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Anotace

Laboratorni méfeni spalného tepla kapalnych a tuhych paliv

Tato prace pojednava o problematice stanoveni spalného tepla, na dvou riiznych
typech kalorimetru. Byla provedena reserSe literatury a nasledné uvedeni pfistroju do
provozu. Déle byla provedena méieni na jednotlivych kalorimetrech a zpracovany
nam¢fené hodnoty. Pro kazdy kalorimetr byl vytvofen navod na meéfeni ulohy.
Kalorimetry byly porovnany mezi sebou a uréeny jejich vyhody a nevyhody. Naméfena

data byla statisticky vyhodnocena.

Kli¢ova slova: energie, kalorimetrie, kalorimetrickd bomba, spalné teplo, tuhé paliva,

kapalna paliva

Laboratory measurement of heat of combustion for liquid and solid

fuels

The bachelor thesis presents the issues about determination of heat of
combustion using two different types of calorimeter. Based on the performed literature
search were both calorimeters put into operation. Besides was performed the
measurement on each calorimeter and the measured values were processed. The next
point of the work was to make the instruction manual for a task measuring. The
calorimeters were compared to each other and mentioned its advantages and

disadvantages. The measured data were statistically evaluated.

Keywords: Energy, Calorimetry, calorimetry bomb, heat of combustion, solid fuels,

liquid fuels
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1. Uvod

Katedra energetickych zafizeni zakoupila v minulosti dva typy kalorimetru.
Ukolem bakalaiské prace bylo zprovoznit a naslednd provést méfeni, kterd byla
statisticky vyhodnocena. Ke star§Simu manudlnimu kalorimetru Parr 1341 byly
vyhledany odpovidajici manualy v anglickém jazyce. Nov¢jsi kalorimetr IKA C 6000
global standards je zcela automatizovany a po nastudovani manudlu bylo zachdzeni
Snim zcela jednoduché. Vyty€enym cilem této prace bylo vytvofit stru¢ny navod na
mefeni a Ctenafe blize sezndmit s teorii. K tomu bylo nutné provést nékolik po sobé
jdoucich méfeni a vysledky porovnat mezi sebou. Méteni bylo provedeno podle normy

CSN ISO 1928, ziskana data byla statisticky zpracovana a nasledné vyhodnocena.

1.1 Mnozstvi tepla. Specificka tepelna kapacita. Kalorimetrie
Véda dokazala, ze teplo Q je jen jedna z manifestaci energie. Kazdy jiny druh
energie v n¢j muze piejit nebo obracené. Jednotka tepla je Joules (J). MnozZstvi tepla,
které je predano latce nebo je od ni odebrano, je kvantitativni tvar tohoto druhu energie,
pusobici Vv prvni fadé na stavové veliCiny (teplota, tlak a objem). Jestlize téleso o
hmotnosti m zahiejeme z teploty t; na t,, tak mnozstvi tepla, které je privedeno télesu,
bude pfimo tmérné hmotnosti m a rozdilu teplot to-t;. Mnozstvi tepla Q, které bylo

ptivedeno na téleso, je dano vztahem

Q = Cm(tz - tl), (11)
kde m (kg) je hmotnost, ¢ (J/kg-K) mérna tepelna kapacita dané latky a At (K) je rozdil

teplot. [8]

Mérna tepelna kapacita dané latky je mnozstvi tepla potiebné K navyseni
teploty 1 kg latky o jeden stupen, mtize byt za konstantniho tlaku c, nebo objemu c,.

Z Meyerové rovnice
Cp—Cp =T, (1.2)

kde ¢, (J/kg-K) je mérna tepelna kapacita izobaricka, ¢y (J/kg-K) je mérma tepelna
kapacita izochoricka a r (J/kg-K) je mérna plynova konstanta. Je patrné, ze cp je veétsi

nez ¢, a musime brat v ivahu tento rozdil. [8]
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Kalorimetrie je fyzikalni odvétvi, zabyvajici se méfenim mnozstvi tepla, jinymi
slovy energie. V tomto piipadé je méfeno mnozstvi uvolnéného tepla z testovaného
vzorku paliva. Mnozstvi tepla je méfeno pomoci piistroje zvaného kalorimetr. Sklada
se z nadoby naplnéné zpravidla destilovanou vodou, jejiz ¢, zname. Zname také jeji
teplotu t; a hmotnost m;. Tato vnitini nadobka (kalorimetricka nadobka) je umisténa do
vnéjsi nadoby, kterd je dutd, v dutin€ se nachazi izola¢ni medium. Vné&jsi naddoba je
uzaviena vikem a dohromady tvoii odizolovanou soustavu, ve které se nachéazi vnitini
nadobka. Skrze viko je prostr¢ena michacka a teplomér, které jsou ponoieny do vnitini
nadobky. Princip méfeni spociva v tom, ze do vnitini kalorimetrické nadobky ponoiime
rozzhavené téleso (jehoZ cx neznamé) o hmotnosti M, a teploté t, (vySsi nez teplota
vody t;). To ma za nasledek to, Ze teplota uvniti kalorimetru vzroste (destilovana voda
se ohieje z teploty t; na t, neznamé téleso se ochladi z t, na t). Michacka ma za tukol,
zajistit homogenni rozlozeni teploty uvniti kalorimetrické nadobky. Za néjakou dobu se
teploty uvniti kalorimetru ustali. Ustalenim je dosazeno rovnovazného stavu (dosazeni

teploty t), pro ktery plati nerovnost t, >t > t;. Nasledné plati
Q = myey(t; —t) = mycy(t —t), (1.3)

tento vztah se nékdy nazyva smésovaci pravidlo a lze ho pouzit pro pfiblizné vypocty,
jelikoZ nepocita se ztratami uvniti kalorimetru a to v disledku jeho zahtivani (vnitini
kalorimetrickd nadobka, teplomér, michacka). VSechny tyto ztrdty nahrazujeme pojmem
efektivni tepelna kapacita kalorimetru & (J/K). Kalorimetricka rovnice ma potom

tvar
MmyCy(t, —t) = myc,(t — ty) + (t — ty). (1.4)

Kalorimetrem lze méfit rizné typy uloh, ke kterym je tieba sestavit odpovidajici
kalorimetrické rovnice. Nejcastéji se vSak na kalorimetrech méti spalna tepla riznych

typu paliv a zabyvaji se tim specializované typy instituci s piislusnym certifikatem. [5]
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Obrazek 1: Schéma kalorimetru [10]
Kalorimetry lze rozd¢lit nasledovné.

Adiabaticky kalorimetr je kalorimetr, ktery ma plast srychle ménici se
teplotou. Mezi vnitini kalorimetrickou komorou a plastém nenastava zadnd vymeéna
energie, protoZe teplota vody v obou je identickd béhem testu. Voda v externim plasti je

vyhtivana nebo chlazena k vyrovnani teplotnich zmén ve vlastnim kalorimetru. [1]

Isoperbolicky kalorimetr (isotermicky typ) je kalorimetr, ktery ma plast se
stale stejnou a konstantni teplotou. Tyto kalorimetry maji vnitini komoru obklopenou
vnitinim plastém, ve kterém je teplota udrZzovana pii okolni teploté. Vng&jsi plast’ pusobi
jako termostat a tepelna vodivost v meziprostoru mezi dvéma komorami je udrzovana

tak mala, jak je to mozné. [1]

Automaticky kalorimetr, kalorimetricky systém bez kapaliny, kde kalorimetr
muze mit nahrazeny michadlo a vodu kovovym blokem a spalovaci bomba sama o sobé&
pfedstavuje kalorimetr. Charakteristicky tyto kalorimetry maji malou tepelnou kapacitu,
coz vede k velkym zménam teploty. Z toho divodu mohou byt uzivany mensi vzorky.

Kalorimetr tohoto typu vyzaduje ¢astéjsi kalibraci. [1]

1.2 Hofreni, Spalné teplo, Vyhrevnost, Latentni teplo

Hofteni je prudka chemicka oxidacni reakce, pii které se chemicka energie ukryta
Vv latce pfeméiiuje v teplo. Reakce je vétSinou bouilivd, je doprovazena intenzivnim
svétlem a uvoliiovanim velikého mnozstvi tepla. Latky vstupujici do reakce se nazyvaji

reaktanty a latky vystupujici, produkty. Jestlize se pii oxidaci teplo spotiebovava, jedna
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se o endotermickou reakci popiipadé uvoliiujici exotermickou reakci. Aby se hofeni
uskutecnilo, je zapotiebi pritomnosti hoflaviny, oxida¢niho ¢inidla (kyslik) a zdroje
iniciace. Produkt hotfeni Casto byva H,O, CO, a dalsi. V bézném Zivoté se nazyvaji

zplodiny hofteni. [4]

Spalné teplo Qs (J) je mnozstvi tepla uvolnéné dokonalym spalenim uréitého
mnozstvi paliva, pfiCemz voda ve spalindch zastavd v kapalné fazi (zkondenzuje).
Chemicka reakce hofeni tak neni ochuzena o latentni teplo. Kdyz mluvime o
dokonalém spalovani, tak tim chdpeme, Ze sloZeniny obsahlé ve spalinach jsou CO»,

H,0 a SO,. [4]

Vyhievnost Q; (J) je mnozstvi tepla uvolnéné dokonalym spalenim urcitého
mnozstvi paliva S tim, ze voda obsaZena ve spalinach je ve formé vodni pary. Jinymi
slovy, teplo uvolnéné dokonalym spalenim ur¢it¢tho mnozstvi paliva je zmensené o

latentni teplo. [4]

Latentni teplo L (J) nazyvané také skupenské teplo, je mnozstvi tepla
spotiebovaného fazovou pfeménou dané latky. Jako piiklad 1ze uvést vatici vodu, jejiz
teplota nepresahne 100°C, ponévadz veskera energie dodavana z plotny je spotfebovana

na jeji vypateni. [4]

1.3 Paliva

Paliva jsou latky, jejichz hofenim se uvoliiuje teplo. Kyslik nezbytny k hofeni je
odebiran z atmosféry. V technickém primyslu jsou prevazné vyuzivana fosilni paliva,
tj. pozistatky fosilizovanych pradavnych zivoc¢icht. Kazdé palivo se sklada z hotlaviny
a balastu. Hoflavina je ta ¢ast paliva, ktera pii spalovani uvoliiuje veskerou energii. Cini
ji: uhlik, rizné uhlovodiky, vodik a vodikové slouceniny. Oproti tomu balast (voda a
popelovina), i kdyZ je obsahly v palivu, nema zadné energetické vynosy. Cim je obsah
balastu v palivu mensi, tim je palivo kvalitnéj$i a je uvolfiovano vice tepla na tkor

popeloviny a vody. Paliva délime nasledovné:

1. Tuha paliva (uhli, biomasa, raSelina, koks atd.)
2. Kapalna paliva (benzin, nafta, letecky petrolej, topné oleje, atd.)

3. Plynna paliva (zemni plyn, svitiplyn atd.) [6]
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Uhli je druh fosilniho paliva organického pivodu. Ve svété je rozsifeno
nerovnomérné a mize byt rozdéleno podle riznych vizualnich znakt, lesku, tvrdosti,

barvy a struktury. Muze byt rozdéleno do tii hlavnich skupin:

1. &erné uhli, pfevazné karbonské, spékavé i nespékavé, obsahujici 75 az 90% C
V hoftlaving.

2. hnédé uhli z veliké casti terciarni, nespékavé, obsahujici méné nez 75% C
V hoflaviné

3. antracit, pievazné devonsky, majici Cernou barvu, velky lesk, s vysokym

obsahem uhliku a jen malym obsahem kysliku a vodiku v hoflaving.

Méné jakostni uhli lze upravovat tak, aby bylo docileno pozadované jakosti pro urcitou
technickou aplikaci. Nejcastéji je vysuSovano, je snizovan procentudlni obsah
popeloviny nebo je zplynovano. V primyslu bude uhli i nadale plnit funkci hlavniho

zdroje energie. [6]

Ropa vznikla chemickou pfeménou zivocisnych a rostlinnych pozistatkd pod
zemskym povrchem za plsobeni vysoké teploty a tlaku. Ropa neni v surovém stavu
spalovana, ale je dopravovana do zafizeni zvanych rafinerie, kde jsou vyrabény ropné

derivaty: benzin, nafta, letecky petrolej atd. [6]

Zemni plyn se vzdycky vyskytuje pii t€Zbé ropy a je tak nazyvan plynem
ropnym. Plyny karbonské se vyskytuji pti tézb¢ uhli. Dale je Ize délit podle slozeni na:

1. suché (chud¢) obsahuji az 99% metanu

2. vlhké (bohaté) obsahuji etan, propan, butan a benzinové uhlovodiky [6]
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2. Teorie k praktické casti

V nasledujicich podkapitolach budou vysvétleny principy méfeni obou
kalorimetrickych pfistrojl, slouzicich pro stanoveni spalného tepla zkoumanych vzorkd.
Ob¢ zafizeni budou technicky popsana, bude vysvétlena jejich funkce a budou zminény

jejich odliSnosti.
2.1 Kalorimetr IKA C 6000 global standard

2.1.1 Popis zaiizeni

Kalorimetr IKA C 6000 global standards je sofistikované zafizeni k stanoveni
spalného tepla jak pevnych, tak kapalnych latek. Tento pfistroj je zcela automatizovany,
to znamena, ze autonomné (bez zdsahu obsluhy) méfi, vyhodnocuje a prezentuje
vysledky jednotlivych méfeni. Jediny parametr, ktery je potieba k méteni vzorku
pfistroji zadat, je hmotnost. Jednoduché schéma zafizeni je znazornéno nize (Obrazek
2). Jedna se o kalorimetr s tlakovou spalovaci nadobou. Sklada se z kalorimetrické
bomby, kalorimetrické nadoby uzaviené vikem, michadla kalorimetru, vody, teploméru

a zapalovaci ptivody potfebné pro zapaleni vzorku uvnitt kalorimetrické bomby.

& , Y,

Obrazek 2: Schéma kalorimetru s tlakovou spalovaci nadobou a termostatem; 1 — viko
termostatu, 2 — zapalovaci privody, 3 — teplomér, 4 — kalorimetrickd nadoba, 5 —
nddoba termostatu, 6 — michadlo [9]

15



Kalorimetrickd nadobka je béhem meéteni ulozena v termostatu. Zatizeni pracuje na
principu automatu. Pracuje ve volitelném rezimu. Uzivatel mize nastavit minimalné tfi
metody méfeni (adiabatickou, isoperibolickou a dynamickou). Tyto metody zajist'uji
snadnou obsluhu, rychlou analyzu, vysokou piesnost, opakovatelnost bez vlivu na
velikost navazky vzorku a vlivu okolniho prostfedi. Vysledné hodnoty méteni jsou
uvadény v MJ/kg, J/g, nebo kcal/kg nebo v hodnotach vyhfevnosti po zadani
volitelnych vstupnich dat do softwaru analyzatoru. Kalorimetricka bomba je
standardniho typu, je to tlakovd nddoba pro spalovani, schopna vydrzet tlaky vzniklé
béhem tohoto procesu. Materidl pro konstrukci musi byt odolny viaci Kyselinam,
vzniklym pfi spalovani fosilnich druhu paliva, max. objem nadoby je 350 ml. O ¢asti
tlakové bomby se musi nalezité starat, aby se tak zamezilo pfipadné korozi a
opotfebovani. Dillezité je dodrZzovat smérnice pfedepsané vyrobcem a predev§im dbat
bezpetného zachazeni stouto tlakovou nadobou. Uvnitt kalorimetrické bomby
(Obrazek 3) je umistén stojanek, uréeny pro uchyceni kalisku, ve kterém je testovany
vzorek paliva. Kalisek musi byt zhotoven z nereaktivniho materialu, tzn. kifemenny,
platinovy apod. Vzorek je zapalovan pies pevny dratek a bavinku. Dratek je pfipojen
zapalovacimi ptivody na elektricky obvod, ktery dodava el. energii. Zdroj napajeni je
stiidavy proud zregulacniho transformatoru s vystupnim napétim 6-25 V. Vlivem
elektrického odporu se dratek rozzhavi a zapali bavinéné vlakno, které nasledné zapali

zkoumajici smés. BavInéné vlakno shofenim piesné uvolni 50 J. [1]
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Obrazek 3: Ukdzka jednotlivych casti kalorimetrické bomby kalorimetru IKA C 6000
global standards

Kalorimetr se sklada z vnéjsi a vnitini nadoby a termostatu. Kalorimetricka nadoba je
vyrobena z kovu a nachazi se v ni destilovana voda. Nadoba musi byt dostatecné velka,
aby destilovana voda piekryla celou kalorimetrickou bombu. Pro udrzeni konstantni
teploty nam slouzi vodni plast’ uvniti vngjsi nadoby, tzv. termostat. Dle CSN ISO 1928
by hmotnost vody v termostatu pro isotermicky postup méla byt dostate¢na, aby doslo
k vyrovnani vnéjsich tepelnych vykyvi. Béhem zkousky by teplota méla byt regulovana
na +£0,1K. ,,Staticky* termostat s pasivni konstantni teplotou musi mit takovou tepelnou
kapacitu, aby se zabranilo zméné teploty vody uvnité ného. Kalorimetr IKA C 6000
global standards (Obrazek 4) ma viko, které se automaticky otevira. Na toto viko je
instalovano uchyceni pro jiz zminénou kalorimetrickou bombu, déale pro michadlo a
teplomér. Michadlo s konstantni rychlosti by mélo byt malo tepelné vodivé, aby
nepienaselo teplo od elektromotoru do izolovaného systému. Rychlost michani pro typ
kalorimetru s michanim vody musi byt tak vysoka, aby nevznikala lokalni piehrati
Vv priibéhu rychlé zmény v kalorimetru. Rychlost michani by méla byt tedy takova, aby
trvani hlavniho tseku bylo omezeno na 10min a méné. Dale k této problematice
v kapitole 2.1.2. Teplomér je schopen méfit teplotu s presnosti nejméné 0,001K, takze
teplotni interval od 2K do 3K Ize stanovit s rozlisenim 0,002K nebo lep$im. Vedle
tradi¢nich rtutovych teplomért pouzivame platinové odporové teploméry, termistory,
rezonan¢ni kiemene Kkrystaly aj., které spliuji rozliSovaci schopnost 0,001K. Pred

zaCatkem experimentu je kaliSek stestovanym vzorkem paliva umistén do
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kalorimetrické bomby a nasledné je bomba natlakovana kyslikem na hodnotu tlaku
3MPa. Testované palivo V kyslikové atmosféte dokonale shofi. Po shofeni zafizeni
automaticky vyhodnoti experiment a ukaze vysledek na dotykovém displeji na Celni
strané kalorimetru. Na zadni strang zafizeni jsou otvory pro pfivod a odvod vody, otvor
pro piivod kysliku, vodni filtr, rozhrani pro vypocetni techniku, vstup pro elektrickou

energii a otvor pro odvod spalin hoteni. [1]

Rozhrani pro g i i
vypocetni 2B
LI

techniku =

Vstup el.

energie -~ f‘.‘) -
; p

Vstup, vystup vody Vstup pro kyslik, vystup
pro spaliny hofeni

Obrdzek 4: Popis vnéjsich casti kalorimetru IKA C 6000 global standards [1]

2.1.2 Kalorimetricky postup pro kalorimetr IKA C 6000 global
standards

Nasledujici popis kalorimetrického postupu je obecnym vysvétlenim principu

méfeni vSech kalorimetra.

Princip tohoto postupu spociva v reakci spaleni vzorku paliva v kalorimetrické
bomb¢é na definované zplodiny hofeni a Vv zaznamendni teplotniho vzristu uvnitf
kalorimetru, ktery je nasledkem celkového prib&éhu reakce uvniti kalorimetrické
bomby. Méifeni byla provadéna v adiabatickém rezimu nastaveni. To teoreticky
znamend, ze nenastdva vyména tepla mezi kalorimetrem a termostatem, ktery ho
obepina. Idealné by proto mél mit cely vnéjsi povrch kalorimetrické nadoby
rovnomérnou teplotu, kterd po celou dobu zkousky musi byt vyrovnavéana
s rovnomérnou teplotou vnitini stény termostatu a vika. Pokud mezi nimi neni zadny
teplotni rozdil, tak je teplotni spad nulovy a nedochazi tak k zadnému tepelnému toku

mezi termostatem a kalorimetrem. V praxi ovSem preci jen dochdzi k malé tepelné
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vyméng, kterd je vyvolavana vedenim tepla hfideli michacky, teplomérem nebo
zapalovacimi pfivody a samotnymi tepelnymi ztratami na michacce. Adiabatické
kalorimetry se provozuji s malym teplotnim spadem vzhledem k rovnovaznému stavu,
aby se tak vyvarovaly nezadoucimu teplotnimu vzestupu v pribéhu méfeni. Spalovani

uvnitt kalorimetru je znazornéno na nasledujicim obrazku (Obrazek 5).

n
; . t,
- 1 —
- : !
= ! i
; i !
nf : !
- ' ]
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- Typicka kfivka vzestupu t i
—  teploty v kalorimetru | '
- | !
2, af | | |
s F | i §
2 E | : |
- ) : |
2 F I : |
- : : :
= : | :
s i 1 |
b E : '
- ' ! H
B i ! i
 — ' 1 :
P . | - i e |
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Obrazek 5: Kalorimetricka kifivka zndzornujici méreni, t — teplota na zacatku hlavniho
useku ty — teplota odpovidajici 0,6 nasobku teplotniho vzrustu 6, t; — teplota na konci
hlavniho useku, te — teplota konce méreni [2]

Kalorimetrickou bombu, i s testovacim vzorkem paliva uvnitf, umistime do tichytu na
viku kalorimetru. Poté se viko automaticky uzavie a tim zapocne samotné méfeni.
V prvni fazi procesu dochazi k ustaleni teplot uvniti kalorimetru na hodnotu 22°C nebo
25°C. Kazdych 12 sekund kalorimetr automaticky odecita teplotu a porovnava ji
s teplotou nasledujici, az je rozdil tii po sobé jdoucich teplot 0,0001K. V tu chvili je
dosazeno tepelné rovnovahy uvniti kalorimetru, tato faze znazoriuje pocatecni tisek na
grafu zavislosti ¢asu na teploté. U adiabatického rezimu méfeni je tato fadze vyrazné
del$i nez u jinych rezimt a trva az 12min. Po skonéeni pocate¢ni faze zaina faze
hlavniho tseku. Hlavni charakteristikou je, Ze v této ¢asti procesu dojde K zapaleni
testovan¢ho paliva a k jeho naslednému shofeni a tudiz k nérGstu teploty uvnitf

kalorimetru. To se projevi strmym narGstem ktivky grafu. Pfi zapaleni smési uvnitt
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kalorimetrické bomby ovSem nedochazi K nartistu teploty uvnitt kalorimetru ihned, ale
se zpozdénim. Toto zpozdéni je zplsobeno prostupem tepla z vnitiku kalorimetrické
bomby do destilované vody v kalorimetrické nadobé. Délka hlavniho useku neni pevné
dana, je stanovena sérii kalibracnich zkouSek spaleni. Po zazehu je méfen Cas a jeho
pfislusna teplota v ten dany moment. Pokud se dvé po sobé jdouci naméfené hodnoty
nelisi o 0,0001K, tak pro to dané kalibracni méfeni nastava konec hlavniho useku.
Z péti po sob¢ jdoucich kalibracnich méfeni je vybrano to, S nejdelSim casovym trvanim
faze hlavniho tseku. Nemélo by trvat déle nez 10 minut. Konecna faze zacina koncem
hlavniho tseku, teplotu odecitame kazdych 12 sekund, Vv této fazi dochazi k poklesu
teploty uvnitf kalorimetru (tepelné ztrat¢). Méteni je ukon¢eno zhruba po 6-ti minutach,
kdy tii po sobé jdouci méteni vykazuji konstantni pad teploty. Pro stanoveni spalného
tepla je tfeba znat pozorovany teplotni vzestup 0 (K), coz je teplotni rozdil mezi
teplotou na konci hlavniho tseku t; a hodnotou teploty na zac¢atku hlavniho useku t;
(teplota zapaleni). U kalorimetru IKA C 6000 global standards je tato veli¢ina oznacena
jako TempDiff (temperature difference) na displeji kalorimetru. Mimo vzestupu
teploty, zptisoben¢ho reakcemi pfi spalovani v tlakové nadobé, zahrnuje pozorovany
teplotni vzestup piidavky z vymény tepla mezi kalorimetrem a termostatem a z vykonu
michani. Vyrovnani na vyménu tepla se provadi tzv. opravou na unik tepla At (K),
ktera zahrnuje pfidavek z vykonu michadla. Opraveny teplotni vzestup 0 (K) je dan

vztahem
0= tf - ti - Atex ) (21)
kde t (°C) je teplota na konci hlavniho tuseku, ti (°C) pfislusi teploté na zacatku

hlavniho useku (okamzik zazehu) a Atex (K) je oprava na unik tepla. Opravu na unik

tepla vypocteme pomoci Dickinsonovi extrapola¢ni metody a je ddna vztahem

Aty = gi - (T — 7)) + Ir - (Tf - Tx)' (2-2)

kde gi (K/min) je rychlost casové zmény teploty v pocatecnim useku, gi (K/min) je
rychlost ¢asové zmény teploty v koneéném tuseku, t; (min) je ¢as na zacatku hlavniho
useku (okamzik zazehu) 1t (min) je Cas na konci hlavniho tiseku a 14 je Cas odecten

z grafu kalorimetrické kiivky pro misto tx (min), pro které plati
ty=1t;+06"(t; — t;). (2.3)

Hodnoty gr a Qi se pfevazné stanovuji jako smérnice linearni zavislosti metodou

nejmensich ¢tvercti hodnot Cas-teplota na pocatku a na konci hlavniho tseku.
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Jelikoz kalorimetr méfi v adiabatickém rezimu, tak zanedbavame Aty a piSeme

Efektivni tepelnou kapacitu kalorimetru & (J/K) je tfeba stanovit kvili vyméné tepla
vzniklym spalenim testovaného vzorku paliva se samotnymi komponenty kalorimetru.
Stanovuje se kalibracni zkouskou spalenim definovaného mnozstvi kyseliny benzoové.
Pii manipulaci s kalorimetrem nebo jeho opravé je nutné znovu stanovit efektivni
tepelnou kapacitu kalorimetru. Vztah pro vypocet efektivni telené kapacity kalorimetru

je dan rovnici

e mba'Qba"‘Qfgse"‘Qign"‘QN’ 25)
kde mp, (kg) je hmotnost kyseliny benzoové, qpa (J/g) je certifikované spalné teplo
kyseliny benzoové, Qmse (J) je teplo ze zapaleni zapalovaciho prostfedku (bavinéné
vlakno), Qign (J) je teplo ze zapalovaciho dratku, Qn (J) je podil tepla uvolnéného pti
vzniku kyseliny dusi¢né z kapalné vody, plynného dusiku a kysliku a 0 (K) je opraveny
teplotni vzestup. Hodnoty My, Gpa jSOU zndmé a definované normou CSN ISO 1928. Pro
model kalorimetru IKA C 6000 global standards je hodnota pro Qs = 50 J stanovena
vyrobcem. JelikoZz dojde k shofeni bavinéného vldkna, kalorimetr nedisponuje
zapalovacim dratkem, tudiz hodnota Qig, je nulova, hodnotu Qn najdeme v brozurach

vyrobce nebo distributora kalibraéni latky. Mérné spalné teplo qs (J/g) je dano vztahem

0—Qkor
gy = T, (2.6)
p
kde
Qkor = quse + Qign + Qn + 0Qs, (2.7)

a hodnota Qn (J) je oprava na reagujici dusik béhem shoteni a obdobné Qs (J) je oprava
na reagujici siru v chemické reakci hofeni. Hodnoty Qs a Qn se stanovi chemickym
rozborem testovaného paliva, zkouma se procentualni podil siry a dusiku obsazené
v palivu a nasledn¢ se ur€i tepelné ztraty jimi zpasobené. Nektefi vyrobei udavaji pii
koupi urcitého druhu paliva i jeho pfislusny chemicky rozbor. Tyto hodnoty lze pro

vypocty pouzit, ale je tfeba se na n¢ ve vypoctech odkazat. [1] [9]

Vztahy zminéné v této kapitole jsou obecnym vyjadienim fyzikéalnich principi pro
kalorimetry méfici v adiabatickém rezimu, popisujici princip stanoveni spalného tepla

pro jednotlivé méfené druhy paliv. Kalorimetr IKA C 6000 global standards provadi
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vSechny zminéné tkony zcela automaticky, jeho software obsahuje veskeré narodni a
mezinarodni normy, podle kterych pfistroj méfi, vypocitava, vyhodnocuje a zobrazuje

vysledky, aniz by uzivatel zasahoval do chodu piistroje.

2.2 Kalorimetr Parr 1341 Plain Jacket

2.2.1 Popis zarizeni

Kalorimetr Parr 1341 Plain Jacket je zastupcem manualniho typu kalorimetru.
Byl navrZzen tak, aby jednotlivé ¢asti kalorimetru $lo mezi sebou rizné kombinovat.
Daji se pouzit rizné typy kalorimetrickych bomb v kalorimetru nebo Siroké palety
zaznamovacu teplot, zalozenych na riznych principech. Vyrobce tim dosahl
multifunkénosti kalorimetru a umoznil uZzivateli slozit kalorimetr dle jeho vlastnich
pozadavki. Cinnost kalorimetru je stanovena vyrobcem Vrozmezi 15°C az 40°C a
relativni vlhkost nesmi prekrocit 80%. Ptistroj je adiabatickym kalorimetrem, u kterého
nedochdzi k vyméné tepla mezi kalorimetrickou nddobou a termostatem. Nejvetsim
komponentem kalorimetru je termostat, na jehoz boku je umistény elektromotor.
Vyrobce dbal na to, aby se teplo od elektromotoru neptenaselo do samotného télesa
termostatu. Vykon elektromotoru se pfendsi pomoci specidlniho gumového feminku na
hnanou femenici michadla. Hnand femenice je umisténd na vrchni strané¢ vika
kalorimetru, jehoz ukolem je odizolovat vnitini systém od okoli. Dale vikem prochazi
¢idlo digitalniho teploméru. Digitalni teplomér Parr digital thermometer 6775 méfi
teplotu s ptesnosti 0,001K a pracuje v teplotnim rozsahu od 10°C do 40°C. Je napajen
tuzkovou baterkou 7,2V DC, 14,5mA. Zapalovaci zafizeni, jehoz tikolem je zapaleni
vzorku paliva, je spojeno s termostatem zapalovacimi draty, jejichz vyvody vstupuji do
vnitiku kalorimetru skrze termostat. Kalorimetricka nadoba (viz. Obrazek 6) zhotovena
z lesténého kovu, ktera ma byt pfed méfenim naplnéna 2Kg destilované vody a poté
umisténa dovnité kalorimetru. Je nutno dbat na jeji umisténi. Chybné umisténi by
narusilo spravny chod jak michacky, tak i termometri ponofenych do destilované vody.
Po uzavieni termostatu vikem, je dualezité se ujistit, zda viko dokonale tésni (postaci

vizualni kontakt).
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Obrdzek 6: Sestava kalorimetru Parr 1341 Plain Jacket

Dalsim dulezitym prvkem, ktery se aktivné podili na méfeni, je kalorimetricka bomba.
Je vyrobena z vysoce pevnostni a chemicky odolné oceli, jelikoz musi vydrzet vysoké
tlaky a ptsobeni riznych chemickych sloucenin, vzniklych shofenim paliva. Bomba se
sklada ze tii ¢asti, z t€lesa bomby, hlavy bomby a mohutné matice. Hlava bomby se
opatrné umist'uje do télesa bomby tak, aby gumové tésnéni piesné dolehlo na vnitini
stény télesa bomby a tim byla docilena hermeticka tésnost. T¢leso bomby sesroubujeme
S matici bomby a tim zaruc¢ime nerozbératelnost bomby pfi jejim nasledném natlakovani
¢istym kyslikem. Na spodni stranu hlavy bomby je pfipevnény drzak kaliSku. Uvnitf
kalisSku je testovaci palivo, které se zapaluje shofenim bavinéného vldkna. VIdkno je
piipevnéno k odporovému dratku, k jehoz zapaleni a naslednému shoteni dojde az v
momentu vyvozeni elektrického proudu na zapalovacim zafizeni. Draty od
zapalovaciho zafizeni jsou vedeny do kalorimetru a jsou pfipojené na hlavu kalorimetru
do pfislusnych otvort. Elektricky proud zptisobi na odporovém dratku jeho lokalni
zahtati a za okamzik tak dojde i k ptehofeni bavinéného vldkna. V tento okamzik
dochazi k zapaleni testovaného paliva a tim K indikovatelnému nartstu teploty uvnitf
kalorimetru a vzniku zplodin hofeni uvnitf kalorimetrické bomby. Po dosaZeni
rovnovazného stavu a nasledném ukoncéeni méfeni je nutno vypustnym ventilem bombu
odtlakovat, rozebrat ji a vnitiek oplachnout destilovanou vodou. Popis kalorimetrické

bomby je znazornén na obrazku nize (Obrazek 7).
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Obrdzek 71: Popis kalorimetrické bomb; 1 — hlava bomby, 2 — kalisek, 3 — téleso bomby,
4 — matice bomby, 5 — vypustny ventil zplodin horeni, 6 — tlakovaci ventil, 7 —
zapalovaci vyvody, 8 — bavinéné vidkno, 9 — drzak kalisku, 10 — testovaci palivo

Pti tlakovani kalorimetrické bomby musime dbat bezpecnostnich pokynii vyrobce.
Maximalni tlak uvnitf bomby by nemé¢l presahnout 4MPa, provozni tlak doporuceny
vyrobcem je 3MPa. Nem¢ly by se spalovat vysoko hoflavé latky nebo vybus$niny,
navazeny vzorek by nemél piekrocit 2g. DodrZzovanim pokynil stanovenych vyrobcem

je docileno bezpecnosti prace a dlouhé Zivotnosti aparatury. [2]

2.2.2 Kalorimetricky postup pro kalorimetr Parr 1341 Plain Jacket

Kalorimetricky postup kalorimetru Parr 1341 je totozny s kalorimetrickym
postupem kalorimetru IKA C 6000 global standards. Tento postup je jiZ popsan
v kapitole 2.1.2. Jedinym, jiz zminénym, rozdilem je, ze kalorimetr IKA C 6000 global
standards je zcela automatizovan, méii teplotu kazdych 12 sekund s piesnosti na
desetisiciny °C. Vysledky vyhodnocuje automaticky a neni tak potifeba zadnych
slozitych vypocti. Oproti tomu kalorimetr Parr 1341 je manudlni, teplotu odecita
uzivatel S pfesnosti na tisiciny a frekvence odectu teplot zavisi na lidském faktoru.
Vypoéty pak probihaji na zakladé danych empirickych vzorcti uvedenych v kapitole
2.1.2.
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3. Metodika

Metodicka cast obsahuje praktické zachdzeni s obéma kalorimetry a hojné
vyuziva teoretickych znalosti, obsazenych v predchozich kapitolach bakalarské prace.
Na obou kalorimetrech byla provedena testovaci méfeni. Ukolem bylo osvojit si
zachazeni S obéma pfistroji, provést nckolik méfeni po sobé jdoucich a pro oba

kalorimetry vypracovat navod na ulohu méfeni.

3.1 Zpracovani vzorki

Ptiprava vzorku pro oba typy kalorimetru je totozna. Bylo pouzito nékolik
ruznych druht jak tuhych, tak kapalnych paliv. Bylo nutné vicekrat provést méteni pro
urcity druh paliva, aby bylo mozné data kvalitné statisticky zpracovat. Bylo provedeno
dvanact po sobé jdoucich méteni pro jednotlivy druh paliva na zakladé doporuceni ze
strany vedouciho bakalafské prace doc. Ing. Vaclava Dvotaka, Ph.D. Optimalni
hmotnost vzorku paliva pro testovani je dle normy CSN ISO 1928 1g. Béhem série
méfeni by hmotnost neméla od této hodnoty vyrazné kolisat. U kalorimetru IKA C 6000
global standards tato skute¢nost neni dulezita. Pfistroj automaticky piepocitava
hmotnost vzorku. Ta by ovsem neméla byt vétsi jak 2g. Veliké kusy testovaciho paliva
bylo nutné rozdrtit na adekvatni velikost. Ze souboru testovaného paliva byl ndhodnym
vybérem odebran vzorek, opatrné vloZen na digitalni vdhu. Poté byla odeCtena navaZzena
hodnota, ktera by se mé¢la pohybovat kolem 1g. Pfed vaZenim bylo nutno vahu
nakalibrovat a zkontrolovat, zda stoji na rovném povrchu (bublinka by méla byt uvnit
kruhové rysky). U kapalnych paliv bylo nutné nejdiive hmotnost kaliSku na vaze
vynulovat, poté pipetou piidavat po kapickach testovanou latku paliva a hlidat si na
displeji digitalni vahy dosazeni pozadované hodnoty. Pak byl kalisek odebran z vahy.
Pii méfeni bylo nutné pouzivat rukavice (viz Obrazek 8), aby se tak zabranilo

kontaminaci paliva koznim mazem nebo vlhkosti z rukou laboranta. [9]

Katedra energetickych zafizeni poskytla k méfeni nékolik druhii paliva: pelety,
brikety Benko, hnédé uhli typu Otech 2 z dolu Bilina, slune¢nicovy olej a fepkovy olej.
Pro méfeni bylo vyuzZito jak tuhych, tak i kapalnych paliv. Pfi testech byla spalena jak

fosilni paliva, tak i v soucasné dob¢ hojné€ vyuzivana biomasa.
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Obrazek 8: Vazeni testovaného paliva na digitalni vaze KERN

3.2 Navod na méieni tlohy pro kalorimetr IKA C 6000 global

standards

3.2.1 Zadani
Osvojte si manipulaci s kalorimetrem IKA C 6000 global standards. Provedte

méteni dodanych vzorkil paliva a vysledky méfeni porovnejte mezi sebou.

3.2.2 Popis zafizeni

Kalorimetr IKA C 6000 global standards (Obrazek 9) je sofistikované zafizeni
k stanoveni spalného tepla jak pevnych, tak kapalnych latek. Zafizeni pracuje na
principu automatu. Pracuje ve volitelném rezimu. UZivatel mize nastavit minimalné tii
metody méfeni (adiabatickou, isoperibolickou, dynamickou). Tyto metody zajistuji
snadnou obsluhu, rychlou analyzu, vysokou piesnost, opakovatelnost bez vlivu na

velikost navazky vzorku a vlivu okolniho prostiedi. [1]

Vysledné hodnoty méfeni jsou uvadény v MJ/kg, J/g, nebo kcal/kg nebo v hodnotach
vyhfevnosti po zadani volitelnych vstupnich dat do softwaru analyzatoru.
Kalorimetricka bomba je standardniho typu. Zapaluje se pies pevny dratek a bavinku.
Drétek se vlivem elektrického odporu rozzhavi a zapali bavinéné vladkno, které nasledné

zapali zkoumajici smés. BavInéné vlakno shofenim piesn¢ uvolni 50J. Kalorimetr se
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sklada z vnéjsi a vnitini nadoby, mezi kterymi se nachazi izolant. Uvniti vnitini nddoby
se nachazi destilovana voda. Zafizeni ma viko, které se automaticky otevird. Na viko se
pfipeviiuje kalorimetricka bomba. Do této bomby umistime zkoumajici palivo, které
Vv kyslikové atmosféife dokonale shofi. Po shofeni, zafizeni automaticky vyhodnoti
experiment a ukaze nam vysledek na displeji. Dotykovy displej se nachazi na celni
stran¢ kalorimetru. Na zadni strané zafizeni jsou otvory pro ptivod a odvod vody, otvor
pro piivod kysliku, vodni filtr, rozhrani pro vypocetni techniku vstup pro elektrickou

energii a otvor pro odvod spalin hofeni. [1] [3]

Rozhrani pro =
vypocetni 4‘%‘ -
techniku @ —

Vstup el.

energie _- @ N

Vstup, vystup vody Vstup pro kyslik, vystup
pro spaliny hofeni

Obrazek 9: Popis kalorimetru predni a zadni strana
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3.2.3 Teorie

Paliva jsou latky, ze kterych ziskavame teplo procesem hoieni. Kazdé palivo se
skladd z hoflaviny a balastu. Hoflavina je ta ¢ast paliva, kterd pti spalovani uvoliluje
veskerou energii. Oproti tomu balast (voda a popelovina), i kdyz je obsahly v palivu,
nema zadné energetické vynosy. Cim je obsah balastu v palivu mensi, tim je palivo
kvalitnéjsi a uvolnuje se vice tepla na ukor popeloviny a vody. Mnozstvi uvolnéného
tepla popisuji: Spalné teplo Qs a Vyhtevnost Q; .Pfi chemické reakci hofeni paliva
obvykle reaguji mezi sebou uhlovodiky a kyslik. Produkty hofeni jsou teplo, voda a

zplodiny hofeni.

Spalné teplo Qs (J) definujeme jako mnozstvi tepla, které je uvolnéno
dokonalym spalenim urc¢it¢tho mnozstvi paliva, pficemz voda ve spalindch zlstava
v kapalné fazi (zkondenzuje). Chemicka reakce hoteni tak neni ochuzena o latentni

teplo.
Mérné spalné teplo qs (J/g) je spalné teplo vztazené na jednotku hmotnosti.

Vyhievnost Q; (J) je teplo uvolnéné dokonalym spalenim urcitého mnozstvi

paliva zmensSené o latentni teplo.

Kalorimetrie je ¢ast termodynamiky, zkoumajici teplo Q. Mame-li dv¢ télesa
o0 ruznych teplotach, dojde mezi nimi k vyméné tepla. Vyména bude trvat tak dlouho,
dokud si tepla nebudou rovna, Q; = Q. Jak tepelna vyména probiha a jaky je vysledny
stav této vymeény, popisuje Kalorimetricka rovnice. Méfeni tepelné vymény probiha
V pfistroji  zvaném  Kkalorimetr, vnasem pfipadé kalorimetr s tlakovou

kalorimetrickou nadobou.

Princip méfeni spo¢iva V navaZeni definovaného mnozstvi zkoumané latky,

jejiho nasledného spaleni v kalorimetrické bomb¢ a zmétfeni uvolnéného mnozstvi tepla.

[4] [8]
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3.2.4 Postup méreni

a)

Kalorimetr IKA C 6000 global standards uvedeme do provozu tak, ze ho
nejdiive zapojime do elektrické sité. Vypina¢ z pravé strany zafizeni pfepneme
do polohy ON. Dale zapneme zafizeni slouzici pro stabilizaci teploty (nachazi se
pod stolem). Po zapnuti, na ovladacim panelu, stiskneme tlacitko zakrouzkované
na nasledujicim obrazku (Obrazek 10), tim se kalorimetr uvede do pracovniho
rezimu. Pii praci s elektrickymi zafizenimi dbejte zvySené opatrnosti, aby

nedoslo k urazu elektrickym proudem.

182¢2

Obrazek 10: Ovladaci panel teplotné stabilizacniho zarizeni

b)

d)

Ptipravime si vzorky pro méteni. VZdy provadime spalovani s 1g palivového
vzorku. Vzorky paliv zvazime na digitalni vaze KERN. Po zvazeni vSech vzorkt
rozsroubujeme kalorimetrickou bombu a vlozime do sklenéné kadinky testovaci
palivo. Na odporovy dratek pfipojime bavinéné vlakno a volné konce
nasmérujeme do sklenéné kadinky. Opatrné uzavieme kalorimetrickou bombu
zaSroubovanim a pfipevnime ji do pohyblivého vika kalorimetru. Pfi manipulaci

s kalorimetrickou bombou dbejte zvySené opatrnosti.

Po upevnéni kalorimetrické bomby, software kalorimetru okamzit€¢ bombu
rozezna (vessel). Zobrazi se displej se zakladni nabidkou (Obrazek 11), na dolni
list¢ vybereme Prepare a tim piepneme nabidku. Nasledné¢ v horni casti

toolbaru se zobrazi Prepare a measurement a uzivatel muze zacit zadavat data.

Prvni zadame hmotnost palivového vzorku (Obrazek 11), u zalosky Weight [g]
stiskneme Scale. Objevi se virtudlni klavesnice, zadame nasi hodnotu a
potvrdime Ok.

Abychom doséhly lepsi piehlednosti pfi nasich méfeni, pojmenujeme si

individualné kazdé méteni (Obrazek 11). To provedeme tak, Ze klikneme na pole
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f)

9)

Id a tam pojmenujeme nase méfeni. Dal§i parametry v nabidce uz neménime,
pro nase ucely to neni zapotiebi. Vse potvrdime Ok a zmackneme pole Start.

Viko kalorimetru se uzavie a cely proces spalovani zacne.

Laborant do samotného procesu méfeni uz nemusi zasahovat. Kalorimetr
automaticky natlakuje bombu pozadovanym tlakem 3MPa a po urcité dob¢ spali
vzorek paliva. Po skonceni meéfeni se viko translaénim pohybem otevie.
Laborant si zaznamena vysledek méieni (hodnotu spalného tepla a TempDiff) a

na displeji si zobrazi graficky prubé¢h spalovani.

Kalorimetrickou bombu je tfeba rozebrat a vymyt jeji vnitiek. Dbejte zvySené

opatrnosti pfi €isténi, aby nedoslo K jejimu poskozeni.
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Measurements |Device |Graph 23/6/13 10:44

Weight [ Result | | Vesse]

B 1306230  1.01470 8940 IK
1306231 1.01490 8950 3K
Q7 1306233  0.98940 99999

Prepare a measurement |

Weight [g] 0.00000 | Scale b

Calibration P4

Vessels 01.25471111 -
Id

Properties probe5
IKA-Thread -
_
Prepare a measurement |7 1.0124 Properties Uhli
eight [g]
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Obrazek 11: Zadavani hodnot; C — odpovida cislovani c), d — odpovida cislovani d), a e
— odpovida cislovani e) [1]

>

T T T

Obrazek 12: Graficky priubéh spalovani [1]
3.2.5 Zavér

Proc¢ se jednotliva spalnd tepla od sebe vyrazné li§i? Vysvétlete pritb¢h zavislosti

teploty na Case (Obrazek 12), co znamenaji jednotlivé ¢asti grafu?
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3.3 Navod na méreni ulohy pro kalorimetr Parr 1341

3.3.1 Zadani

Na kalorimetru Parr 1341 stanovte spalné teplo dodaného vzorku paliva.

3.3.2 Popis zarizeni

Kalorimetr Parr 1341 je zafizeni k stanoveni spalného tepla jak pevnych, tak
kapalnych latek. Kalorimetr se sklada ztermostatu, vika termostatu, kalorimetrické
nadobky, kalorimetrick¢é bomby, destilované vody, michadla kalorimetru, teplotniho
¢idla a elektrickych ptivodl se svorkami uvnitt kalorimetrické nadoby, pottebnych pro
zapaleni vzorku paliva. Po dobu meéfeni se kalorimetrickd bomba nachdzi uvnitt

kalorimetrické nddobky naplnéné destilovanou vodou. Termostat je uzavien vikem.

& ——

Obrazek 13: Kalorimetr s kalorimetrickou bombou; 1-viko termostatu, 2-zapalovaci
privody, 3-cidlo teplomeéru, 4-kalorimetrickd nddoba, 5-nadobka termostatu, 6-
michadlo.

Na viku se nachazi femenice pro prenos michaciho vykonu z elektromotoru na
michacku uvnité kalorimetru. Cidlo termostatu je kabelem spojeno s digitalnim
termometrem. Digitalni termometr napaji lithiovy ¢lanek o napéti 7,2V DC. Na licni
stran¢ je umistén digitalni display s pfesnosti 0,001°C. Zapalovaci svorky jsou
pfipojeny na regulacni transformator. Na vrchni stran¢ transformatoru je umisténo cerné

tlacitko zapaleni a vlevo od n¢j indikéator zapaleni.
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V kalorimetrické bomb¢é dochéazi k dokonalému spaleni testovaciho vzorku paliva.
Dokonalého spaleni docilime tak, ze natlakujeme bombu kyslikem na ptetlak 3MPa.

K docileni jesté lepsiho spaleni kdpneme na dno bomby 1ml destilované vody.

Obrazek 14: Rozebrand kalorimetricka bomba; 1 - tlakovy ventil pro vypousténi zplodin
horeni, 2 - pripOjky pro zapalovaci privody, 3 — rozebrand kalorimetricka bomba, 4 -
kelimek na vzorek paliva, 5 - odporovy dratek [2]

Uvniti kalorimetrické bomby se nachazi drzak na kelimek pro testovaci vzorek. Nad
kelimkem je napnuty odporovy dratek, ktery zapali testovaci smés, kdyz jim prochazi
elektricky proud. Elektricky proud se pfivadi na ptipojky pro zapaleni. Po skonceni
experimentu, jesté pred otevienim bomby, musime vypustit zplodiny hoteni tlakovym

ventilem nachézejicim se na vrcholu bomby. [2]

3.3.3 Teorie

Teoretickou ¢ast vynechame, jelikoz byla zminéna v piedchozi kapitole 3.2.3 a

je totozna.

3.3.4 Postup méreni

a) Na digitalni vaze odvazime 1g testovaciho vzorku paliva.

b) Do kalorimetrické bomby vlozime vzorek paliva, bavinéné vldkno pfipevnime
na odporovy dratek a jeho volné konce vlozime do kaliSku i s palivem. Bombu
uzavieme (zaSroubujeme ji). Kyslikovou rychlospojku pfipojime na piislusné
misto na hlavé bomby a nalakujeme ji na 3MPa (z bezpecnostniho divodu to
ud¢la ucitel). Opatrné bombu vlozime do kalorimetrické nadobky. Nenaklanéjte

bombu a opatrné s ni manipulujte.

33



d)

f)

9)

h)

3.35

Do kalorimetrické nadoby nalijte 2000 (£0,5) gramt destilované vody.
Hmotnost vody by meéla byt stejnd pro kazdé nasledujici spalovani, tolerance
+0,5 gramu. Jestlize bomba spravné té€sni (neunika plyn z bomby), pfipojte
zapalovaci kabely na vrchol bomby. Dejte pozor, aby zapalovaci kabely nepfisly
do kontaktu s michadlem.

Opatrné uzaviete kalorimetr vikem. Zapnéte elektromotor michacky. Zapnéte
digitalni termometr a ihned odectéte pocatecni teplotu. Odecitejte teploty
V jednominutovych intervalech do doby wustaleni teplot riznych casti
kalorimetru. Ustaleny stav nastane, kdyz dil¢i teplotni zména dvou nasledujicich
odectl je 0,002°C (zhruba po péti minutach od zacatku méfeni). Odectéte teplotu
ustaleného stavu, ktera je totozna s teplotou zacatku hlavniho useku ti. Na

regula¢nim transformatoru stisknéte tlacitko zapalovani (drzte po dobu 3s).

Teplota bude ndhle nartstat. Odecitejte teploty v pilminutovém intervalu a
zaznamenejte teplotu t; ktera nastane, kdyz rozdil tfi po sobé odecteny hodnot

teplot neptesahne 0,002°C.

Po dosaZeni t; dale odecitejte teploty v minutovém intervalu. Tato faze bude
trvat tak dlouho, dokud rozdil tfi po sobé jdoucich méfeni bude konstantné

klesat, vétSinou to nastane po 6 minutach.

Ukoncete méfeni. Vypnéte elektromotor michacky, sejméte viko kalorimetru.

Vyndejte opatrn¢ kalorimetrickou bombu a poloZte ji na stil.
Pied rozebranim bomby, povolte tlakovy ventil a vypust'te spaliny. Rozeberte

bombu. Vymyjte vSechny ¢asti kalorimetrické bomby.

Zpracovani namérenych dat

Na zéklad¢ danych vzorcli vypoctéte mérné spalné teplo (J/g) qs. Pozorovany

teplotni vzestup je dan vztahem

kde t; (°C) je teplota na konci hlavniho useku, ti (°C) pfislusi teploté na zacatku

hlavniho useku (okamzik zazehu) a 0 (°C) je pozorovany teplotni vzrast v kalorimetru.

Efektivni tepelna kapacita kalorimetru ¢ (J/K) je dana rovnici

_ MpaqpatQfusetQigntON
= : , (3.2)
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Kde mp, (kg) je hmotnost kyseliny benzoové, qpa (J/g) je certifikované spalné teplo
kyseliny benzoové, Qmse (J) je teplo ze zapaleni zapalovaciho prostfedku (bavinéné
vlakno), Qign (J) je teplo ze zapalovaciho dratku, Qn (J) je podil tepla uvolnéného pii
vzniku kyseliny dusi¢né z kapalné vody, plynného dusiku a kysliku a 6 (K) je opraveny
teplotni vzestup. Hodnoty mps, Opa jsou znamé a jsou uvedené na baleni kyseliny

benzoové. Pro mérné spalné teplo mizeme psat

£0-Qror

qs =——, (3.3)

myp
kde
Qkor = quse + Qign + Qy + Qs (3.4)

Hodnota Qn (J) je oprava na reagujici dusik béhem shofeni a obdobné Qs (J) je oprava
na reagujici siru v chemické reakci hoteni. Hodnoty Qs a Qn se stanovi chemickym

rozborem testovaného paliva, zkoumd se procentualni podil siry a dusiku obsazené

v palivu. [9]
n
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Cas [min ]
Obrazek 15: Kalorimetricka krivka [2]

3.3.6 Zavér
Popiste, co jste méfenim zjistili a vysvétlete, k ¢emu bylo zapotiebi vypocitat

efektivni tepelnou kapacitu kalorimetru.
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4. Vyhodnoceni dat

4.1 Naméiené vzorky z kalorimetru IKA C 6000 global standards
Aby mohla byt data peClivé statisticky zpracovana, tak bylo potieba kazdy

vzorek zm¢éfit dvanactkrat a vSechny hodnoty, zobrazené na displeji zaznamenat.
VSechny druhy paliva, poskytnuté katedrou, byly spaleny. Pro méfeni se odebraly
vzorky z vice mist (z povrchu, ze stiedu hromady). U uhli byly spaleny jak mensi
povrchové kousky, tak i jadra vétSich kusti. Aby byla dokazana nezavislost hmotnosti
na spalném teple u tohoto kalorimetru, tak byla vjedné ze sérii méfeni piisné
dodrzovana hmotnost 1g. Oproti tomu u jiné série byly vzorky odméieny s velkym

rozdilem jednotlivych navazovanych hmotnosti viz. (Tabulka 1) kde

Tabulka 1: Namerené hodnoty uhli orech 2

uhliy uhli
h teplotni , teplotni ,
motnost spalné teplo hmotnost spalné teplo
(g) vzestup (J/g) (g) vzestup (J/g)
(K) (K)
1 1,078 2,4537 18069 0,997 2,9251 23690
2 0,94 2,0988 22491 0,992 3,4555 28150
3 1,223 4,0207 26157 1,003 3,0725 24741
4 1,329 3,96 23760 1,004 2,841 22845
5 1,112 3,0974 22139 1,002 2,9547 23811
6 0,846 2,4619 23101 1,003 3,0564 24610
7 1,343 3,924 20085 1,007 2,8632 22955
8 1,266 3,7466 23541 0,996 2,5959 21031
9 1,3 3,85 23590 1,001 2,1277 21995
10| 1,052 3,0428 22987 1,009 3,2394 25936
11| 0,831 2,4528 23433 1,005 3,3835 27202
12| 0,622 1,8339 23358 1,006 2,9521 23886

Uhliy znaci sérii po sob¢ jdoucich méfeni S vyraznou odchylkou navazené hmotnosti a
uhli znaci striktni dodrzovani navazky 1g. Naméfené hodnoty pelet a briket Benko jsou

zaznamenany V nize uvedené tabulce (Tabulka 2).
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Tabulka 2: Namerené hodnoty pelet a briket Benko

pelety brikety Benko
hmotnost teplotni spalné teplo hmotnost teplotni spalné teplo
@ | P () @ | VP
(K) (K)
1 0,938 2,2092 18683 0,74 1,6391 17531
2 0,809 1,9052 18662 0,788 1,7509 17597
3 1,149 2,6944 18625 0,464 1,0411 17669
4 1,023 2,4178 18759 0,857 1,9235 17789
5 1,005 2,3593 18630 0,74 1,6395 17535
6 0,824 1,9398 18659 0,573 1,2771 17597
7 0,769 1,8075 18619 0,598 1,3402 17704
8 0,994 2,3329 18625 0,847 1,8953 17732
9 1,065 2,4985 18626 1,225 2,7241 17662
10| 0,779 1,8246 18603 0,477 1,0719 17703
11 1,116 2,6216 18656 0,51 1,1381 17593
12 1,256 2,95 18670 0,493 1,112 17777

Tabulka 3 znazorfuje naméfené hodnoty kapalnych paliv, Vvnasem ptipadé
slune¢nicového a fepkového oleje. Lze si vSimnout vyrazné podobnych vysledka

spalnych tepel obou druht oleje.

Tabulka 3: Nameérené hodnoty repkového a slunecnicového oleje

fepkovy olej slune¢nicovy olej
hmotnost teplotni spalné teplo hmotnost teplotni spalné teplo
(g) vzestup (J/g) (g) vzestup (J/g)
(K) (K)
1| 0,935 4,6511 39597 1,045 5,1412 39175
2 | 0,999 4,9602 39532 1,035 5,0211 38628
3] 0,999 4,9269 39265 1,06 5,281 39674
4| 1,058 5,2462 39485 1,063 5,2858 39523
5| 1,034 51121 39366 1,034 5,1209 39435
6| 0,996 4,9385 39476 1,041 5,137 39293
7| 1,007 4,9972 39511 1,015 4,9808 39070
8| 0,997 4,949 39541 1,054 5,214 39349
9| 1,026 5,0781 39409 1,072 5,3144 39476
10| 1,018 5,0232 39411 1,047 5,2013 39572
11| 1,027 5,0922 39445 1,052 52114 39408
12| 0,971 4,819 39476 1,03 5,061 39116
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4.2 Naméiené vzorky z kalorimetru Parr 1341 Plain Jacket

Bylo provedeno 12 méfeni pro kazdy druh testovaného paliva, naméiené
hodnoty (Casové odeCty teplot) byly zaznamendny a nasledné¢ z téchto zmeéfenych
hodnot byly stanoveny podle kapitoly 3.3.5 vysledné hodnoty uvedené v tabulkach.
Efektivni tepelnd kapacita € pro vSechna provedend méfeni byla stanovena kalibracni

zkouskou na hodnotu 10337,58 (J/K). Tabulka 4 znazornuje zjisténé hodnoty pro

vzorky uhli Otech 2 a Tabulka 5 znazorniuje hodnoty vzorkt pelet a briket Benko.

Tabulka 4. Stanovené hodnoty pro uhli Orech 2

uhli
hmotnost teplotni spalné teplo
(g) VZGStUp (J/g)
(K)
1 1,051 2,222 21805
2 1,06 2,575 25062
3 1,044 2,493 24635
4 1,013 1,983 20186
5 1,001 2,447 25220
6 1,063 2,638 25604
7 1,041 2,264 22396
8 1,034 2,454 24473
9 1,038 2,413 23957
10| 1,024 2,243 22581
11| 1,029 2,473 24781
12| 1,047 2,466 24264

Tabulka 5: Hodnoty pro pelety a brikety Benko

pelety brikety Benko
hmotnost teplotni spalné teplo hmotnost teplotni spalné teplo
@ | P ) @ | P )
(K) (K)
1 1,136 2,056 18659 0,996 1,701 17604
2 0,952 1,758 19039 1,07 1,913 18432
3 1,007 1,827 18705 1,02 2,041 20635
4| 1,025 1,887 18981 1,008 1,699 17374
5| 0,978 1,78 18764 0,996 1,702 17615
6 1,046 1,878 18510 1,05 1,806 17730
7 1,047 1,913 18845 1,019 1,787 18061
8 0,980 1,794 18876 1,030 1,858 18585
9 1,019 1,850 18718 1,023 1,857 18710
10| 1,023 1,869 18840 1,013 1,737 17668
11| 1,002 1,821 18747 1,021 1,780 17972
12| 1,031 1,869 18688 1,033 1,822 18185
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Kapalna paliva, slune¢nicovy olej a fepkovy olej, byla zméfena stejnym zptsobem jako

ptedchozi tuha paliva, vysledky jsou uvedeny v tabulce nize (Tabulka 6).

Tabulka 6. Stanovené hodnoty pro rFepkovy a slunecnicovy olej.

fepkovy olej slune¢nicovy olej
hmotnost f/ezl:els(')[:;;)l spalr;e;: teplo hmotnost ::le;ls(;t:; spalt;e;: teplo

9 (K) (J/9) 9 (K) (J/9)
1 1,02 3,904 39516 1,002 3,858 39752
2 1,036 4,942 49263 1,045 3,992 39440
3 1,053 4,01 39317 1,026 4,049 40746
4| 1,025 3,95 39787 1,032 3,951 39527
S) 1,029 3,939 39522 1,018 3,912 39675
6 1,027 3,879 38995 1,018 3,92 39756
7 1,029 4,168 41815 1,023 3,937 39724
8 1,037 4,328 43108 1,031 3,977 39818
9 1,036 3,950 39354 1,024 3,974 40061
10| 1,027 4,003 40227 1,025 3,935 39643
11| 1,031 4,063 40693 1,022 3,936 39741
12) 1,031 4,015 40200 1,022 3,946 39844

4.3 Statisticka analyza namérenych dat pro oba kalorimetry

V ramci méfeni bylo analyzovano 12 vzork hnédého uhli Ofech 2, pelet, briket
Benko, slunecnicového oleje a fepkového oleje. U kazdého vzorku byly zjistény
veli¢iny jako hmotnost (g) vzorku, rozdil teplot (K) a spalné teplo (J/g). Z kazdého typu

vzorku byly zji§tény nésledujici statistické udaje

a) Sttedni hodnota Q= % 4.1)
n .—0N)2
b) Vybérovi rozptyl var Q = w (4.2)

C) Smérodatna odchylka sdQ = /w (4.3

Ptedpokladejme, ze naméfena data spalného tepla jsou z normalniho rozdéleni. Tento
predpoklad Ize piijmout, protoZze vzorky byly vybrany nahodné z vice $arzi, jejich vétsi
mnozstvi a charakter naméfenych dat spliiuje normalni rozdéleni. Na data je mozno
aplikovat test dobré shody, Lilieforsiv test, nebo Q-Q test, abychom se ptesvédcili o
splnéni pozadavkid. Dale byl stanoven 95% konfidenéni interval spalného tepla

jednotlivych materiala podle vzorce:
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Qmin < Q < Qmax ’ (4-4)
kde:
_g_se, |
Qmin - Q yn tl—E(n—l) ’ (45)
obdobné
_g4te,
Qmax - Q + \/ﬁ tl—;(n—l) ) (46)

Zjisténé stiedni hodnoty spalného tepla, jejich rozptyl a smérodatné odchylky jsou

uvedeny v nasledujici tabulce. (Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.7). [7]

Tabulka 7: Vysledky statistické analyzy pro oba kalorimetry

RSO | i [ i, [ ey g Sneins
stiedni hodnota Q (J/g) | 22726 | 24238 | 17657 |18651| 39460 39310
rozptyl var Q 4038362 (4261146| 7636 | 1728 | 7849 79972
smeérodatna odchylka
o 2010 | 2064 | 87 | a2 | 8 283
Q min (J/g) 21449 | 22926 | 17602 |18625| 39403 39130
Q max (J/g) 24003 | 25549 | 17731 |18678| 39516 39490
Parr 1341 Plain Jacket | uhli brikety pelety fepkqu smneénicovy
Benko olej olej
stiedni hodnota Q (J/g) | 23747 18214 |18781| 40983 39811
rozptyl var Q 2698385 758624 | 21027 | 8193894 111051
smérodatna odchylka 333
sd Q 1643 871 145 2862
Q min (J/g) 22703 17661 | 18689 | 39164 39599
Q max (J/g) 24791 18768 |18873| 42802| 40022

S pravdépodobnosti 95 % se stfedni hodnoty spalného tepla testovanych vzorki paliva
budou vyskytovat v rozmezi: (Qmin; Qmax)- Jinymi slovy, pokud bychom métili
nekonecny pocet vzoru paliva, tak by se stiedni hodnoty vSech namétenych hodnot
spalného tepla mély vyskytovat v tomto rozmezi. Vysledné hodnoty statistické analyzy
v piedchozi tabulce (Tabulka 7) jsou piekvapivé velmi podobné, coz svéd¢i o piisném
dodrzovani postupu méfeni na kalorimetru Parr 1341 Plain Jacket. Vybérovy rozptyl a
smérodatnd odchylka testovanych vzorkl paliva byla zpravidla vétsi u kalorimetru Parr

1341 Plain Jacket, coz vypovida, ze lidsky faktor se vyrazné podilel na presnosti
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méfeni. Analyza déale potvrzuje, Ze nejmensi spalné teplo u obou typti kalorimetru maji
brikety Benko, nasleduji pelety, uhli, slune¢nicovy olej a nejvétsi spalné teplo ma olej
fepkovy. Nejmensi smérodatné odchylky vykazovaly pelety a brikety Benko. To
znamena, ze palivo z biomasy je homogennéjsi. Je tvofené urlitym procentualnim
mnozstvim riznych typa dievin. Tato paliva se vyznacuji nizkym podilem vody a
balastu. Paliva nevykazuji pii hofeni vyraznéjsich vykyvi uvoliujiciho se tepla. Tim
jsou Setrnéjsi k Zzivotnimu prostfedi. Oproti tomu uhli vykazovalo vyrazné velikou
smérodatnou odchylku pravdépodobné zpiisobenou necistotami, pfitomnymi Vv tomto
druhu paliva. Spalné teplo u rostlinnych oleji bylo obdobné a vyrazné vyssi nez u
jinych testovanych vzorkt paliva, piesné jak jsem piedpokladal. Jediné co mé
ptekvapilo, byla velika smérodatna odchylka u fepkového oleje, které bylo testovano na
kalorimetru Parr 1341. Jedinym vysvétlenim mlze byt, Ze testovany olej byl

kontaminovany ¢i chyba méteni.

Vyhody kalorimetru IKA C 6000 global standards jsou autonomni chod, rychlost a
pfesnost méfeni, dodrzovani stejnych podminek pfi procesu méfeni, moznost provedeni
velikého mnozstvi méfeni a zobrazeni vysledkt na displeji. Jeho nevyhody jsou vysoka
pofizovaci cena, odstdvka pii poruse fidiciho softwaru a obtizna manipulace s
piistrojem

K vyhodam kalorimetru Parr 1341 Plain Jacket patfi, ze je jednoduchy na méfeni,
relativné pfesny, snadny na Gdrzbu, 1ze lehce pochopit princip jeho méfeni, je idealni
k vyuce studenti a je relativné levny. K nevyhodam patii jeho dlouha doba méfeni,
snadnd ovlivnitelnost méteni lidskym faktorem a nestejnorodé podminky u jednotlivych

meéreni.
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5. Zavér

Ukolem této prace bylo &tenafe blize seznamit jak teoreticky, tak posléze i
prakticky s problematikou stanovovani spalného tepla pomoci dvou rtznych a
generacné  rozdilnych  typt  kalorimetru. Konkrétné pomoci modernéjsiho
automatizovaného kalorimetru IKA C 6000 global standard a manuélniho starSiho
kalorimetru Parr 1341 Plain Jacket. V tivodu byl obecné vysvétlen obor kalorimetrie,
dale byly popsany druhy riznych paliv a jejich nasledné rozdé¢leni. Krom¢ toho byl

strucné nastinén prube¢h hoteni.

Druha kapitola pojednava jiz konkrétné o obou typech kalorimetri. Oba byly
detailné popsany, dale byly detailn¢ popsany fyzikalni principy kalorimetrie, na zaklad¢
kterych pfistroje méfi a stanovuji tak spalné teplo jednotlivych druhii paliv. Byla

uvedena pravidla normy, ktera je nutno dodrzovat, aby byla méfeni piesna.

Treti kapitola je jiz praktickou ¢asti bakalarské prace, kde byly plné vyuzito
teoretickych znalosti z pfedchozich kapitol. Dale bylo popsano, jakym zptisobem byla
paliva zpracovavana. Nedilnou souc¢ésti bylo vytvofit struéné navody na méteni uloh,

které byly provedeny.

Ve ¢tvrté kapitole byly prezentovany vysledky naméfenych dat z obou
kalorimetrii a bylo popsano jejich statistické zpracovani. Zavérem byly vysledky méteni

Z obou kalorimetri interpretovany a mezi sebou porovnany.
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