wstawi¢ do szafki.
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Pracownia II:

Zeolity po wymianie oddzieli¢ od roztworow poprzez odfiltrowanie osadu na doktadnie
dopasowanych saczkach TWARDYCH z bibuly filtracyjnej, umieszczonych na lejku Buchnera i
przemycie woda destylowana. Przesacze przenie$é ilosciowo do kolb miarowych na 500cm’ i
dopeti¢ do kreski woda destylowana.

Zeolity razem z saczkiem polozy¢ na podpisane szkietko zegarkowe 1 wstawi¢ do pieca
(temperatura ok. 100°C)

Obliczy¢ przyblizone st¢zenia rozcienczonych przesaczy oraz ilosci EDTA potrzebne do
zmiareczkowania 50cm’ tych roztworow.

Przeprowadzi¢ analizg przesaczy podobnie jak w punkcie 10c

Wysuszone zeolity przekazaé prowadzacemu, resztki badanych roztworéw wyla¢ do
odpowiednich konteneréw na odpady.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

. Na podstawie wynikow miareczkowan obliczy¢ rzeczywiste st¢zenie roztworu wyjsciowego oraz

roztworow [ 111

Obliczy¢ rzeczywisty nadmiar molowy p; 1 o

Na podstawie wynikoéw miareczkowan obliczy¢ stezenie jonow Co>” w otrzymanych przesaczach
Na podstawie réznicy stezen roztworoOw przed i po wymianie obliczy¢ jaka ilos¢ moli kobaltu
zostala wykorzystana w procesie wymiany

Obliczy¢ stopnie wymiany wyrazone jako S, Spm oraz L

Zastanowi¢ si¢ jakie kationy w zeolicie ulegly wymianie i, w oparciu o warto$ci otrzymane w
punkcie 3e, napisa¢ wzory sumaryczne zeolitu po wymianie [ 1 11

Przedstawi¢ wnioski 1 przedyskutowac Zrodla btedow.
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ARKUSZ POMIAROWY:

A. WYZNACZENIE STEZENIA ROZTWORU WYJSCIOWEGO oraz ROZTWOROW 1 i II:

miareczkowanie

stezenie titranta EDTA [mol/dm’]

objetosé titranta [cm’]

1.

2.

3.

$rednia objetos¢ EDTA [cm’]:

Obliczone stezenie roztworu wyjéciowego [mol/dm’]:

Obliczone stezenie roztworu I przed wymiana [mol/dm’]:

Obliczone stezenie roztworu II przed wymiang [mol/ dm3]:

Obliczone rzeczywiste nadmiary molowe:

=

o =

B. WYZNACZENIE STEZENIA JONOW KOBALTU w PRZESACZU I:

miareczkowanie

stezenie titranta EDTA [mol/dm’]

objeto$é titranta [cm’]

1.

2.

3.

$rednia objetos¢ EDTA [cm’]:

Obliczone stezenie jondw kobaltu [mol/dm’]:

C. WYZNACZENIE STEZENIA JONOW KOBALTU w PRZESACZU 1I:

miareczkowanie

stezenie titranta EDTA [mol/dm’]

objetosé titranta [cm’]

1.

2.

3.

$rednia objetos¢ EDTA [cm’]:

Obliczone stgzenie jonow kobaltu [mol/dm’]:
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D. WYNIKI OBLICZEN STOPNIA WYMIANY dla ROZTWOROW 1i II:

Stezenie Stezenie Réznica Ilosé Masa

roztworu roztworu stezen wymienionego | bezwodnego
B | przed po [mol/dm®] | kobaltu zeolitu [g] S, Spm
E wymiang wymianie [%o]
S | [mol/dm’] | [mol/dm’]
- [mol] | [¢g]
|
IL

E. PODSUMOWANIE

Wymiana

Wz6r sumaryczny zeolitu

I

II

WNIOSKI:
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HYDRODYNAMIKA

przleplyw turbulentny

TrATITIEAT

5252505081
5052525081
5250581
§052529081
52525205081
§52529e81
§052909081

— e e e
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1. WSTEP — PODSTAWOWE POJECIA I DEFINICJE

PLYN:
ptyn — kazda substancja zdolna do plynigcia: umieszczona w naczyniu dopasowujaca si¢ do jego ksztattu
oraz nie bedaca w stanie przeciwstawi¢ si¢ napr¢zeniom $cinajacym zmuszajacym ja do przeptywu.

RODZAJE PLYNOW:

ptyn doskonaty — niescisliwy i pozbawiony lepkosci, nie zmienia objgtosci pod wplywem zmian
temperatury,

ptyn rzeczywisty — §cisliwy i lepki,

istnieja takze mozliwosci posrednie: ptyny lepkie i niescisliwe lub nielepkie 1 Scisliwe.

Gaz lub ciecz nazywamy ptynami niescisliwymi, gdy mozna dla nich zaniedba¢ zalezno$¢ gestosci od
ci$nienia.

PRZEPLYW:
przeptyw — ruch ptynu, czyli przemieszczenie elementow ptynu z jednego obszaru do drugiego pod
wptywem rdznicy ci$nienia panujacego w roznych przekrojach strumienia tego plynu.

RODZAJE PRZEPLYWOW:

Przeptyw moze by¢ ustalony lub nieustalony w czasie. W pierwszym przypadku predkos¢ przeptywu
jest funkcja wspotrzednych danej objetosci elementarnej, czyli predkos¢ miejscowa i cisnienie w kazdym
punkcie plynu nie zmieniaja si¢ w czasie (np. przeplyw ttokowy przez rury), w drugim — zaréwno
wspotrzednych danej objgtosci elementarnej, jak 1 czasu (np. wyplyw cieczy ze zbiornika).

Przeptyw ptynu moze mie¢ charakter laminarny (uwarstwiony) lub turbulentny (burzliwy). Przy matej
predkosci plynu elementy cieczy poruszaja si¢ po torach prostych, réwnoleglych do osi rurociagu. Nie
obserwuje si¢ zmian predkosci 1 kierunku przeptywu. Wzrost predkosci sprawia, ze elementy ptynu
wykonuja dodatkowe ruchy poprzeczne. Wektory predkosci maja zblizona warto§¢ w catym niemal
przekroju, jedynie w cienkiej warstwie granicznej maleja stopniowo do zera. Rysunek 1. przedstawia
rozktad predkosci dla przeptywu laminarnego i turbulentnego.

przlepiyw laminarny . . przleplyw turbulentny . .

I —————======5 ; T % F-----------1 ' !
ES SR ESE==25=9 ! e e e -TTT
c::::::::::::%\ i [t : [

d YW, d ZXZTIIIZZ 3 W,
e e e e e ! T EEEEELE > !
[E====S=======3 i Co s S o y 1

L A== eSS J i v et =l [ — — 7"
i ._.l I i ._.l i

w, =0.5w, w, =08w,

rys. 1. Rozktad predkosci w przekroju rury dla przeptywu laminarnego i turbulentnego
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LICZBY KRYTERIALNE DLA PRZEPLYWOW PLYNOW:

Zaczerpnigte z geometrii pojecie podobienstwa mozna przenie$¢ na inne wielko$ci fizyczne stuzace
opisowi zjawisk mechanicznych, cieplnych, chemicznych i fizycznych. Dzigki temu mozliwe jest
uproszczenie obliczen i prowadzenie symulacji wymienionych procesow na modelach o réznych
rozmiarach. Bezwymiarowe stale podobienstwa (takie jak liczba m w geometrii) lub inaczej liczby
znamienne albo kryterialne, wystgpujace w rownaniach kryterialnych, definiowane sa jako stosunek tatwo
mierzalnych wielko$ci fizycznych determinujacych przebieg danego zjawiska. Zgodnie z pierwszym
twierdzeniem Newtona liczby kryterialne zjawisk podobnych sa sobie rowne.

Przyktady liczb kryterialnych:

Liczby kryterialne Eulera (Eu) i Reynoldsa (Re) opisywane sa zaleznoSciami:

Eu=_2P 1
oraz

d
Re=+p @)

Pierwsza z nich (Eu) wyraza stosunek sil ciSnienia (Ap wyraza roznice cisnien w dwoch dowolnych
punktach strumienia) do sit bezwladnosci (ci$nienie dynamiczne odpowiadajace energii kinetycznej
jednostki objetosci ptynu), czyli okresla podobienstwo przepltywu plynu w réznych ukladach pod
dziataniem roznicy ci$nien Ap. Liczba Reynoldsa (Re) wyraza stosunek sil bezwladnosci do sil tarcia i
okresla podobienstwo hydrodynamiczne w przypadku przeptywu plynu rzeczywistego. Dla przeptywow o
tym samym charakterze liczby Re sa roéwne. W zaleznosci od zrédla przyjmuje sig, ze przeptyw ma
charakter:

. laminarny gdy Re <2100 (2300)

. przejsciowy gdy: 2100 (2300) <Re < 10000

. turbulentny gdy: Re > 10000
Dla przeptywu przejsciowego wszystkie obliczenia inzynierskie przeprowadza sig tak, jak dla przeptywu
turbulentnego, poniewaz dyssypacja energii w ruchu turbulentnym jest wyzsza niz w laminarnym.

ROWNANIE CIAGLOSCI STRUMIENIA:
Masowe natgzenie przeptywu Qm, ustalone w czasie, jest jednakowe w kazdym przekroju strumienia

ptynu:
Qm1 = Qm2.
Stad wynikaja nastepujace zaleznos$ci:
Qvi p1= Q2 p2 3)
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S1wip1=Sw;2p2 )

Dla przeptywu ptynéw niescisliwych (p1 = p2) objgtosciowe natezenie przeptywu pozostaje stale:

Qv1 = Qv2 (5)
S1wi=S;w; (6)
lub

S, _S,

w, W, @)

Zatem dla przeptywu ustalonego (Qy = const) przez przewdd o zmiennym przekroju, $rednia predkosé¢
przeptywu (W) ptynu niescisliwego w danym punkcie jest odwrotnie proporcjonalna do przekroju
przewodu (S).

BILANS ENERGETYCZNY PRZEPLYWU - PRAWO ZACHOWANIA ENERGII:

o W12 P, sz

——+ +Z2,+Q+W=—"—""+_—"—+2,+(E,-E 8
P19 2ga, P, g 2ga, (E.~E.) ©
gdzie:

P1, P2 — cisnienie w przekroju 112 [N/m?],
p1, P2 — gestosé ptynu [kg/m’],

P energia objgtosciowa [m],

w1, Wz — $rednie predkosci liniowe przeptywu [m/s],
g — przyspieszenie ziemskie [= 9,81 m/s’],

w2

E — energia kinetyczna [m],

a4, 0z — poprawka wynikajaca z wyrazenia predkosci wartoscia srednia; dla przeptywu laminarnego a =
0.5, dla burzliwego a = 1,

24, Zz — wysokosci poziomow lub energia potencjalna [m],

E4, E2; — energia wewngtrzna [m],

Q - ciepto dostarczone z zewnatrz do strumienia [m],

W — praca mechaniczna [m)].
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ROWNANIE BERNOULLIEGO:

Podczas przepltywu ptynu doskonatego przez przewdd o zmiennym przekroju obowiazuje zasada
zachowania energii mechanicznej oraz zachowana zostaje objetos$¢ ptynu.

zdynz
zst2
3 S __‘;‘l. ------------ [y,
w;
z,

rys. 2. Przeplyw przez przewod o zmiennej srednicy
(na rysunku zaznaczono parametry zwiqzane z rownaniem Bernoulliego)

Interaktywna ilustracja prawa Bernoulliego dostgpna jest na stronie:
http://www.science-animations.com/support-files/bernoulli07.swf.

Wychodzac z rozniczkowego rownania Eulera dla jednowymiarowego przeptywu ustalonego, po jego
scatkowaniu otrzymujemy rownanie Bernoulliego:

2
w
Pst +—~=const )

gz, +

lub korzystajac z rownania (8) oraz uwzgledniajac parametry zaznaczone na rys. 2.:

P, W12 P, Wz2
z, 4 =gz, + 42 10
g 1 p1 2 g 2 p2 2 ( )
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w ktorym wszystkie czlony maja wymiar pracy witasciwej [J/kg] (tj. odniesionej do jednostki masy).
Kolejne cztony oznaczaja rozne rodzaje energii wtasciwe;:

g zg — energia potencjalna,

pst . . ;. . . . . . e, . .
? — energia objgtosciowa (czyli praca wlozona w celu wyprowadzenia cieczy naprzeciw ci$nieniu

statycznemu),

w2

> energia kinetyczna.

Dla ptynu doskonatego (niescisliwego i nielepkiego), kiedy praca mechaniczna W nie jest doprowadzana
ani odprowadzana, rownanie zawiera tylko elementy dynamiczne.

Podzielenie réwnania (9) przez przyspieszenie
ziemskie prowadzi do zapisu réwnania
Bernoulliego w postaci roznych rodzajow
wysokosci [m]:

L=z +z,+2z, =const an
lub

p, . w/ P, . W,
Z4 Tk iomz, e TR (12)

P19 29 P.9 2d
gdzie:
Zg — wysokos¢ geodezyjna potozenia,
z, = s—s; - wysokos¢ ci$nienia statycznego,
2

zZ,, = E - wysokos$¢ predkosci (dynamiczna).

Pomnozenie réwnania (9) przez gestos¢ ptynu
prowadzi do zapisu réwnania Bernoulliego w postaci
roznych rodzajow cisnienia [Pa]:

P =Py +Py +Pyy, = cOnst 13)
lub
w.’ p, w,’ p,
P19z, +p,* 2 =ngzz+p2+T
(14)
gdzie:

Pg = P g Zg — ci$nienie geodezyjne,
Pst — cisnienie statyczne,

w2

Payn = TP - ci$nienie dynamiczne.

Dla ptynéw rzeczywistych uwzglednione sa opory przeptywu Z42 pomigdzy przekrojami 1 i 2 (rys.2.)
wynikajace z tarcia wewngtrznego (czgs$¢ energii ulega nieodwracalnej przemianie na energi¢ cieplng):

Straty energii pomigdzy przekrojami 1 1 2 mozna wyrazi¢ jako:

- wysoko$¢ 24 2:

Z1=2=2Zg *+ Zsio + Zgyn2 + Z12
lub

2 2

z1 .|.&.|.w_1=z2 +p_2+ w2

P9 29 P9 29

+Z,,

15)

(16)
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- energi¢ odniesiong do jednostki masy, Eq»:

2 2

P, 1 P, W,
zZ, +—+ =qz + >+ +E 17
gz, P, 2 gz, P, 1.2 a7
- spadek ci$nienia:
P1 = P2 = Pg2 * Pst2 + Payn2 + Ap12 (18
lub
w,’p, w,’p,

P19Zi Pt =P, 92, +p, ¥ +A4p,, (19)

ROWNANIE DARCY-WEISBACHA:
Opory przeptywu przez rurociag okresla funkcja bezwymiarowa:
Eu =f (Re, L/d) (20)

oraz wyprowadzone z niej réwnanie Darcy-Weisbacha:

Ap L w?
Z=——=\N - — (21)

PY d 2g
gdzie:

A — wspoétezynnik tarcia,

Z — wysokos¢ stracona [m], L — dtugos¢ rurociagu [m],
Ap — strata ci$nienia [Pa], d — $rednica rurociagu [m],
p — gesto§¢ ptynu [kg/m’], w — §rednia predkos¢ liniowa [m/s].

g — przyspieszenie ziemskie [m/s*],

Wspotczynnik tarcia dla przeptywu laminarnego oblicza sig ze wzoru:
A=— (22)

Warto$ci wspolczynnika a dla rur gtadkich, w zaleznosci od ksztaltu przekroju wynosi np. dla rury o
przekroju kotowym — 64, o przekroju kwadratu — 57, dla warstewki cieczy o grubos$ci t na pionowej rurze
—4t.
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W przypadku przeptywu turbulentnego A zalezy dodatkowo od szorstko$ci wewngtrznej powierzchni
rury i do jego wyliczenia stosuje si¢ rézne roOwnania empiryczne np. wzor Blasiusa:

_0.3164

- Re%? (23)

Dla rurociagu sktadajacego si¢ z odcinkéw prostoliniowych oraz elementéw o skomplikowanym ksztalcie
zawierajacych zwezenia, rozszerzenia, rozwidlenia strumienia, wegzownice, itp. rOwnanie Darcy-
Weisbacha przyjmuje ogdlna postac:

2=227,+22, 24)
i 25 7 <o 26
o = d, 29 25) oraz m-(Pzg (26)
stad:
oy bW, 0 w* @n
d, 29 g
gdzie:

Z,, — opory na odcinkach prostoliniowych,
Z, — opory miejscowe,
@ — wspdlczynnik oporéw miejscowych.

SREDNICA ZASTEPCZA:

W przypadku innego niz kolisty ksztattu przewodu lub niecatkowitego wypetnienia przewodu przez ptyn
oblicza si¢ Srednicg zastepcza d:

_4s

d, =5 (28)
gdzie:
S — przekroj strumienia, O - obwodd zwilzony
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OPORY PRZEPLYWU PRZEZ ZELOZA POROWATE (MATERIALY SYPKIE, ZIARNISTE):

Przeptyw jednofazowy przez zloze porowate ma o d :
miejsce podczas filtracji cieczy, wymiany na N >
jonitach, suszenia, adsorpcji i reakcji chemicznej w e 4
reaktorze przeptywowym ze stalym ztozem (rys.
3).

Opory przy przeplywie przez materialy sypkie
mozna scharakteryzowa¢ korzystajac ze znanego
réwnania Darcy-Weisbacha.

v I
|

rys. 3. Przeplyw przez kanaty w ztozu porowatym.

wariant 1.

W celu wyprowadzenia rownania Darcy-Weisbacha definiujemy nastgpujace wielkosci:

€ — porowato$¢ wypehienia, czyli stosunek objetosci swobodnej do objetosci catkowitej [m*/m’],

a — powierzchnia wlasciwa wypetnienia (powierzchnia w jednostce objetosci kolumny) [m*/m’],

S — powierzchnia poprzecznego przekroju kolumny/reaktora [m?], stad:

S € — sumaryczny przekréj kanatow [m?],

S a — obwdd wypelnienia w danym przekroju kolumny/reaktora S [m],

w — predkos$¢ przeptywu w kanatach wypehienia [m/s],

Wy — pozorna predkosé przeptywu [m/s] liczona na niewypelniong kolumng/reaktor, rowna: Wo = W €
(29),

d.w — $rednica zastgpcza wypelnienia [m], ktora podaje iloraz przekroju kanalow i obwodu wypetnienia
zwilzonego przez ptyn w przekroju S:

d, =— (30)

L — dhugos¢ kanatéw w ztozu [m], ktora przyjmuje si¢ jako rowna wysokosci ztoza (w rzeczywistosci L >
H),
H — wysoko$¢ ztoza [m].

Podstawiajac do rdwnania (21) powyzsze zalezno$ci otrzymujemy zmodyfikowane rdwnanie Darcy-
Weisbacha:

2

Z=A, H oo @ (31)
w 8 g 83
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Liczba Reynoldsa, Rey, wynosi:

4w
Re, =— o P (32)
a
a bedacy jej funkcja wspotczynnik tarcia, Ay:
140
dla przeptywow laminarnych, gdy Rey < 40: A, = Re (33)

w

16
Re 0.2

w

dla przeptywow turbulentnych, gdy Rey > 40: A, = (34)

wariant 2.
Dla wypemnienia ziarnistego, w przypadku trudno$ci z wyznaczeniem powierzchni wlasciwej
wypehienia, do réwnania Darcy-Weisbacha podstawiamy:

€ — porowato$¢ wypehienia, czyli stosunek objetosci swobodnej do objetosci catkowitej [m*/m’],

® — wspolcezynnik sferycznosci (ksztaltu), czyli stosunek powierzchni kuli do powierzchni elementu
wypekienia o tej samej objgtosci (UWAGA: w tym wariancie wspotczynnik sferycznos$ci jest inaczej
zdefiniowany niz w pozostalych przyktadach!),

di — $rednicg ziaren (lub usredniona $rednicg ziaren) [m],

Wy — pozorng predkos¢ przeptywu [m/s] liczona na niewypeiniona kolumne/reaktor,

H — wysoko$¢ ztoza [m],

otrzymujac:
3 AH (1 ¢
Z=Z d g ((D£3) Woz (35) oraz
k

e-z ® d w,p
3 (1-¢) M

(36)

Dla przeptywu o charakterze laminarnym (Re < 50) A wynosi:

220

A=Re

37

dla przeptywu o charakterze przej$ciowym (50 < Re < 7200):

_ 116

A= Re 0.25 (38)
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wariant 3.
Opory opisywane sa rownaniem:

H w02[ (1-¢°"
d, 2g 3

ze

Z=A " ] (39)

gdzie:

H — wysoko$¢ wypehienia [m]

d.e — Srednica zastgpcza elementu wypetnienia, rowna $rednicy kuli o objetosci danego elementu [m],

Wy — pozorna predkos¢ przeptywu liczona na niewypetniong kolumne/reaktor [m/s],

€ — porowato$¢ wypelnienia, czyli stosunek objetosci swobodnej do objetosci catkowitej [m*/m’],

® - wspotczynnik sferycznoséci (ksztaltu), czyli stosunek powierzchni elementu wypeknienia do
powierzchni kuli o tej samej objgtosci.

Wspoétczynnik tarcia A zalezy od zmodyfikowanej liczby Reynoldsa, Re;:

_dze w0 p
M

Re (40)

z

Dla przeptywu laminarnego (Re; < 10) wyktadnik n = 1, a wspotczynnik tarcia:

_ 400

A_Rez

(41)

Dla Re, > 10 wspotczynnik tarcia zalezy od szorstko$ci powierzchni i mozna go odczyta¢ z wykresu.
Dla przeptywu turbulentnego (Re; > 100) wspotczynnik tarcia mozna obliczy¢ z rownania
empirycznego:

b
A= “2)

z

b = 7.0 (elementy o gtadkiej powierzchni — szklo, porcelana),
b = 10.5 (elementy o $redniej szorstkosci — glina, cement),
b = 16 (elementy bardzo szorstkie — tlenek glinu).

Wyktadnik n wynosi od 1 do ok. 2 i zalezy od liczby Re.
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3. CELE DYDAKTYCZNE

- znajomos¢ podstawowych pojeé — ptyn i jego rodzaje, rodzaje przeptywdw, prawo ciaglosci strumienia i
bilans energetyczny przeptywu, opis przeptywu w przewodach (rurach) oraz przez ztoza porowate,

- umiejetnos¢ obliczenia teoretycznie oraz wyznaczenia eksperymentalnie wysokosci straconej dla
przeptywu w modelowym uktadzie (model rurociagu, model zloza porowatego).
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Cwiczenie H-1

WYZNACZANIE OPOROW PRZY
PRZEPLYWIE PLYNOW

CEL:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie oporow miejscowych 1 na odcinkach prostoliniowych przy przeptywie
ptynu rzeczywistego przez model rurociagu, model kolumny z wypekieniem (lub reaktora ze zlozem
katalitycznym) oraz wybrane elementy instalacji, a takZze okreslenie zalezno$ci pomigdzy parametrami
geometrycznymi modelu a wyznaczonymi stratami cisnienia.
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ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:

Przyktadowe zagadnienia:
1. Jakie rozrézniamy plyny? Jaki moze by¢ charakter przeptywu ptynu?
2. Wyjasnij czym sa liczby kryterialne, jakie maja zastosowanie? Podaj przyktady liczb
kryterialnych.
3. Przedstaw krotko czego dotycza: roOwnanie ciaglo$ci strumienia, rownanie Bernouliego, rGwnanie
Darcy-Weisbacha.
4. Wyjasnij na czym polega zasadnicza roznica obserwowana podczas przeptywu ptynow idealnych i
rzeczywistych.
5. W jakich procesach obserwuje si¢ jednofazowy przeptyw ptynu przez ztoze porowate?

APARATURA:

Aparatura wykorzystywana do ¢wiczenia sktada si¢ z: rotametru, manometru wodnego, elektronicznego
manometru roéznicowego, pompy olejowej oraz elementéw instalacji (szklanych 1 z tworzywa
sztucznego).

Straty ci$nienia przy przeptywie ptynu rzeczywistego mozna bada¢ w trzech wariantach: dla modelu
rurociagu (CZ. 1.), dla modelu kolumny z wypetieniem porowatym (CZ. II.) oraz dla typowych
elementow, ktére moga stanowi¢ cze$¢ instalacji (CZ. II1.). Ponizej przestawiono schematy modeli oraz
rysunki wybranych elementow.

CZESC I. MODEL RUROCIAGU

miejsce LS . et
zamontowania : ; 1
rotametru I ; E o Q i
o= ; e 2
— : & : [4)
do pompy : d3 : d2 E
olejowej ] L
A ¢ B .
L : R 5 |
kierunek : : [4) ;
przeplywu : : di :
T S i
L L2 :
N L6
7 O 4
[ : L ; ]

o s =Ll

rys. 1. Schemat modelu rurociagu z zaznaczonymi wymiarami geometrycznymi oraz kierunkiem
przeptywu ptynu (w punktach oznaczonych literami A, B, C, D nalezy zamontowa¢ manometr na czas
pomiaru)
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CZESC II. MODEL KOLUMNY Z WYPELNIENIEM (A., B.) lub REAKTORA ZE
ZEOZEM KATALITYCZNYM (A.)

wypelnienie wypelnienie
Szklane Pierscienie z
kulki tworzywa sztucznego

smm[ () ) [6mm

porowate

porowate wypelnienie 9 mm
wypelnienie Il porcia
llporcja | o899y .
....... porowate
Inienie

porowate b
wypelinienie porcis
| porcja RERREE . 2

do pompy do pompy

olejowej olejowej

manometr manometr
A. B.

rys. 2. Modele kolumn z wypetieniem porowatym lub reaktora ze ztozem katalitycznym
(na rysunkach zaznaczono wysoko$¢ ztoza podzielonego na porcje)

0°

L
d
.-...b ‘r *...l.‘
KO K60
rys. 3. Kolanka
WLOT 1
T . w
3 tréjnik PP
¥ przegroda porowata
1 dl‘
=> DO PUNKTU A H
POMIAROWEGO i y
WLoT=> d, | ] == DO PUNKTU
* [y POMIAROWEGO
...._..__........_.._.._.....‘b *........... ......................................’
L o L
rys. 4. Trojnik rys. 5. Przegroda porowata
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SPOSOB WYKONANIA POMIAROW:

Ponizej przedstawiono rysunki przyrzadow pomiarowych umozliwiajacych okre§lenie natezenia
przeptywu 1 strat ci$nienia przy przeptywie plynu przez wybrany do ¢wiczenia uklad. Do pomiaru
cisnienia wykorzystuje si¢ najprostszy manometr wodny (U-rurke). Roznica ci$nien dzialajacych na
konce U-rurki powoduje wychylenie si¢ poziomu cieczy manometrycznej. Prawidlowo odczytana warto$¢
wysokosci stupa cieczy zostata pokazana na rys. 6. C. Alternatywnie mozna wykorzysta¢ elektroniczny
manometr roéznicowy (rys.7.). Do przeprowadzenia obliczen konieczna jest réwniez znajomos¢
objetosciowego natgzenia przeptywu. W tym celu do uktadu nalezy zamontowac rotametr zgodnie ze
schematem przedstawionym na rys. 8.

do pompy

olejowej
manometr poziom h
wodny ... L] .. odniesienia wysokost

stupa cieczy model
U-rurka manometrycznej lub
badany element
\—/ I
A. C.
rys. 6. Sposéb odczytywania ci$nienia rys. 7. Elektroniczny rys. 7. Rotametr
za pomocg U-rurki manometr r16Znicowy

Zadaniem grupy wykonujacej ¢wiczenie jest przeprowadzenie pomiaréow dla:

CZ. 1. modelu rurociagu sktadajacego si¢ z minimum 3-5 elementow

i/lub

CZ. II. modelu kolumny z wypeieniem podzielonym na 5-10 porcji

i/lub

CZ. 111. serii elementow dodatkowych ew. kilku alternatywnych pomiaréw dla elementu, w ktérym jest to
mozliwe.

Wybér zestawu nalezy UZASADNIC i okresli¢, jaka zalezno$é miata by¢ zbadana.

WYKONANIE CWICZENIA:

UWAGA! W przypadku stosowania manometru wodnego, z powodu duzego oporu niektorych
elementow, nalezy zwroci¢ uwage na kolejno§¢ montowanych elementéw oraz dlugos¢ wybranego
manometru wodnego.

podczas wszystkich operacji nie dtawi¢ zbytnio przeptywu!

wszelkie przetaczenia wykonywacé przy wylaczonej pompie!
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Zmontowac¢ uktad pomiarowy.

Zapisa¢ podstawowe dane do arkusza pomiarowego:

po — aktualne ci$nienie atmosferyczne [Pa]

Tam — temperatura [°C] (w przypadku uwzgledniania poprawki dla lepko$ci powietrza)
wymiary geometryczne modeli oraz badanych elementow:

L1,L2,L3, ..., Ln— dlugosci [m]

dl, d2, d3, ..., dn — $rednice [m]

Q, — objetosciowe natgzenie przeptywu [m’/s]

pomiary wykonane manometrem:
ha, hg, hg, ..., hy —réznice poziomu cieczy manometrycznej [m] lub bezposrednio straty ci$nienia [Pa]

(manometr elektroniczny).

Zapisa¢, ktorym odcinkom modelu rurociagu, badz jakim elementom odpowiadaja poszczegdlne wartosci
mierzonych réznic poziomu cieczy manometryczne;j.

Po zanotowaniu natezenia przeptywu zmierzy¢ roéznice poziomu cieczy manometrycznej (ha, hg, he, hp,
itd. — dla manometru wodnego) w kolejnych punktach modelu rurociagu: A, B, C, D, itd. Do uktadu
mozna przytaczy¢ dodatkowe elementy np. trojnik, petla, kolanka itp. tak aby wyznaczy¢ dla nich straty
cisnienia (w tym przypadku pomiar wykonuje si¢ tylko w punkcie A po skorygowaniu poziomu
odniesienia o opor poczatkowego odcinka). Pomiary strat ci$nienia dla modelu kolumny z wypetnieniem
porowatym (lub reaktora ze ztozem katalitycznym) przy réznych wysokosciach zloza wykonuje si¢ po
przytaczeniu manometru bezposrednio do modelu.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

Korzystajac z materiatow pomocniczych ustali¢/obliczy¢:
- charakter przeptywu,
- bezwzgledne ci$nienie w punktach pomiarowych, np. A, B, C, D, itd. (dla manometru wodnego),
- spadki ci$nienia na kolejnych odcinkach/elementach wraz z podaniem rodzaju oporéw,
- catkowity opdér dla danego modelu (catkowita wysoko$¢ stracona) oraz opory na odcinkach
prostoliniowych i miejscowe,
- wspotczynnik oporu miejscowego dla zastosowanych dodatkowych elementow (np. tréjnik).
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Dla odcinkéw prostoliniowych warto$ci wyznaczone eksperymentalnie (Z, A) poréwnac z wielkoSciami
oporow obliczonymi teoretycznie.

Przedstawi¢ dyskusj¢ wynikéw, skomentowaé rozbiezno$ci pomigdzy warto$ciami oczekiwanymi i
uzyskanymi.

Wyniki nalezy zebra¢ w tabeli.

Do opracowania wynikéw 1 przygotowania sprawozdania bezposrednio na laboratorium wykorzystac
arkusz kalkulacyjny udostgpniony przez prowadzacego.

Podsumowanie wynikow:

odcinek | opis Re Zexp [M] | Zieor [M] | Aexp Meor Qexp
(W tym rodzaj oporow)

POMOCNICZE DANE LICZBOWE:

wielkos¢ wartos¢ jednostka
przyspieszenie ziemskie g | 9.81 [m/s’]
gestos¢ wody  prao | 1000 [kg/m’]
gestos¢ powietrza  par | 1.293 [kg/m’]
lepkos$¢ dynamiczna powietrza w t=18°C  par | 182.7 [uP]

UWAGA! lepkos¢ nalezy przeliczy¢ na jednostki uktadu SI
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Cwiczenie H-2

WYZNACZANIE OPOROW FILTRACJI

CEL:
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie podstawowych parametréw filtracji pod stata roznica ciSnien oraz
zbadanie wptywu flokulantow na przebieg filtracji.
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1. Wstep

Filtracja nazywamy operacj¢ technologiczna polegajaca na rozdzieleniu sktadnikow mieszaniny
cieczy lub gazu z zawieszonymi czastkami cial statych za pomoca urzadzen majacych przegrodg
przepuszczalna dla cieczy lub gazu, a nieprzepuszczalna dla czastek ciata statego.

Sita napedowa procesu jest rozmica cisnien przed i za przegroda filtracyjna (elementem
filtrujacym). Pod wplywem wytwarzanej roznicy ci$nien faza ciekta przechodzi przez pory elementu, a
czastki ciata statego osadzaja si¢ na jego powierzchni, tworzac warstwe osadu (tzw. placka) lub wnikaja
w pory (kanaliki) elementu filtrujacegozmniejszajac jego przepuszczalno$¢. Ten ostatni przypadekma
miejsce przy filtracji z tzw. ,korkowaniem poroéw”. Stosowanie filtracji w przemysle chemicznym,
spozywczym 1 pokrewnych jest szczegdlnie czgste. Cho¢ rozdzielanie ciata statego od cieczy nastgpowac
moze roznymi metodami (np. na drodze sedymantacji), to jednak filtracja jest operacja wygodna,
poniewaz rozdzielanie zawiesin moze nastgpowaé takze w takich przypadkach, gdy predkosc
sedymentacji jest mata oraz gdy zalezy nam na otrzymaniu cieczy mozliwie doktadnie pozbawionej
czastek ciala statego, badz gdy osad powinien charakteryzowac si¢ mata zawartoscia wilgoci.

Przegroda filtracyjna moze mie¢ struktur¢ ziarnista lub wtoknista. Przyktadem przegrdd filtrujacych
moze by¢: warstwa piasku lub ziaren, tkaniny z materiatow widknistych rozlinnych, zwierzgcych lub
syntetycznych. Czgsto sama przegroda ma mata zdolno$¢ filtrowania, szczegoélnie podczas filtracji
zawiesin o matych czastkach ciata statego zblizonych do wymiaréw czastek koloidalnych. Tworzaca si¢
w trakcie filtrowania warstwa osadu jest w tym przypadku wykorzystywana jako warstwa filtrujaca
podnoszaca zdolno$¢ rozdzielcza filtru.

Ciecz przeptywajaca przez warstwe osadu i przez przegrode filtracyjna napotyka na opor, ktory
musi pokona¢. W zaleznosci od wielkosci tego oporu stosuje si¢ roézne typy filtrow oraz stwarza si¢ rozne
warunki filtracji. Jezeli opor jest niewielki, wtedy wykorzystuje si¢ zwykle niskie cisnienie
hydrostatyczne stupa cieczy nad warstwa osadu. Filtracje prowadzimy woéwcezas w filtrze
grawitacyjnym, w ktorym sita napedowa procesu jest cisnienie stupa suréwki filtracyjnej nad przegroda
filtracyjna. Jezeli opory przeplywu sa wigksze, stosuje si¢ filtry prozniowe (np. nucze, prézniowe filtry
obrotowe itp.), albo filtry ciSnieniowe (prasy filtracyjne — fot.1., ci§nieniowe filtry §wiecowe itp.). W
filtrach prézniowych przesacz wptywa do przestrzeni, w ktorej ci$nienie jest nizsze niz cisnienie
atmosferyczne, natomiast w filtrach ci$nieniowych suréwka filtracyjna jest wprowadzana do filtru pod
ci$nieniem wyzszym od ci$nienia atmosferycznego.

Ze wzgledu na roznorodno$¢ technik filtrowania zawiesin 1 rozne wlasnosci osadow
otrzymywanych w toku filtracji, duze zr6znicowanie warunkoéw, w jakich zachodzi filtracja, stosowane w
przemysle chemicznym filtry dzielimy na filtry o dziataniu okresowym lub ciagtym, filtry cisnieniowe
lub prozniowe, wreszcie w zaleznosci od konstrukeji filtru na filtry obrotowe, bgbnowe, tarczowe,
tasmowe, komorowe, nucze, prasy filtracyjne, Swiecowe i wiele innych.

Do podstawowych czynnikow majacych wplywa na intensywno$¢ rozdzielania faz (szybkos¢
filtracji) nalezy zaliczy¢:
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e wilasnosci fizykochemiczne zawiesiny: stezenie fazy rozproszonej, wielko$¢ i1 ksztalt czastek
stalych, stopien dyspersji (rozporszenia) ciata statego, temperatura cieczy, pH cieczy, gestos¢ fazy
cieklej i gestos¢ fazy statej, zdolnos¢ zawiesiny do sedymentacji;

e wlasnosci materiatlowe 1 fizykochemiczne przegrody filtracyjnej (tkaniny): sposob jej wykonania,
objetosc¢ 1 ksztalt porow, przepuszczalnose;

o wielko§¢ wytwarzanej rdznicy ci$nien przed i za przegroda filtracyjna, ktora wptywa w znacznym
stopniu na predkos$¢ filtracji, a takze budowe warstwy osadu i stopien usunigcia cieczy z placka.

L

fot.1. Model prasy filtracyjnej (Technical University of Ostrava, Czechy).

Z punktu widzenia zjawisk zachodzacych w obrgbie przegrody filtracyjnej mozna wyrdznic cztery
zasadnicze rodzaje filtracji:

e filtrowanie z pelnym blokowaniem (zatykaniem) poréw przegrody filtracyjnej przez czastki ciata
stalego zachodzi wowczas, gdy kazdy kanalik jest zatykany przez pojedyncza czastke: dc, > dpor;

e filtrowanie ze stopniowym zatykaniem porow Srodka filtrujacego — czastki fazy stalej osadzaja sie
na wewngtrznej powierzchni porow przegrody filtracyjnej zmniejszajac stopniowo przeswit:
dcz < dpor;

e filtrowanie posrednie charakteryzujace si¢ tym, ze jednocze$nie z przenikaniem czastek fazy

rozpraszane] w pory przegrody filtracyjnej zachodzi zjawisko tworzenia si¢ kompleksow (grup,
mostkow) czastek statych nad wejsciami do porow;

e filtrowanie z tworzeniem si¢ warstwy osadu (placka) na os$rodku filtrujacym (tkaninie filtracyjnej)
— proces ten praktycznie zawsze poprzedzony jest filtrowaniem posrednim.
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Wszystkie opisane powyzej czynniki oddziluja w czasie filtracji jednoczes$nie, co komplikuje
zasadniczo S$cisty opis matematyczny dynamiki procesu. Dlatego tez konieczne jest przeprowadzenie
badan filtracji zawiesin podlegajacych filtrowaniu — zwykle w skali laboratoryjnej, a takze
poltechnicznej. Badania te powinny w efekcie dostarczy¢ lub umozliwi¢ wybdr typu aparatu filtracyjnego
1 optymalizacj¢ jego warunkdéw pracy.

Podstawowym roéwnaniem opisujacym dynamike procesu filtracji jest rOwnanie rozniczkowe w
postaci:

av _ap
Sdt nR

gdzie:

V — objeto$é odebranego filtratu [m’] w czasie T,

T — czas filtrowania [s],

S — powierzchnia filtru [m?],

Ap — réznica ci$nien [Pa],

N — lepko$¢ dynamiczna filtratu [Pa " s],

R — opor filtracji [1/m].

Opdr filtracji stanowi sumg oporu osadu Res oraz oporu przegrody filtracyjnej Rp:
R=R,+R,.
Op6r osadu zgodnie z réwnaniem Levy’ego wynosi:
Rss=r-'o
gdzie r oznacza opor wlasciwy, natomiast grubos¢ osadzonego keku na filtrze [m]:

~u'V
°7 s
Jezeli wydajno$¢ wlasciwa [m] okreslimy jako:
_v
175

to otrzymamy nast¢pujaca zalezno$¢: 6 =u " q,
gdzie u jest objetoscia osadu przypadajaca na 1 m® odebranego filtratu.

Rownanie w postaci prostoliniowej, przy zatozeniu, ze Ap, 1, Rp, u oraz Ros sa state przedstawia
si¢ nastgpujaco:

T
H=K1q+K2
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przebieg prostej zilustrowano na ponizszym rysunku:

gl

q [m]
rys.1. Wydajno$¢ filtracji.

Za pomoca powyzszego rOwnania mozemy wyznaczy¢ wigc do§wiadczalnie opdr wiasciwy r oraz
opor przegrody Rp, na podstawie pomiaru objgtosci V filtratu odebranego w czasie 1. Tangens kata
nachylenia prostej okresla wartos¢ Ky 1 pozwala obliczy¢ r z zaleznoSci:

2ApK,
r=——
u
natomiastrzedna w punkcie q = 0 podaje wartos¢ K, a poniewaz:

"R,
K, =
Ap
opor przegrody mozna obliczy¢ z nastgpujacej zaleznosci:
R = ApK,
P .
n
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2. Opis wykonania pomiarow
Schemat aparatury

Na rysunku 2. przedstawiono schemat aparatury wykorzystywanej do badania procesu filtracji.
Nucza filtracyjna z przegroda umieszczona jest nad zestawem wycechowanych naczyn (baniek). W
uktadzie, ponizej przegrody filtracyjnej za pomoca pompy olejowej wytwarzane jest podcisnienie.

v

do pompy

rys.2. Schemat aparatury filtracyjne;.

Stale parametry podczas przeprowadzanych pomiaréw:

e nawazka zdyspergowanego ciata stalego uzywana podczas sporzadzania surowek filtracyjnych: 30,
40, 50 g CaCOs,

e objetosé wody uzywana podczas sporzadzania suréwek filtracyjnych: 350 cm’,
e czas mieszania surowek filtracyjnych za pomoca mieszadta mechanicznego: 1 minuta,

e czas sedymentacji tj. czas od momentu umieszczenia zawiesiny w urzadzeniu filtracyjnym (nuczy
filtracyjnej) do momentu wtaczenia pompy, kiedy ustala si¢ warstwa filtrujaca o statej grubosci: 5
minut,

e czas suszenia osadu powietrzem: 1,5 minuty.
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Pomiar czasu filtracji:
e na wadze technicznej odwazy¢ nawazke weglanu wapnia o masie 30, 40 lub 50 g,
e sporzadzi¢ zawiesing CaCO3 w 350 cm® wody,

e przygotowana w ten sposob suréwke filtracyjna mieszac¢ za pomoca mieszadta mechanicznego
przez 1 minute,

e po uplywie tego czasu zawiesing przela¢ do urzadzenia filtracyjnego (rys.1.), po uprzednim
zamontowaniu w nuczy odpowiedniej przegrody ($rednica 74,30 mm),

e po uptywie 5 minut wlaczy¢ pompe 1 ustali¢ ci$nienie: 0,07 lub 0,04 Mpa,
e przeprowadzi¢ filtracj¢ mierzac czas napelniania si¢ filtratem kolejnych wycechowanych baniek,

e po zakonczeniu filtracji osad suszy¢ powietrzem przez 1,5 minuty, a nastgpnie zmierzy¢ grubosé¢
powstatego keku filtracyjnego,

e wykona¢ pomiar czasu filtracji po dodaniu flokulanta; przy pomiarach z dodatkiem flokulanta
objetos¢ wody uzytej do sporzadzenia zawiesiny CaCO; nalezy zmniejszy¢ o objetos¢ dodanego
roztworu flokulanta.

3. Opracowanie wynikow i przygotowanie sprawozdania

Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli:

Czas filtracji [s]* Grubo$¢ keku filtracyjnego [mm]*

ty t t3 d d> d; ds ds

Objetosé odebranego filtratu V [m’]

* - pomiary nalezy wykona¢ w kilku powtorzeniach

Wyznaczy¢ parametry filtracji (opor przegrody, opor wlasciwy, opor osadu). Wyjasni¢ zmiany
zachodzace podczas filtracji na skutek dodania r6znych dawek flokulanta.
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Cwiczenie H-3

OKRESLENIE KRYTYCZNEJ LICZBY
REYNOLDSA

CEL:

Celem ¢wiczenia jest okreslenie krytycznej liczby Reynoldsa i zapoznanie si¢ z warunkami przej$cia
ruchu laminarnego w turbulentny na drodze wizualizacji przeplywu wody w rurze szklanej przez
doprowadzenie do rury strumienia cieczy barwnej.
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Podstawy teoretyczne

W wielu zagadnieniach hydromechaniki i hydrauliki zwiazanych z przeptywem cieczy lepkiej,
wazng rolg¢ odgrywa okre$lenie rodzaju ruchu, w jakim znajduje si¢ ciecz. Jedna z podstawowych
klasyfikacji jest podziat na ruch laminarny i turbulentny.

W ruchu laminarnym (zwanym takze uwarstwionym), ciecz w przewodzie porusza si¢ wzdluz
regularnie, rownolegle utozonych warstw (rys. la), miedzy ktorymi nie nast¢puje makroskopowe
mieszanie elementéw plynu (elementy z poszczegdlnych warstw nie wykonuja ruchéw poprzecznych).
Ruch taki mozliwy jest przy spetlnieniu pewnych warunkow, z ktérych podstawowym jest odpowiednio
mata predkos¢ liniowa przepltywu. Jesli jednak predkos¢ jest dostatecznie duza, elementy ptynu oprocz
przemieszczenia
w glownym kierunku przeplywu zaczynaja wykonywaé rowniez ruchy poprzeczne, wskutek czego
dochodzi do wzajemnego mieszania si¢ warstw cieczy. Te poprzeczne ruchy czasteczek nazywane sa
fluktuacjami turbulentnymi, a ruch okre§lany jest mianem turbulentnego lub burzliwego (rys. 1b).
Znajomo$¢ rodzaju ruchu cieczy ma istotne znaczenie praktyczne. Umozliwia nie tylko jakoSciowy opis
zachowania si¢ elementow cieczy, ale takze stanowi podstawe przy wyborze ogdlnej wersji roéwnan
ruchu. Z zadan technicznych nalezy wymieni¢ okre$lanie zalezno$ci migdzy wysokoS$cig strat energii
mechanicznej a predkoscia przeptywu (w przypadku ruchu laminarnego wysoko$¢ strat jest
proporcjonalna do predkosci w potedze pierwszej, za$ dla ruchu turbulentnego — w potedze drugiej).

W przewazajacej czgSci zagadnien praktycznych, w przypadku przeplywu cieczy
w rurociagach i kanatach otwartych mamy do czynienia z ruchem turbulentnym. Ruch laminarny moze
wystapi¢ tylko przy bardzo matych predkosciach oraz/albo w strumieniach o bardzo matych wymiarach
geometrycznych (kapilary), rzadko obserwowanych w praktycznych zagadnieniach przeptywu pod
ci$nieniem, a jeszcze trudniejszych do zrealizowania w przypadku kanatow otwartych. Natomiast jest on
powszechnie obserwowany podczas przeplywu cieczy przez osrodki porowate (ze wzgledu na mate
rozmiary porow).

a) b)
> > - p— —

2 v ) oA

> > PR TR S B

~. N —— S

PR PRI 2™

Rys. 1. Uktad trajektorii ruchu czastek: a) ruch laminarny w przewodzie o $ciankach réwnolegtych, b)
ruch turbulentny w przewodzie o $ciankach rownoleglych.

Pojecie liczby Reynoldsa. Krytyczna liczba Reynoldsa

Elementarne objgtosci cieczy poruszajace si¢ wzdtuz rownolegtych linii strumienia oznaczaja tzw.
ruch laminarny (uwarstwiony). Ten rodzaj ruchu ujawnia si¢ najczesciej przy nieduzych predkosciach
lintowych przeplywu.

Na skutek wystgpowania tarcia, rozktad predkosci ruchu czastek plynu nie jest
w roznych miejscach przekroju poprzecznego taki sam. W $rodku, tj. wzdluz osi przewodu, predkosé
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poruszania si¢ jest najwigksza (W), najmniejsza za$§ — zerowa — jest ona na styku strumienia ze $cianka
przewodu. Pomiedzy warto§ciami skrajnymi predko$¢ (w) ma warto$¢ $rednia. Na rys. 2a przedstawiono
rozktad predkosci w przewodzie rurowym podczas laminarnego ruchu ptynu. W przypadku laminarnego
ruchu ptynu w przewodzie rurowym $rednia predkos¢ ptynu réwna si¢ polowie predkosci wzdtuz osi, to
Znaczy:

w=—1% (D)

Rys.2. Rozktad predkosci w strumieniu podczas przeptywu: a) laminarnego, b) turbulentnego
Re — liczba Reynoldsa, wy,,x — maksymalna predkos¢ linowa w strumieniu, w — $rednia predkos¢ linowa strumienia

Jezeli czastki ptynu nie przesuwaja si¢ wzdluz rownolegtych linii strumienia, rownolegle do osi rury, lecz
przemieszczaja si¢ w poprzek, to ruch jest turbulentny (burzliwy) (rys. 2b). W przypadku ruchu
turbulentnego:
w=0,8w__ gdy Re<10® )
oraz
w=0,9w__ gdy Re>10° (3)
Charakter ruchu ptynow zalezy od:
- przekroju przewodu, d
- gestosci plynu, p
- predkosci liniowej przeptywu ptynu, w
- lepkosci ptynu, #, v

Wplyw ten okreslony jest warto$cia kryterialnej liczby Reynoldsa, zdefiniowanej jako:

Re= e P Word hypyy 2 @
n p

Re — liczba Reynoldsa [-]

wy, — predko$¢ §rednia w przekroju przewodu [m/s]

d — $rednica przewodu [m]

v — kinetyczny wspotczynnik lepkosci [m?/s] (tabela. 1)
n — dynamiczny wspotczynnik lepkosci [kg/(m-s)]

Liczba Reynoldsa okresla stosunek sit bezwladnosci do sit lepkosci (sit tarcia wewnetrznego
cieczy). Im wigksza jest jej warto$¢, tym sity lepkosci odgrywaja mniejsza role w ruchu cieczy, a
czasteczki moga tatwiej przemieszczac si¢ w kierunkach poprzecznych do gtéwnego kierunku przeptywu.
Ogodlnie, jesli Re jest mniejsza od pewnej warto$ci granicznej, to ruch jest laminarny, natomiast w
przeciwnym przypadku ruch jest turbulentny. Ta graniczna warto$¢ liczby Re, przy ktorej ruch zmienia
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charakter z laminarnego w turbulentny i odwrotnie, nosi nazw¢ Krytycznej liczby Reynoldsa (Rey,).
Nalezy zwréci¢ uwage, ze krytyczna liczba Reynoldsa przyjmuje rézne wartosci w zaleznosci od
warunkow badania zjawiska (ksztattu przekroju poprzecznego przewodu, jego Srednicy zastepcze;,
lepkosci i ggstosci cieczy oraz temperatury, ktorej funkcja sa 5 oraz p). Przejscie z ruchu laminarnego w
turbulentny realizuje si¢ przy innej wartosci wyrazenia (4) w przypadku przeptywdw w rurociagu, przy
innej dla przeptywu w kanatach i jeszcze innej dla przeptywu cieczy w o$rodku porowatym.

Zasadne jest twierdzenie, 1z rozne pltyny w réznych przewodach rurowych beda miaty taki sam
charakter przeptywu, gdy ich liczby Reynoldsa bgda rowne. W zwiazku z tym liczba Reynoldsa stanowi
wygodne kryterium okreslajace naturg przeptywu.

Ruch laminarny i turbulentny w przewodzie o przekroju kolowym

Badaniem charakteru ruchu cieczy w czasie przeplywu pod ci$nieniem w przewodach o przekroju
kotowym po raz pierwszy zajal si¢ Osborne Reynolds. Jego do$wiadczenia (1883) nie tylko wykazaly
istnienie dwoch rodzajéw ruchu — laminarnego 1 turbulentnego, ale tez pozwolity stwierdzi¢, ze krytyczna
liczba Reynoldsa dla przeptywu w przewodach o przekroju kotowym nie przyjmuje Scisle okreslonej
wartos$ci, ale warto$¢ z pewnego przedziatu, zaleznie od warunkéw, w jakich odbywa sig przeptyw.

Obserwacje zachowania barwnika wprowadzonego do cieczy przeptywajacej przez przewod o
przekroju kotowym wykazaty, ze przy niewielkich liczbach Reynoldsa (czyli przy odpowiednio matych
predkosciach przeptywu lub niewielkiej jego skali geometrycznej), barwnik tworzy wyrazna cienka
struzke¢ $§wiadczaca o przeptywie laminarnym. Przy stopniowym zwigkszaniu predkosci przez pewien
czas obserwuje si¢ jeszcze przeptyw laminarny, az po osiagnigciu pewnej warto$ci granicznej nastgpuje
przejscie z ruchu laminarnego w przejsciowy a potem w turbulentny, objawiajace si¢ rozmyciem strugi
barwnika w catym przekroju przewodu. Najmniejsza liczba Reynoldsa w oparciu o badania Schillera,
okreslong wg wzoru (4), przy ktérej mozna zaobserwowac to przejscie jest wartos¢ 2320. Jest to dolna
krytyczna liczba Reynoldsa (Rey, 5). Ponizej tej warto§ci zawsze obserwuje si¢ ruch laminarny. Jesli
jednak do$wiadczenie prowadzone jest ostroznie, a w czasie jego trwania nie wystepuja nawet drobne
zewngtrzne zaklocenia, przejécie z ruchu laminarnego w turbulentny moze nastapi¢ pdzniej, przy
wigkszej wartosci liczby Reynoldsa. Maksymalna warto$¢ liczby Reynoldsa, przy ktorej moze nastapic
przejscie z ruchu laminarnego w turbulentny nosi nazwe gornej krytycznej liczby Reynoldsa (Rey, )
(rys. 3a,b). Teoretycznie ruch laminarny mozna zaobserwowac nawet przy wartosciach liczby Reynoldsa
rzedu kilkudziesigciu tysigey, ale jest to bardzo trudne do zrealizowania w praktyce. Zaledwie niewielkie
zakldcenie zewngtrzne powoduje wtedy gwattowna utrat¢ laminarnego charakteru przeptywu, a raz
wytworzony ruch turbulentny przy liczbach Reynoldsa wigkszych niz 2320 utrzymuje si¢ juz w sposob
trwaty. Za gorna krytyczna liczbe Reynoldsa, powyzej ktorej zawsze wystepuje ruch turbulentny,
przyjmuje si¢ zazwyczaj warto$¢ 10000. W praktyce przedziat pomigdzy warto§ciami Re = 2320 a Re =
10000 nazywany jest obszarem przejsSciowym. Z kolei jesli doswiadczenie prowadzone jest w sposob
odwrotny, to znaczy nastgpuje stopniowe zmniejszanie predkosci przeptywu, a co za tym idzie — wartosci
liczby Re, poczawszy od poziomu przekraczajacego 10000 az do liczb mniejszych niz 2320, obserwacje
dowodza, ze dla warto$ci liczb Re powyzej 2320 nie mozna zaobserwowa¢ ruchu laminarnego, nawet
jesli wystepowal on przy tej wartosci Re przy zwigkszaniu predkosci przeplywu. Potwierdza to
poprzednie stwierdzenie, ze powyzej wartosci Re = 2320 raz wywotany ruch turbulentny nie moze juz
przejs¢ w ruch laminarny. Dopiero przy Re = 2320 nastgpuje przej$cie w ruch laminarny, ktory utrzymuje
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si¢ takze ponizej tej wartosci liczby Reynoldsa. Wptyw sposobu prowadzenia doswiadczenia na rodzaj

ruchu obserwowanego w strefie przejsciowej przedstawia rys. 3b.

a)
v e i strefa przejciowa oo s
XXRLIIIIIIIRRK)
& 8- C '
0 ~2300 ~10000 warto$¢ Re
Rekru Rel:rg
b)
ruch laminarny ruch turbulentny
@ &
e ~77% Re,, Wartos¢Re
: ruch ruch turbulentny
aminarny T e
® l = = o >
Re,, Re,, wartos¢ Re

= = =% Kkierunek prowadzenia doswiadczenia

Rys. 3. Interpretacja dolnej 1 gornej krytycznej liczby Reynoldsa: a) strefy wystepowania ruchu
laminarnego 1 turbulentnego; b) przejscie z ruchu laminarnego w turbulentny
i odwrotnie

Opis stanowiska pomiarowego

Z sieci
wodociagowej

Do kanalizacji

Do kanalizacji
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Zawor z wezem doprowadzajacym wodg.
Zbiornik
Zbiorniki z barwnikiem
Spust wyrownawczy
Rurki kapilarne
Rury o réznych $rednicach
Zawory do rur o roznych $rednicach
Rotametr
Zawor

Wykonanie ¢wiczenia.

1.

2.

e

~

9.

Odkreci¢ zawodr (1) w celu napetlnienia zbiornika (2), zbiornik bedzie gotowy w momencie
regularnego wyptywu przez otwoér spustowy (4) wody 1 ustalenia si¢ stalego poziomu wody.
Upewnic¢ sig czy zawor (9) jest otwarty dla maksymalnego przeptywu, nastgpnie otworzy¢ jeden z
trzech zawordow (7) dla jednej z trzech rur (6) o roznej Srednicy wewngtrznej (Srednice sa zapisane
na poszczegolnych rurach)

Za pomoca zaworu na rotametrze (8) wyregulowa¢ zadany przeplyw wody. Rotametr posiada
dwie skale (czerwona i czarna), skala czerwona od 0,5 I/min do 3,0 1/min, natomiast skala czarna
od 3,0 I/min do 9,0 1/min. Skala czerwona ma doktadno$¢ 0,1 I/min, natomiast czarna 0,2 I/min.
Po ustaleniu si¢ zadanego przeptywu wody wla¢ do zbiorniczka (3) barwnik, barwnika dodawac
tak, aby jego poziom byt réwny poziomowi wody w zbiorniku (2).

Obserwowac strumien barwnika wyptywajacy z kapilary (5), obserwacje zanotowac.

W czasie obserwacji zmierzy¢ temperatur¢ za pomoca termometru zamontowanego w zbiorniku
wody.

Czynnosci 3 — 6 powtoérzy¢ dla réznych przeptywdéw wody, w catej skali mozliwosci.

Po osiagnigciu maksymalnego przeplywu na rotametrze wykona¢ pomiary i obserwacje ,,w druga
strong” tzn. zmniejsza¢ przeplyw przez stopniowe zamykanie zaworu na rotametrze (8)

Po skonczeniu pomiaru dla jednej rury nalezy zamkna¢ zawoér (7) odpowiedni dla niej 1 otworzy¢
inny zawor (7) dla rury (6) o innej $rednicy.

10. NIE WOLNO PODCZAS POMIARU ZMIENIAC POLOZENIA ZAWORU (9)

Zestawienie wynikow pomiarow i obliczen.

Srednica rury: Pole przekroju:
2
w-d
d [m] S = [m’]
4
Wskazanie | Wskazanie Tem wizualizacia Re
rotametru | rotametru p- P i :
[ m’ kg kg
— — [°C] — — [-]
min S m m-s
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Cwiczenie H-4
FLUIDYZACJA

CEL:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze zjawiskiem fluidyzacji oraz wyznaczenie minimalnej i

maksymalnej predkosci fluidyzacji.
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Podstawy teoretyczne.

Fluidyzacja nazywamy specjalna metode zetknigcia si¢ fazy stalej z faza ptynna. W zasadzie
metoda ta polega na zawieszeniu ciata statego w ptynacym do gory strumieniu plynu. Fluidyzacja jest
wazna operacja jednostkowa, stosowana w celu osiagnigcia bardzo duzej powierzchni kontaktu migdzy
ptynem i czastkami statymi. W miarg wzrostu predkosci pltynu poruszajacego si¢ ku gorze przez warstwe
czastek, osiaga si¢ taka predkos¢ (minimalna predkos¢ fluidyzacji), w ktorym sifa tarcia skierowana ku
gorze staje si¢ wystarczajaca dla unoszenia czastek i ekspansji ztoza. Poszczegdlne czastki nie stykaja sig
juz wigcej ze soba bezposrednio, ale moga mniej lub bardziej swobodnie porusza¢ si¢ w ztozu. Jesli
predkos¢ plynu wzrasta, porowato$¢ ztoza ros$nie, dazac do jednos$ci. W koncu odleglosci migdzy
czastkami staja si¢ na tyle duze, ze zachowuja si¢ one jak czastki indywidualne. Jesli sita skierowana ku
gorze, dziatajaca na czastke, staje si¢ znacznie wigksza od jej cigzaru, czastka jest catkowicie wynoszona
ze zloza (transport pneumatyczny). Tak wigc, przy minimalnej predkosci fluidyzacyjnej uzyskuje si¢
przeptyw przez warstwe wypelnienia (faza pseudociekta), a przy wysokich predkosciach — przepltyw
dokota pojedynczej czastki (faza ,,rzadka”).
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Rys.1. Schematyczhy obraz przeptywu ptynu przez ztoze porowate podczas fluidyzacji:
a) ztoze nieruchomy; b) ztoze ekspandowane;
¢) ztoze fluidalne; d) transport pneumatyczny ,,wynoszenie”

Potka (ruszt), na ktorej na ktorej spoczywa nieruchome ztoze, shuzy do réwnomiernego
rozprowadzenia ptynu w calym przekroju aparatu. W praktyce stosuje si¢ rézne rozwiazania
konstrukcyjne dystrybutorow ptynu, z ktérych najbardziej typowe przedstawiono na rys. 2.

W celu zapewnienia rownomiernosci fluidyzacji swobodny przekroj polek nie powinien by¢ zbyt
duzy, a spadek ci$nienia na pdtce zbyt maty.
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filtrujgcym szezelinowy
Rys.2. Dystrybutory ptynu stosowane w aparatach fluidyzacyjnych: a) sitowe, b) filtrujace, c)
kotpakowe.

Zastosowanie fluidyzacji

Zastosowanie fluidyzacji daje znaczne korzysci. Pozwala osiagna¢ dobre wymieszanie ciat
reagujacych, przy czym zapewnia maksymalne wykorzystanie ich powierzchni, co jest szczegolnie
wazne, jezeli cialo stale odgrywa rolg katalizatora. Dzigki lepszemu rozwinigciu powierzchni zwigksza
si¢ szybkos¢ ewentualnych reakcji chemicznych miedzy faza stala a faza plynna. Zastosowanie tego
procesu umozliwia intensywna wymiang masy i ciepla, co przy prowadzeniu nawet procesOw silnie egzo-
i endotermicznych stosunkowo tatwo umozliwia praktycznie utrzymanie rdwnomiernej temperatury calej
warstwy fluidalne;.

Niektore przyktady zastosowania fluidyzacji w technice:
1) zgazowanie paliw statych (generator Winklera),
2) odgazowanie paliw statych,
3) wypalanie wapienia,
4) suszenie,
5) prazenie koncentratow flotacyjnych,
6) procesy katalityczne (kraking katalityczny, produkcja bezwodnika ftalowego 1 inne)

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 139
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Minimalna predkos¢ fluidyzacji

Poczatek fluidyzacji wystepuje wtedy, gdy cigzar ztoza Fy zroéwna sig z sita parcia ptynu F,. Sity
te wyrazamy rOwnaniami:

E=4-h-(1-¢)-(ps-p)g (1)
A-h 1-¢
Fz=d—z' 3 fow,, P (2)
gdzie:
A — powierzchnia przekroju poprzecznego aparatu,
Ps — gestos¢ czasteczek,
p — gestos¢ ptynu
Wop  — minimalna predko$¢ przeptywu ptynu odniesiona do pustego przekroju aparatu,
f — wspotczynnik oporu przeptywu,
€ — porowatos$¢ ztoza nieruchomego.
d, — $rednica ziarna
h — wysoko$¢ ztoza

Wspétezynnik oporu przepltywu f obliczamy z rownania Erguna, obejmujacego caty zakres liczb
Reynoldsa, tj. zard6wno przeptyw laminarny, burzliwy jak i1 przeptyw przejsciowy:

f= 150 +1,75 (3)
Re,
Re, — zmodyfikowana liczba Reynoldsa
gdzie:
d, w -p
Re =—*—2%— 4)
"o (l=e)n

Jest zmodyfikowana liczba Reynoldsa dla przeptywu jednofazowego przez zloze.

Przyrownujac do siebie rownania (1) i (2) oraz wstawiajac wspdlczynnik oporu f, otrzymamy
rownanie kwadratowe wzgledem predkoSci w,. Z rdwnania tego mozna obliczy¢ predkos$¢ pltynu wip,
niezbedna do zapoczatkowania fluidyzacji w ztozu o §rednicy zastepczej czastek d, 1 porowatosci &€:

B RPRC 1 E M e 0
&-d. g &-d-p-g P
Roéwnanie (5) jest wazne w zakresie liczb Reynoldsa w granicach 0,1 < Re, < 10* oraz 0,4 < Re,

< 0,65. Przeptyw ma charakter laminarny dla Re,, < 10, burzliwy dla Re, > 10° oraz charakter
przejSciowy dla posredniej wartosci Rey,.
Roéwnanie (5) jest stuszne jezeli sa spetnione nastgpujace zatozenia:

1) wypehienie sktada si¢ z czastek o jednakowej wielkos$ci, dla ktorych shuszne jest rOwnanie (3),

2) doprowadzenie ptynu odbywa si¢ rownomiernie w catym przekroju aparatu,

3) sily dziatajace miedzy czastkami sa do pominigcia,
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4) sity tnace przy $cianie sa do pominigcia,
5) warto$¢ zmiany gestosci w ptynie znajdujacym si¢ aktualnie w wypetnieniu jest bardzo mata w
poréwnaniu z wartoscia gestosci ptynu

Ekspansja zloza oraz maksymalna predkos¢ fluidyzacji.

Gdy predkos¢ ptynu jest wigksza od wep, wOwczas nastgpuje rozluznienie kontaktu migdzy
poszczegolnymi czastkami. Kazda czastka zachowuj si¢ niezaleznie, wznoszac si¢ 1 opadajac. Przy
wzroscie predkosci pltynu nastepuje wzrost porowatosci ztoza, zwany ekspansja, od poczatkowej wartosci
&gp dla luzno usypanych czastek, do wartosci & > &g, zwiazanej z predkoscia plynu.

Réwnoczesnie rosnie wysokos¢ ztoza od wartosci h w stanie spoczynku do wartosci hy w stanie
fluidalnym. W miarg wzrostu predkosci ptynu burzliwo$¢ staje si¢ coraz silniejsza i
stopniowo powstaja strumienie czastek, krazace wzdtuz calej wysokosci ztoza.

Zalezno$¢ porowatosci zloza w stanie fluidalnym & i wysokosci hy od predkosci plynu w,
przedstawia rys.3.

L __Jh
| | |
| |
|
]

|
I
|
W W ¢ 4

lg w,

om

Rys.3. Porowato$¢ w ekspandowanym ztozu fluidalnym.

Az do poczatkowej predkosci fluidyzacji wop porowatos¢ € 1 wysokos¢ ztoza h majq wartosci stale
(linia AB). Dla wet > w,p porowatos¢ ztoza g; ros$nie, zblizajac si¢ do punktu
& — 1.

Ztoze fluidalne jest stopniowo usuwane z aparatu, a w punkcie & = | nast¢puje wywianie z
aparatu. Zjawisko to wystgpuje, gdy predkos¢ pltynu osiagnie predkos¢ swobodnego opadania czastki
ciala statlego w ptynie. Predkos¢ t¢ okreslamy jako maksymalna predkosé fluidyzacji wom lub predkoscia
wynoszenia 1 obliczamy za pomoca wzoru:

Re -7
pm
w, = (6)
p-d,
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gdzie: Repy, — inna zmodyfikowana liczba Reynoldsa
ktora oblicza si¢ ze wzoru:

Re, =1,74-N Ar (7)
gdzie: Ar — liczba Archimedesa
ktora oblicza si¢ ze wzoru:
d’- —p0)-
o p(ps2 p)g @®
n

Spadek cisnienia w zloZzu — opor hydrauliczny zloza.

Réwnie charakterystycznie jak porowatos¢ ztoza ksztattuje si¢ spadek cisnienia w zlozu
fluidalnym Av, pokazany w zaleznosci od predkosci umownej ptynu w, na rys.4.

Predkos¢ liniowa przeptywu ptynu jest mniejsza od okreslonej predkosci krytycznej Wy, rys.4, po
osiagnigciu ktorej czasteczki przestaja by¢ nieruchome. Na odcinku 0 — Wy, pomimo wzrostu oporu
hydraulicznego czastki spoczywaja nieruchomo na dnie kolumny fluidyzacyjne;.

L

Ap

W

0

max

Rys.4. Spadek ci$nienia w ztozu nieruchomym i fluidalnym

Op6r hydrauliczny Ap ro$nie z predkoscia Wo zgonie z rOwnaniem:

2
Ap = 2P0 Wo 53 Yo {lz} )
8-¢ m

A - wspolczynnik oporu

h — wysoko$¢ ztoza

£ — gestos¢ ptynu

o0 — powierzchnia wtasciwa, powierzchnia materiatu wypehiajacego ztoze w jednostce objgtosci

wo - predkosé

& - porowatos¢ ztoza
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Gdy predkos¢ przeptywu plynu osiagnie wielkos$¢ krytyczna, przy ktérej opdr warstwy stanie si¢
rowny jej cigzarowi, warstwa czasteczek statych nabiera ptynnosci i przechodzi w stan pseudociekty —
fluidalny. Warstwa czasteczek przypomina w tych warunkach ciecz wrzaca, oddzielona od plynu
wyraznie zaznaczong powierzchnia. W tym stanie zarowno op6r hydrauliczny, jak i opdr przypadajacy na
jednostke powierzchni przekroju poprzecznego aparatu sa state. Stan fluidalny obrazuje odcinek B — C na
rys.4.

Po osiagnigciu drugiej predkosci krytycznej Wmax przeptywu plynu sita oporu hydraulicznego Ap
przewyzsza cigzar czastek statych, czastki te zaczynaja si¢ unosi¢ w strumieniu ptynu. Zjawisko to
wykorzystuje si¢ do transportu pneumatycznego materialow sypkich.

Stosunek faktycznej roboczej predkosci przeptywu W, do predkosci krytycznej Wy, nosi nazwe
wspotczynnika fluidyzacji @

W=tk (10)

Najintensywniejsze wrzenie fazy fluidalnej odpowiada wspotczynnikowi @ =2. Przekroczenie tej
warto$ci prowadzi do lokalnych przerw w ztozu fluidalnym, ktére widoczne sa jako dziury wzglednie
banieczki.

Krzywa rzeczywista fluidyzacji wykazuje w porownaniu z krzywa teoretyczng charakterystyczny
pik rys.4 (spadek cisnienia) w poblizu predkosci krytycznej. Rozbiezno$¢ w przebiegu obydwodch
krzywych, mierzona wartos$ci Av jest dwukrotnie wigksza w aparatach stozkowych anizeli w pionowych
urzadzeniach cylindrycznych.

Rodzaje fluidyzacji

Jezeli ruch czastek w ptynnej fazie uktadu fluidalnego jest chaotyczny, tak ze wszystkie czastki
roztozone sa rownomiernie, to taki proces nazywamy fluidyzacja jednorodna.

Zdarza si¢ jednak, ze czastki skupiaja si¢ w agregaty, a gaz w postaci duzych pecherzy porusza si¢
ku gorze miedzy zaggszczonymi partiami ztoza. Na powierzchni pecherz gazowy peka i1 pojedyncze
czastki sa wyrzucane do gory. Taki proces nosi nazwe fluidyzacji niejednorodne;.

W zakresie fluidyzacji niejednorodnej charakteryzujacej si¢ nierdwnomiernoscia rozmieszczenia
fazy stalej w ztozu, duzymi fluktuacjami ci$nien, czy zmianami porowatos$ci, mozna wyr6zni¢ m.in.
fluidyzacj¢ pecherzykowa (pecherzowa), ttokowa (korkowa, zloze pulsujace), kanalikowa, czy
fontannowa. Przyktady zt6Z niejednorodnych przedstawia rysunek 5.

Liczba kryterialna okreslajaca wystgpowanie obu powyzszych rodzajow fluidyzacji jest liczba
Froude'a:
2

Fr=—tb . P (11)
g’dz Ps =P

Dla liczby Fr < 1, woéwczas wystepuje fluidyzacja jednorodna.
Dla liczby Fr > 1 fluidyzacja jest niejednorodna.
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Rys.5. Przyktady niejednorodnych warstw fluidalnych; a, fluidyzacja pecherzykowa;
b, fluidyzacja ttokowa; ¢, fluidyzacja kanalikowa; d, fluidyzacja fontannowa

Wyznaczanie predkosci przeplywu plynu za pomoca rurki spigetrzajacej Pitota.

Prawo Bernoullego méwi: w czasie przeptywu cieczy, suma ci$nienia statycznego i dynamicznego
jest stata wzdluz kazdej linii przeplywu.

2

p+pgh+M=c0nst. 12
2

pierwsze dwa cztony mozemy uja¢ ogdlna nazwa: cisnienie statyczne p = p+ pgh,
. . . . Vip
natomiast trzeci czton to ci$nienie dynamiczne p, = T
Catkowite ci$nienie p. plynu ptynacego przewodem jest rGwne sumie ci$nienia statycznego Pps 1
dynamicznego pa :
P.=P; T Dy (13)
skad:

v
bP;=P.—P;= P (14)

Z tej zalezno$ci mozna wyznaczy¢ predkos¢ ptynu:

V= /Zﬁ (15)
Yo

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkoéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 144
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Do okres$lenia ci$nienia dynamicznego, a tym samym predkosci stuza rurki spigtrzajace. Znanych jest
wiele rozwiazan konstrukcyjnych rurek spigtrzajacych, sposrod ktorych najszersze zastosowanie znalazta
rurki Pitota i Prandtla.

n

ps pc pd

Rys.6. Pomiar ci$nien rurka Pitota

Schemat pomiaru rurka Pitota pokazano na rysunku 6a. Przyrzadem jest sztywna rurka zagigta pod
katem prostym (sonda). Sonda, umieszczona w osi przewodu przeciwnie do kierunku przeptywu, jest
potaczona z manometrem rdéznicowym gigtkim przewodem. Cisnienie, jakie zostanie zmierzone za
pomoca manometru, jest suma ci$nienia panujacego w przewodzie (statycznego) oraz spigtrzenia
ci$nienia wywotanego zahamowaniem strugi (dynamicznego). Zmierzone cisnienie jest wigc ci§nieniem
catkowitym p.. Aby wyznaczy¢ predkos$¢ v, nalezy wykonaé jeszcze pomiar ci$nienia statycznego.
Cisnienie statyczne mozna zmierzy¢ za pomoca rurki impulsowej, umiejscowionej w otworze Scianki
przewodu. Aby utatwi¢ obliczenie wynikow pomiardw, stosuje si¢ uklad pokazany na rysunku 6b. W
tym uktadzie manometr ré6znicowy wskazuje bezposrednio réznice mierzonych cisnien, czyli ci§nienie
dynamiczne pq.

Ze wzgledu na niewielka $rednicg otworu pomiarowego istnieje niebezpieczenstwo zatkania si¢ rurki
przy przeptywie pltyndéw zanieczyszczonych. Rurki spigtrzajace sa tatwe w obstudze, montazu i
demontazu, sa przydatne do pomiaru predkosci w przewodach o duzych $rednicach, a zwlaszcza w
przewodach o przekroju réznym od kolowego. Podobnie jak zwezki, moga by¢ uzywane przy
znormalizowanej konstrukcji do pomiaru strumienia ptynu bez uprzedniego wzorcowania.

W przemys$le spozywczym rurki spigtrzajace znalazly zastosowanie w pomiarach ilo$ci
przeptywajacego powietrza (suszarnie, klimatyzacja, kotty) oraz w pomiarach ilosci spalin w kotle (tzw.

ciagu).
Pomiar ci$Snienia manometrem z rurka pochyla.

Przy pomiarze matych ci$nien rzedu kilku czy kilkunastu mm stupa cieczy stosuje si¢ przyrzady,
w ktérych dokonuje si¢ pomiaru dtugosci stupa cieczy w pochylym ramieniu zamiast roznicy jej
poziomdéw. Przyrzad ten, bedacy rozwinigciem technicznym manometru jednoramiennego przez dodanie
drugiego ramienia i pochylenie ramion pod okreslonym katem o do poziomu, mierzy ci$nienie okreslane
r6znica pozioméw h w wyniku pomiaru dtugos$ci stupa cieczy 1.
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Uwzgledniajac, ze wzrost poziomu cieczy l; w rurce pochylej odpowiada spadkowi poziomu I, w
drugiej rurce otrzymuje sig:
h=(1,+1,)-sina (16)

Rys.7. Manometr cieczowy z rurka pochyla.
Tak wyliczone h nalezy podstawi¢ do wzoru na rdznice ci$nien Ap, ktore uwzglednia rowniez

gestosce cieczy p:
Ap=p-g-h (17)

Stanowisko pomiarowe

Rurka Pitota

LAy il i

RS S

r PR g i
3

Rys.8. Schemat stanowiska do badan procesu fluidyzacji.

N —
o
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&
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1 — dmuchawa; 2 — zawor szczelinowy; 3 rurka Pitota; 4 — manometr do pomiaru predkosci gazu rurka
Pitota; 5 — zasuwy; 6.1, 6.2, 6.3 — kolumny fluidyzacyjne; 7 — manometry do pomiaru spadku ci$nienia na
ztozu

Wymiary rur

6.116.2 — 0 32,0 mm, grubos$¢ $cianki — 1,4 mm
6.3 — 0 48,0 mm, grubo$¢ $cianki — 1,6 mm
rurki Pitota  — @yew 44,8 mm

Przebieg pomiarow i opracowanie wynikow

1) Pomiar ggstosci ps czastek ztoza oraz porowatos$ci € zloza.

Wazymy cylinder miarowy na 50 cm® m., nastepnie wsypujemy 25 cm’ materiatu do
fluidyzacji 1 wazymy cylinder z materialem ms, z uzyskanych pomiarow wyliczamy masg
materialu mg

m =m, —m, (18)

Nastgpnie odczytujemy objetos¢ nasypowa materiatu z podziatki cylindra Vs, za pomoca
biurety nalezy doda¢ do cylindra tyle wody aby przykry¢ cata powierzchni¢ materiatu, jest to
objetos¢ wody potrzebna do wypehienia przestrzeni miedzy granulkami materialu Vyg, z
uzyskanych pomiaréw wyliczamy objgto$¢ materiatu Vi

VezVoe Vs (19)

Z uzyskanych danych mozna obliczy¢ ggstos¢ ps granulek materiatu:

=7 20
p=7 (20)

N

W przypadku pomiaru ggstosci lekkich materiatéw, przy dodawaniu wody do cylindra
nalezy zablokowa¢ mozliwo$¢ unoszenia si¢ materiatu na powierzchni wody.
Z uzyskanych danych mozna réwniez obliczy¢ porowatos¢ € ztoza za pomoca wzoru:

V -V
P n,s s (21)
Vi
materiat 1 materiat 2 materiat 3 | materiat 4
0= 0= Q= 0=
masa pustego cylindra m,
masa cylindra z
. mc,s
substancija
objetos¢ nasypowa v
. n,s
substancii
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objeto$¢ wody Vs
masa substancji mg
objetos¢ substancji Vi
gestos¢ substancji Ps

2) Charakterystyka aparatur do fluidyzacji, wyznaczanie predkosci v przeptywu za pomoca rurki
Pitota, w zalezno$ci od otwarcia zaworu szczelinowego oraz spadkow cisnienia Apyys na pustych
kolumnach fluidyzacyjnych.

Przy zamknigtej zasuwie (2) wiaczy¢ wentylator (1) 1 otworzy¢ zawér (5) na kolumnie
fluidyzacyjnej (6.1). Po wlaczeniu wentylatora nalezy uchyli¢ zasuwg (2) na minimalne rozwarcie
1 odczyta¢ warto$ci cisnien na manometrze (4) i (7) dla kolumny (6.1). Czynnos¢ nalezy
powtorzy¢ dla pelnego zakresu rozwarcia zaworu (2) 1 dla kolumny (6.3)

Wskazanie manometru ci$nienia w Wskazanie manometru w pustej
Potozenie rurce Pitota kolumnie
zaworu Wszystkie Wszystkie
2) 6.11ub 6.2 6.3 kolumny 6.11ub 6.2 6.3 kolumny
otwarte otwarte
mm mm et-ol mm et-ol mm et-ol mm mm mm et-ol

3) Przygotowanie probek do fluidyzacji.
W trzech kubeczkach przygotowac probki do fluidyzacji na nastgpne zajecia laboratoryjne
4) Wprowadzanie ztoza w stan fluidyzacji, notowanie pomiarow.

Do kolumn fluidyzacyjnych (6.1, 6.2, 6.3) wsypa¢ przygotowana ilos¢ materiatu 1 zmierzy¢
wysokos¢ h. Nastepnie przy zamknigtej zasuwie (2) uruchomi¢ wentylator (1). Otworzy¢ zawor (5) dla
kolumny (6.1). Po wlaczeniu wentylatora nalezy uchyli¢ zasuwe (2) na minimalne rozwarcie 1 odczyta¢
wartosci cisnien na manometrze (4) i (7) dla kolumny (6.1) oraz wysoko$¢ ztoza hy. Dla réznych warto$ci
wydatku gazu (r6znych rozwar¢ zasuwy (2)) odczytywac ci$nienia na manometrach oraz wysoko$¢ ztoza
h¢ 1 wpisywa¢ do odpowiednich rubryk w tabeli.

Na podstawie wykonanych pomiaréw wykona¢ wykresy:
Ap=f(w,)

gdzie:

Ap — spadek ci$nienia na ztozu,

W, - predkos¢ przepltywu gazu liczona na pusty przekrdj aparatu

hy=f(w,)
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Tabela pomiardéw i obliczeni.

. Wskazanie
Wskazanie
e . manometru dla fr 1.

- manometru ciSnienia Wysokos¢ zloza

Polozenie zaworu (2) . kolumny ze
w rurce Pitota .
zlozem
Ap: Ap h
mm mm et-ol mm et-ol cm
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Zagadnienia do ¢wiczen

- Co to jest fluidyzacja i na czym polega, warunki jej zaj$cia.
- Etapy procesu fluidyzacji.

- Zastosowanie fluidyzacji.

- Wyznaczanie predkosci przeptywu ptynow.

- Porowatos$¢ ztoza oraz jego wyznaczanie.

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢:

- dane oraz wyliczona gestos$¢ 1 porowato$¢ materiatu,

- tabelg zawierajaca: dane oraz wyliczone z nich predkos$ci przepltywu ptynu, ci$nienie w pustych kolumn
przeliczone na [Pa], stopien otwarcia zaworu szczelinowego,

- wykresy: otwarcie zaworu od predkosci pltyny dla trzech wariantow 1 predkosci od ci$nienia w pustych
kolumnach,

- tabela pelnej charakterystyki predkosci ptynu od otwarcia zaworu (rownania dopasowania linii trendu z
wykresu otwarcie zaworu od predkosci plyny)

- wyliczona teoretyczna warto$¢ predko$s¢ minimalna 1 maksymalna fluidyzacji dla wszystkich
materiatOw wraz z wzorami zastosowanymi,

- wykresy Ap=f(w,) i h, = f(w,),
- warto$ci doswiadczalnej minimalnych i maksymalnych predkosci fluidyzacji,
- wnioski.
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