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ABSTRACT

T h e  o v e r a l l  o b j e c t i v e  o f  t h i s  p r o j e c t  i s  t o  c o n s t r u c t  

a  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  e x c e s s  

e n t h a l p i e s  w i t h  a n  e r r o r  l e s s  t h a n  1%.

A c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  u t i l i z i n g  c o m m e r c i a l  a p p a r a t u s  

( LKB 22  77 c a 1 o r i m e t e r  a n d  t w o  I  s c  o m e t e r i n g  p u m p s  ) a s  k e y  

c o m p o n e n t s  w a s  b u i l t  a n d  t e s t e d  o n  t w o  s y s t e m s :  b e n z e n e -

t o l u e n e  a n d  h e x a n e - c y c l o h e x a n e . Th e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  

t h e  c a l o r i m e t e r  i s  20 t o  80 °C , a n d  t h e  f l o w  r a n g e  f o r  e a c h

s t r e a m  i s  0 t o  20 m l / h r .  Th e  t h e r m a l  o u t p u t  a t  p r e s e n t  i s  

l i m i t e d  t o  42 00  m i c r o w a t t s , b u t  p r e l i m i n a r y  m e a s u r e m e n t s  

i n d i c a t e  t h a t  i t  s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  o p e r a t e  t h e  

c a l o r i m e t e r  o u t s i d e  t h i s  r a n g e .

A f t e r  t h e  b e n z e n e - t o l u e n e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  i n i t i a t e d  

i t  wa s  d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  I n t e r n a t i o n a l  U n i o n  o f  P u r e  a n d  

A p p l i e d  C h e m i s t r y  ( I U P A C )  r e c o m m e n d s  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  a s  

t h e  t e s t  s y s t e m  f o r  f l o w  c a l o r i m e t e r s .  T h u s ,  o n l y  a l i m i t e d  

a m o u n t  o f  d a t a  w e r e  c o l l e c t e d  f o r  b e n z e n e - t o l u e n e  a n d  t h e  

p r i m a r y  e m p h a s i s  w a s  p l a c e d  on  t h e  c y c 1 o h e x a n e - h e x  a n e  

m e a s u r e m e n t s .  The  b e n z e n e - t o l u e n e  d a t a  w e r e  c o m p a r e d  t o  a 

s m o o t h e d  e q u a t i o n  g e n e r a t e d  f r o m  l i t e r a t u r e  d a t a ,  a n d  o u r  

d a t a  w e r e  f o u n d  t o  d i f f e r  by  l e s s  t h a n  ± 2 . 5 %  f r o m  t h e  

e q u a t i o n .  Th e  p r i m a r y  d a t a ,  c y c l o h e x a n e - h e x a n e , r e p r o d u c e d  

t h e  I U P A C  r e c o m m e n d e d  e q u a t i o n  w i t h  a n  e r r o r  o f

i  i i
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a p p r o x i m a t e l y  ±1%.  No f l o w  r a t e  d e p e n d e n c e  wa s  f o u n d  i n  t h e  

m e a s u r e m e n t s .

i  v
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INTRODUCTION

E x c e s s  e n t h a l p i e s  o r  h e a t s  o f  m i x i n g  a r e  i m p o r t a n t  i n  

c o m p l e t i n g  e n e r g y  b a l a n c e s  t h a t  a r e  u s e d  i n  d e s i g n i n g  

p r o c e s s  e q u i p m e n t .  E x c e s s  e n t h a l p y  i s  t h e  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  e n t h a l p y  o f  t h e  a c t u a l  s o l u t i o n  a n d  a n  i d e a l  

s o l u t i o n  a t  t h e  s a me  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e , a n d  c o m p o s i t i o n .

H e a t  o f  m i x i n g  h a s  s e v e r a l  f e a t u r e s  t h a t  i t  m a k e  i t  an  

i n t e r e s t i n g  t o p i c  t o  s t u d y ;  h e a t  o f  m i x i n g  r e p r e s e n t s  t h e  

a m o u n t  o f  n o n - i d e a l i t y  i n  a m i x t u r e ,  h e a t  o f  m i x i n g  i s  u s e d  

t o  c o r r e c t  d i f f e r e n t  s e t s  o f  e n t h a l p y  d a t a  t o  a  c o m m o n  

r e f e r e n c e  p o i n t ,  a n d  h e a t  o f  m i x i n g  c a n  be  u s e d  t o  d e t e r m i n e  

i f  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  p r e s e n t  i n  a m i x t u r e .

T h e  o b j e c t i v e  o f  t h i s  p r o j e c t  i s  t o  b u i l d  a 

c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  e x c e s s  e n t h a l p i e s  

w i t h  a n  e r r o r  l e s s  t h a n  1%.

T h e  e x c e s s  e n t h a l p y  w a s  m e a s u r e d  o n  t w o  s y s t e m s ;  

b e n z e n e - t o l u e n e ,  a n d  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  a t  2 9 8 . 1 5  K a n d  

a p p r o x i m a t e l y  6 2 0  mm H g . I t  w a s  d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  

c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  i s  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  e x c e s s  

e n t h a l p y  d a t a  a t  2 0  t o  8 0  ° C  a n d  p r e s s u r e s  u p  t o  2 

a t m o s p h e r e s  t o  w i t h i n  ±1%.
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CALORIMETRI C FACI LI TY 

T h i s  s e c t i o n  i s  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  p a r t s  ; t h e  f i r s t  

d i s c u s s e s  t h e  p r o c e s s  f l o w ,  t h e  s e c o n d  t h e  c a l o r i m e t e r  

o p e r a t i o n ,  a n d  t h e  t h i r d  t h e  p r i n c i p l e s  o f  h e a t  f l o w  

m e a s u r e m e n t  u s e d  by t h e  LKB c a l o r i m e t e r .

A . P r o c e s s  F l o w

Th e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  wa s  d e s i g n e d  t o  m i n i m i z e  t h e  

a m o u n t  o f  v o l u m e  t h a t  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  p u m p s  a n d  t h e  

c a l o r i m e t e r .  T h i s  wa s  n e c e s s a r y  f o r  t w o  r e a s o n s .  F i r s t , 

t h e  s m a l l  v o l u m e  m i n i m i z e s  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  t h a t  w o u l d  

a f f e c t  t h e  f l o w  r a t e  a n d  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  c a l o r i m e t e r .  

S e c o n d ,  s o me  o f  t h e  l i q u i d s  t h a t  w i l l  be  u s e d  i n  t h e  f u t u r e  

a r e  r e l a t i v e l y  e x p e n s i v e  a n d  h a r d  t o  o b t a i n  i n  h i g h  p u r i t i e s  

a n d  l a r g e  q u a n t i t i e s .

F i g u r e  1 . 0  s h o w s  t h e  e q u i p m e n t  a s  i t  a p p e a r s  i n  t h e  

l a b o r a t o r y  a n d  F i g u r e  2 . 0  i s  t h e  p r o c e s s  f l o w  d i a g r a m .  A 

d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  a n d  a n  

e q u i p m e n t  l i s t  i s  i n  A p p e n d i x  E.

T h e  m e a s u r m e n t  b e g i n s  w i t h  t h e  p u m p i n g  o f  t h e  f l u i d  

u s i n g  t w o  I S  CO L C - 5 0 0 0  p r e c i s i o n  m e t e r i n g  p u m p s .  T h e s e  

p u m p s  h a v e  r a n g e s  o f  0 t o  40 0 m l / h r  a n d  0 t o  37 0 0  p s i g .  

T h e y  a r e  s y r i n g e  p u m p s ,  a n d  h e n c e  p r o v i d e  a p u l s e - f r e e  f l o w  

r a t e  .

T h e  f l u i d  l e a v e s  t h e  p u mp s  a n d  e n t e r s  t h e  f i l t e r s ,
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w h i c h  r e m o v e  a n y  p a r t i c l e s  t h a t  c o u l d  p l u g  t h e  0 . 0 0 4  i n c h

I . D .  s t a i n l e s s  s t e e l  t u b i n g .  A f t e r  l e a v i n g  t h e  f i l t e r , t h e  

f l u i d  e n t e r s  a  b a c k  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  w h i c h  m a i n t a i n s  100  

p s i g  o f  b a c k  p r e s s u r e  o n  t h e  p u m p s .  T h i s  p r e s s u r e  i s  

r e q u i r e d  s o  t h a t  t h e  c y l i n d e r  s e a l s  w i l l  s e a l  p r o p e r l y  . The  

p r e s s u r e  a l s o  h e l p s  s t a b i l i z e  t h e  g e a r s  i n  t h e  p u mp s  t h e r e b y  

i n c r e a s i n g  t h e  f l o w  r a t e  s t a b i l i t y .

F r o m t h e  b a c k  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  t h e  f l u i d  c a n  t r a v e l  

t o  t h e  c a l o r i m e t e r  o r  t o  t h e  b a l a n c e  t h a t  m e a s u r e s  t h e  m a s s  

f l o w  r a t e  f o r  e a c h  s t r e a m .  T h e  m a s s  f l o w  m e a s u r e m e n t  

t e c h n i q u e  i s  f u r t h e r  d i s c u s s e d  i n  A p p e n d i x  H .

I f  t h e  f l u i d s  f l o w  t o  t h e  c a l o r i m e t e r ,  b o t h  s t r e a m s  

e n t e r  t h e  m e a s u r i n g  c e l l  o n  t h e  s a m p l e  s i d e  a s  s h o w n  i n  

F i g u r e  2 . 0 .  The  m e a s u r i n g  c e l l  i s  c o m p l e t e l y  s u b m e r g e d  i n  

t h e  c a l o r i m e t e r  w a t e r  b a t h ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 0 .  T h e  

f l u i d s  e n t e r  t h e  m e a s u r i n g  c e l l ’ s g o l d  t u b i n g ,  w h i c h  i s  i n  

c o n t a c t  w i t h  t h e  b a t h .  The  f l u i d s  t h e n  e q u i l i b r a t e  t o  t h e  

b a t h  t e m p e r a t u r e , m e e t  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  s a m p l e  s i d e  

m e a s u r i n g  c u p , a n d  mi x  i n  a  m i x i n g  t e e .  F r o m t h e  t e e ,  t h e  

c o m b i n e d  s t r e a m s  e n t e r  t h e  m e a s u r i n g  a r e a  w h e r e  t h e  h e a t  o f  

m i x i n g  f l o w s  t o  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  d e t e c t o r  ( p e l ' t  i  e r  

e l e m e n t ) ,  t h e n  t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  h e a t  s i n k ,  a n d  f i n a l l y  t o  

t h e  w a t e r  b a t h .  A f t e r  l e a v i n g  t h e  m e a s u r i n g  a r e a ,  t h e  

s t r e a m  e x i t s  t h e  s a m p l e  s i d e  o f  t h e  c e l l  a n d  c a n  go e i t h e r
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t o  w a s t e  o r  t o  t h e  r e f e r e n c e  s i d e  o f  t h e  c e l l .  I f  t h e  

s t r e a m  f l o w s  t o  t h e  r e f e r e n c e  s i d e ,  i t  f o l l o w s  t h e  s a me  p a t h  

a s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d .  T h e  p u r p o s e  o f  s e n d i n g  t h e  

c o m b i n e d  s t r e a m  down t h e  r e f e r e n c e  s i d e  i s  t o  s u b t r a c t  o u t  

a l l  v i s c o u s  h e a t  e f f e c t s  a n d  t o  s t a b i l i z e  t h e  o u t p u t , s i n c e  

t h e  r e f e r e n c e  s i d e  w i l l  s e e  a l l  o f  t h e  c h a n g e s  t h a t  t h e  

s a m p l e  s i d e  w i l l  s e e  e x c e p t  f o r  t h e  m i x i n g  e f f e c t s .  F r o m 

t h e  r e f e r e n c e  s i d e  t h e  c o m b i n e d  s t r e a m  l e a v e s  t o  w a s t e .

T h e  t o p  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ,  t h e  p u m p s , a n d  t h e  b a l a n c e  

a r e  c o m p l e t e l y  e n c l o s e d  i n  a  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e d  b o x ,  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 0 .  T e m p e r a t u r e  c o n t r o l  i s  n e c e s s a r y  t o  

m a i n t a i n  a c o n s t a n t  m a s s  f l o w  r a t e  f r o m  t h e  p u m p s , a n d  t o  

i n s u r e  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  n e v e r  e x c e e d s  t h e  32 ° C ma x i mu m

o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ’ s e l e c t r o n i c s . Th e  

b a l a n c e  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  m a s s  f l o w  r a t e  o f  t h e  f l u i d s  i s  

l o c a t e d  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  , i n  a  s e p a r a t e  

c o m p a r t m e n t  c o m p l e t e l y  i s o l a t e d  f r o m  t h e  r e s t  o f  t h e  b o x  s o  

t h a t  no a i r  c u r r e n t s  w i l l  a f f e c t  t h e  b a l a n c e  r e a d i n g s .  Th e  

b o x  t e m p e r a t u r e  i s  c o n t r o l l e d  by a T h e r m o - R e g u l a t o r  , a 

s i m p l e  m e c h a n i c a l  c o n t r o l l e r  . T h e  c o n t r o l l e r  i s  c o n n e c t e d  

t o  a  100  w a t t  l i g h t  b u l b  w h i c h  a c t s  a s  t h e  h e a t  s o u r c e  . The  

a i r  i s  d i s t r i b u t e d  a n d  m i x e d  by t h r e e  f a n s  c a r e f u l l y  l o c a t e d  

i n  t h e  b o x  . One  f a n  b l o w s  d i r e c t l y  a c r o s s  t h e  l i g h t  b u l b  

o n t o  a n o t h e r  f a n ,  w h i c h ,  i n  t u r n ,  b l o w s  d i r e c t l y  o n t o  t h e
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s e n s o r ,  m a k i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  r e s p o n s e  v e r y  f a s t .  T h e  

t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  i s  b e t t e r  t h a n  ± 0 . 2  ° C . Th e  t h i r d  f a n

h e l p s  d i s t r i b u t e  t h e  a i r  o v e r  t h e  b a s e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r .

A t h i r d  pump i s  l o c a t e d  o u t s i d e  a n d  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  

c a l o r i m e t e r  b o x .  T h i s  pump i s  u s e d  t o  r e m o v e  b u b b l e s  a n d  

p u r g e  t h e  s y s t e m ’ s c o n t e n t s  ( f o r  c o m p l e t e  d e t a i l s  on b u b b l e  

r e m o v a l  s e e  A p p e n d i x  G ) .  T h i s  pump i s  n o t  i n s i d e  t h e  b o x  

b e c a u s e  p r e c i s e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  i s  n o t  n e c e s s a r y .

T h e  e n t i r e  l a b  i s  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e d  by a n  a i r  

c o n d i t i o n e r  a n d  h e a t e r  w h i c h  m a i n t a i n s  t h e  t e m p e r a t u r e  

w i t h i n  3° C o v e r  a n  e i g h t  h o u r  p e r i o d .  T e m p e r a t u r e  c o n t r o l  

o f  t h e  r o o m  i s  n e e d e d  f o r  t w o  r e a s o n s .  F i r s t ,  t h e  

e l e c t r o n i c s  on  t h e  c a l o r i m e t e r  a r e  p r e c i s i o n  e l e c t r o n i c s  a n d  

t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n  c a u s e s  i n c o n s i s t e n t  p e r f o r m a n c e . 

S e c o n d ,  t h e  e x t e r n a l  w a t e r  c i r c u l a t o r  c a n  o n l y  c o n t r o l  a t  a 

s e t  r a t e ,  a n d  t h u s  l a r g e  f a s t  t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n s  i n  

t h e  r o o m  ma y  c a u s e  i n s t a b i l i t y  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  b a t h  

t e m p e r a t u r e . T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  i s  u s u a l l y  k e p t  b e t w e e n  

19 a n d  22 ° C.

B . C a l o r i m e t e r  O p e r a t i o n

T h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  i s  f a i r l y  e a s y  t o  o p e r a t e  . 

O n c e  t h e  t w o  f l u i d s  a r e  c o m p l e t e l y  d e g a s s e d  t h e y  a r e  l o a d e d  

i n t o  t h e  p u m p s  ( t h i s  p r o c e d u r e  i s  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  

A p p e n d i x  F ) . C a r e  m u s t  be  t a k e n  i n  l o a d i n g  t h e  f l u i d s  s o
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t h a t  no g a s  i s  l e f t  i n  t h e  p u m p s , s i n c e  b u b b l e s  i n  t h e  f l u i d  

c a n  c a u s e  u n s t a b l e  c a l o r i m e t e r  o u t p u t  a n d  p o o r  r e s u l t s .

B u b b l e s  a r e  a  p r o b l e m  f o r  t w o  r e a s o n s ;  f i r s t ,  t h e y  c a u s e  

p a r t i a l  b l o c k a g e  o f  t h e  t u b i n g ,  t h u s  c h a n g i n g  t h e  f l o w  r a t e ,  

a n d  s e c o n d , p e r h a p s  m o s t  s i g n i f i c a n t ,  i s  t h e  h e a t  e f f e c t  d u e  

t o  v a p o r i z a t i o n  a n d  c o n d e n s a t i o n  i n s i d e  a b u b b l e .

T h e  m e a s u r i n g  c e l l  i s  t h e n  c o m p l e t e l y  r i n s e d  w i t h  o n e

o f  t h e  t w o  l i q u i d s ,  a n d  a m a x i m u m  f l o w  r a t e  i s  s e t .  T h e  

c a l o r i m e t e r  i s  t h e n  c a l i b r a t e d  u s i n g  t h e  c a l i b r a t i o n  h e a t e r s  

a n d  a d j u s t a b l e  a m p l i f i e r s  s u c h  t h a t  t h e  r e a d i n g  on t h e

c a l o r i m e t e r  d i s p l a y  i s  t h e  s a me  a s  t h e  h e a t e r  i n p u t  .

T h e  c a l o r i m e t e r  i s  now r e a d y  t o  m e a s u r e  t h e  e x c e s s  

e n t h a l p y  o f  t h e  t w o  f l u i d s .  The  f l o w  r a t e  o f  e a c h  f l u i d  i s  

a d j u s t e d  t o  g i v e  t h e  d e s i r e d  m o l e  f r a c t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  

s t r e a m .  T h e  f l o w  r a t e s  c a n  n o t  e x c e e d  t h e  r a t e  a t  w h i c h  a l l  

o f  t h e  h e a t  i s  d i s s i p a t e d  t h r o u g h  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  

d e t e c t o r s  . D e t e r m i n i n g  i f  t h e  m a x i m u m  f l o w  h a s  b e e n  

e x c e e d e d  c a n  be  d o n e  by k e e p i n g  t h e  s a me  m o l e  f r a c t i o n ,  a n d  

c h e c k i n g  t o  s e e  i f  t h e  e x c e s s  e n t h a l p y  r e m a i n s  t h e  s a m e .  

O n c e  a s t a b l e  c a l o r i m e t e r  o u t p u t  h a s  b e e n  o b t a i n e d  t h e  

o u t p u t  i s  r e a d ^ r o m  t h e  d i s p l a y  e v e r y  t w o  m i n u t e s  f o r  o n e

h o u r , a n d  t h e n  a v e r a g e d  .

N e x t ,  t h e  f l u i d s  f l o w  t o  a b a l a n c e  a n d  i n t o  a f l a s k  

d e s i g n e d  t o  p r e v e n t  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  l i q u i d s  by p l a c i n g  a
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l a y e r  o f  n o n - v o a l t i l e  compound on t o p  of  t h e  p r o c e s s  f l u i d s .

T h e  m a s s  f l o w  r a t e s  a r e  m e a s u r e d  a p p r o x i m a t e l y  e v e r y  t h r e e

m i n u t e s  f o r  o n e  h o u r ,  a n d  t h e n  a v e r a g e d .  M a s s  f l o w  r a t e

m e a s u r e m e n t s  f o r  e a c h  r u n  a r e  s u p e r i o r  t o  pump c a l i b r a t i o n s

s i n c e  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  p u m p s  o v e r  t h e  e n t i r e

c y l i n d e r  v o l u m e  i s  n o t  g o o d .

T h e  e x c e s s  e n t h a l p y  i s  t h e n  c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s  : ( 1 )

He = C a l o r i m e t e r ’ s o u t p u t  ( m i c r o w a t t s  ) * l E - 6  w a t t s 'x~ 36 0 0  s e c
m i c r o w a t t  h r

F l o w  r a t e  ( m o l e s / h r )

He = k j / k m o l .

C . P r i n c i p l e  o f  H e a t  F l o w  M e a s u r e m e n t

T h e  c a l o r i m e t e r  i s  d e s i g n e d  t o  m e a s u r e  v e r y  s m a l l  

o u t p u t s  o f  t h e r m a l  e n e r g y , a n d  a s  a  r e s u l t  t h e  t e m p e r a t u r e  

d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  d e t e c t o r  ( P e l t i e r  

e l e m t e n t )  i s  a l s o  s m a l l ,  l e s s  t h a n  1 # E - 6  ° C.  To e n h a n c e  t h e  

a c c u r a c y  o f  t h e  m e a s u r e m e n t  a n d  m i n i m i z e  t h e  e f f e c t s  n o t  d u e  

t o  m i x i n g ,  a d i f f e r e n t i a l  o r  t w i n  d e t e c t o r  s y s t e m  i s  u s e d ,  

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 0 .  To e l i m i n a t e  v i s c o u s  h e a t  e f f e c t s ,  

i f  a n y  a r e  p r e s e n t , t h e  c o m b i n e d  s t r e a m  f r o m  t h e  s a m p l e  s i d e  

i s  r u n  t h r o u g h  t h e  r e f e r e n c e  s i d e .  T h e r e f o r e  , t h e  t o t a l  

p o w e r  i s  t h a t  o f  t h e  s a m p l e  s i d e  l e s s  t h e  p o w e r  o u t  o f  t h e  

r e f e r e n c e  s i d e .  T h i s  m e t h o d  g i v e s  muc h  s m o o t h e r  b a s e  l i n e s  

a n d  b e t t e r  s t a b i l i t y  i n  t h e  o u t p u t  t h a n  r u n n i n g  t h e  f l u i d
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t h r o u g h ,  j u s t  t h e  s a m p l e  s i d e ,  w h i c h  c a n  a l s o  be  d o n e .

T h e  m e a s u r i n g  c e l l  w o r k s  a s  f o l l o w s .  Th e  h e a t  p r o d u c e d  

by t h e  m i x i n g  o f  t w o  f l u i d s  c a u s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

r e s u l t i n g  f l u i d  s t r e a m  t o  c h a n g e .  T h i s  h e a t  i s  t r a n s f e r r e d  

t o  t h e  i m m e d i a t e  s u r r o u n d i n g s , a  t h e r m o e l e c t r i c  d e t e c t o r ,  

a n d  i s  f i n a l l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  s y s t e m  wh e n  i t  f l o w s  i n t o  a 

l a r g e  h e a t  s i n k  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 0 .  A v o l t a g e  s i g n a l  i s  

p r o d u c e d  f r o m  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  d e t e c t o r  w h i c h  i s  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  h e a t  o u t p u t  f r o m  t h e  s y s t e m .  T h e  

c a l o r i m e t e r  i s  d e s i g n e d  s u c h  t h a t  e n d o t h e r m i e  e f f e c t s  a r e  

j u s t  a s  r e l i a b l y  m e a s u r e d  by t h e  r e v e r s e  h e a t  f l o w .

T h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  a c r o s s  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  

d e t e c t o r  s h o u l d  r e m a i n  v e r y  s m a l l  a s  t h e  o u t p u t  o f  t h e  

f l u i d s  i n c r e a s e  p a s t  t h e  4 2 0 0  m i c r o w a t t  r a n g e ,  s i n c e  t h e  

s y s t e m  i s  d e s i g n e d  f o r  r a p i d  h e a t  t r a n s f e r  . T h i s  p o i n t  

h o w e v e r , n e e d s  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .
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EXPERIMENTAL RESULTS 

T h i s  s e c t i o n  i s  d i v i d e d  i n t o  t w o  p a r t s  ; t h e  f i r s t  

d i s c u s s e s  t h e  h e a t  o f  m i x i n g  r e s u l t s , a n d  t h e  s e c o n d  

d i s c u s s e s  f l o w  e f f e c t s  on t h e  m e a s u r e m e n t s .

A . H e a t  o f  M i x i n g  R e s u l t s

At  t h e  s t a r t  o f  t h i s  p r o j e c t  , we w e r e  n o t  a w a r e  t h a t  

IUPAC r e c o m m e n d s  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  a s  t h e  t e s t  s y s t e m  f o r  

f l o w  c a l o r i m e t e r s .  T h e r e f o r e  we s e l e c t e d  t h e  b e n z e n e -  

t o l u e n e  s y s t e m  wa s  s e l e c t e d  f o r  s t u d y  f o r  s e v e r a l  r e a s o n s . 

F i r s t ,  i t  h a s  v e r y  l o w  h e a t  e f f e c t s ,  m a k i n g  t h e  e x c e s s  

e n t h a l p y  v e r y  e a s y  t o  m e a s u r e  . S e c o n d ,  t h e  l i q u i d s  a r e  

r e a d i l y  a v a i l a b l e  i n  h i g h  p u r i t i e s  a t  l o w  c o s t .  T h i r d ,  t h e  

l i q u i d s  a r e  e a s y  t o  h a n d l e .

T h e  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  w e r e  b o t h  p u r c h a s e d  f r o m  

A l d r i c h  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  a n d  h a d  s p e c i f i e d  p u r i t i e s  o f  

9 9 . 9 + % .  D a t a  w e r e  t a k e n  o v e r  a  r a n g e  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 2 0  

t o  0 . 8 5  m o l e  f r a c t i o n  b e n z e n e  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 9 8 . 1 5  K 

a n d  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 2 0  mm o f  m e r c u r y .  

T h e  e x c e s s  e n t h a l p y  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  on s e v e r a l  g r a p h s  

( t h e  d a t a  a r e  t a b u l a t e d  i n  A p p e n d i x  A ) .  F i g u r e  6 . 0  i s  a 

p l o t  o f  t h e  m e a s u r e d  d a t a  by i t s e l f .  F i g u r e  7 . 0  i s  a  p l o t  

o f  t h e  m e a s u r e d  d a t a  a l o n g  w i t h  t h r e e  s e t s  o f  l i t e r a t u r e  

d a t a ,  w h o s e  a u t h o r s  c l a i m  l e s s  t h a n  0 . 5 %  e r r o r  ( 3 ,  4 ,  9 ) .
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Th e  d a t a  s e t s  c o m p a r e  f a i r l y  w e l l ,  b u t  o u r  r e s u l t s  a r e  

c o n s i s t e n t l y  h i g h .

Th e  t h r e e  s e t s  o f  d a t a  w e r e  s m o o t h e d  u s i n g  a n  e q u a t i o n  

o f  t h e  f o r m  : ( 2 )

= x ( l  - X)(A + B(1 - 2X) + C(1 - 2X)**2 + D(1 - 2X)**3) 

w h e r e  X = m o l e  f r a c t i o n  o f  b e n z e n e .  Th e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  

t h e  c o n s t a n t s  a r e ;  A = 2 7 2 ,  B = - 2 3 . 7 ,  C = - 5 . 6 5 ,  a n d  D = 

1 0 . 1 .  F i g u r e  8 . 0  i s  a  p l o t  s h o w i n g  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  v a l u e s  g e n e r a t e d  by  t h e  s m o o t h e d  e q u a t i o n  a n d  o u r  

m e a s u r e d  v a l u e s , r e f e r r e d  t o  a s  r e s i d u a l . Th e  i n s i d e  a n d  

o u t s i d e  c u r v e s  c o r r e s p o n d  t o  1% a n d  2% d i f f e r e n c e s , 

r e s p e c t i v e l y  . A l m o s t  a l l  o f  t h e  d a t a  f a l l  n e a r  t h e  n e g a t i v e  

2% c u r v e ,  s u g g e s t i n g  a s y s t e m a t i c  o r  c a l i b r a t i o n  e r r o r  . 

F i g u r e  9 . 0  i s  t h e  s a me  a s  F i g u r e  8 . 0 ,  b u t  now a l l  t h e  d a t a  

s e t s  a r e  s h o w n  f o r  c o m p a r i s o n .  A l m o s t  a l l  o f  t h e  l i t e r a t u r e  

d a t a  f a l l  w i t h i n  t h e  1% c u r v e  a n d  a r e  r a n d o m l y  s c a t t e r e d .  

T h e  s i z e  o f  o u r  e r r o r  i n  t h e  b e n z e n e - t o l u e n e  d a t a  ma y  

p o s s i b l y  be  a t t r i b u t e d  t o  t h r e e  t h i n g s .  O n e , t h e  h e x a d e c a n e  

( t h e  f l u i d  i n  t h e  c o l l e c t i o n  f l a s k  on t o p  o f  t h e  b e n z e n e  a n d  

t o l u e n e  u s e d  t o  a l l e v i a t e  e v a p o r a t i o n )  i s  s l i g h t l y  s o l u b l e  

i n  b o t h  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  ; t h u s  a f t e r  a b o u t  25  t o  3 0  

m i n u t e s  s ome  o f  t h e  l i q u i d  w i l l  b e g i n  t o  l e a k  t h r o u g h  t h e  

he  x a d e c  a n e  l a y e r  a n d  e v a p o r a t e  . T h i s  e v a p o r a t i o n  w i l l  c a u s e  

t h e  m a s s  f l o w  r a t e  t o  be  l o w a n d  t h e  e x c e s s  e n t h a l p y  t o  be
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h i g h ,  w h i c h  i s  e x a c t l y  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d .  T w o ,  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  e x p e r i m e n t  r u n  wa s  a p p r o x i m a t e l y  30 m i n u t e s .  

T h i s  t i m e  may h a v e  b e e n  i n a d e q u a t e  f o r  a v e r a g i n g  t h e  f l o w  

r a t e  a n d  c a l o r i m e t e r  o u t p u t , s i n c e  t h e  e r r o r  d e c r e a s e d  f o r  

t h e  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  s y s t e m  w h e n  t h e  d a t a  c o l l e c t i o n  t i m e  

w a s  d o u b l e d  . T h r e e  , i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e r e  w a s  a 

s y s t e m a t i c  e r r o r  i n  o p e r a t i n g  t h e  e q u i p m e n t .

At  t h i s  s t a g e  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n ,  we l e a r n e d  t h a t  

IUPAC r e c o m m e n d s  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  a s  t h e  t e s t  s y s t e m  f o r  

h e a t  o f  m i x i n g  c a l o r i m e t e r s . T h e r e f o r e ,  t h e  d e c i s i o n  wa s  

ma d e  t o  s t o p  w o r k  on b e n z e n e - t o l u e n e  a n d  go on t o  t h e  new 

s y s t e m .

T h e  c y c l o h e  x a n e  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A l d r i c h  C h e m i c a l  

Co m p a n y  a s  HP LC g r a d e , w i t h  a s p e c i f i e d  p u r i t y  o f  9 9 . 9  + %. 

T h e  h e x a n e  w a s  a l s o  p u r c h a s e d  f r o m  t h e  A l d r i c h  C h e m i c a l  

C o m p a n y  a s  H P LC g r a d e  , w i t h  a  s p e c i f i e d  p u r i t y  o f  9 9 . 7 % .  

T h e  e x c e s s  e n t h a l p y  d a t a  w e r e  t a k e n  a t  2 9 8 . 1 5  K a n d  a n  

a v e r a g e  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 2 0  mm o f  

m e r c u r y , a n d  o v e r  a  r a n g e  o f  0 . 2  t o  0 . 9  m o l e  f r a c t i o n  

c y c l o h e x a n e . T h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  on s e v e r a l  g r a p h s  ( t h e  

d a t a  a r e  t a b u l a t e d  i n  A p p e n d i x  B ) . F i g u r e  1 0 . 0  i s  a p l o t  o f  

o u r  d a t a  o n l y ,  w h i l e  F i g u r e  1 1 . 0  a d d s  t h e  t h r e e  s e t s  o f  d a t a  

r e c o m m e n d e d  by I UPAC.  As o n e  c a n  s e e ,  o u r  d a t a  f o l l o w  t h e  

s h a p e  o f  t h e  IUPAC r e c o m m e n d e d  d a t a  v e r y  w e l l ,  a n d  t h e
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a g r e e m e n t  a m o n g  a l l  t h e  d a t a  s e t s  i s  g o o d .  I U P A C  h a s  

r e c o m m e n d e d  t h a t  a l l  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  be  c o m p a r e d  

t o  a  s m o o t h e d  e q u a t i o n  o f  t h e  s a me  f o r m  a s  e q u a t i o n  1 ,  w h e r e  

A = 8 6 6 . 1 0 ,  B = - 2 4 9 . 4 ,  C = 9 7 . 0 ,  a n d  D = - 3 1 . 8 1 .  T h e

r e s u l t s  o f  t h i s  c o m p a r i s o n  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e s  1 2 . 0  a n d  

1 3 . 0 .  F i g u r e  1 2 . 0  i s  a  p l o t  o f  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

s m o o t h e d  e q u a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  

F i g u r e  1 3 . 0  i s  t h e  s a m e  p l o t  a s  F i g u r e  1 2 . 0 ,  b u t  w i t h  t h e  

IUPAC r e c o m m e n d e d  d a t a  s e t s  a d d e d  f o r  c o m p a r i s o n  . The  s o l i d  

c u r v e s  r e p r e s e n t  1% d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s

a n d  t h e  s m o o t h e d  e q u a t i o n .  As o n e  c a n  s e e ,  m o s t  o f  o u r  

r e s u l t s  f a l l  w i t h i n  t h e  1% c u r v e , w i t h  o n l y  f o u r  p o i n t s  

f a l l i n g  o u t s i d e .  The  d a t a  s e e m  t o  be  r a n d o m l y  s c a t t e r e d  a n d  

f o l l o w  n o  s p e c i f i c  t r e n d ,  s u g g e s t i n g  t h a t  l i t t l e  o r  n o

s y s t e m a t i c  e r r o r  i s  p r e s e n t .

B . F l o w  E f f e c t s

S i n c e  t h e  f l o w  r a t e s  s h o w  t h e  m o s t  f l u c t u a t i o n  o u t  o f

a l l  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  e x c e s s  

e n t h a l p y  m i g h t  s h o w  s o m e  f l o w  r a t e  d e p e n d e n c e .  To  c h e c k  

t h i s ,  t h e  r e s i d u a l  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  c y c l o h e x a n e ,  

h e x a n e ,  a n d  t o t a l  f l o w  r a t e ,  i n  F i g u r e s  1 4 . 0 ,  1 5 . 0  a n d  1 6 . 0

r e s p e c t i v e l y .  E a c h  d a t a  p o i n t  i s  l a b e l e d  i n  t h e  o r d e r  i n

w h i c h  i t  wa s  m e a s u r e d .  A l l  t h r e e  f i g u r e s  s h o w  t h a t  t h e  d a t a  

i s  s c a t t e r e d  r a n d o m l y  a n d  no f l o w  r a t e  d e p e n d e n c e  e x i s t s .
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CONCLUSIONS

T h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  w o r k s  v e r y  w e l l  a n d  i s  

c a p a b l e  o f  r e p r o d u c i n g  t h e  IUPAC r e c o m m e n d e d  e x c e s s  e n t h a l p y  

d a t a  f o r  t h e  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  s y s t e m  t o  ±1%.  T h e  d a t a  s e e m  

t o  be  s c a t t e r e d  r a n d o m l y ,  a n d  s h o w  n o  s i g n  o f  s y s t e m a t i c  

e r r o r . V a r i a t i o n s  i n  t h e  pump f l o w  r a t e s  a r e  b e l i e v e d  t o  

a c c o u n t  f o r  a l m o s t  a l l  o f  t h e  e r r o r  i n  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s ,  

s i n c e  t h i s  v a r i a b l e  s h o w e d  t h e  m o s t  f l u c t u a t i o n .  T h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h  a t  w h i c h  t h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  ma d e  

wa s  2 9 8 . 1 5  K, a n d  wa s  s t a b l e  o v e r  t h e  p e r i o d  o f  m e a s u r e m e n t  

t o  w i t h i n  0 . 0 0 1  K.  T h e  c a l o r i m e t e r  c o u l d  a l w a y s  b e  

c a l i b r a t e d  w i t h  a n  e r r o r  l e s s  t h a n  0 . 3 0 %  u s i n g  t h e  

c a l i b r a t i o n  h e a t e r s  i n  t h e  m e a s u r i n g  c e l l ,  a n d  s o me  o f  t h i s  

c a l i b r a t i o n  e r r o r  may be  a t t r i b u t e d  t o  u n s t a b l e  pump f l o w  

r a t e s .  T h e  m e a s u r e d  e x c e s s  e n t h a l p y  v a l u e s  h a v e  no f l o w  

r a t e  d e p e n d e n c e .

T h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  w a s  a l s o  c a p a b l e  o f  

r e p r o d u c i n g  t h e  b e n z e n e - t o l u e n e  s y s t e m  t o  a p p r o x i m a t e l y  

± 2 . 5 % .  T h i s  e r r o r  i s  h i g h  a n d  may be  a t t r i b u t e d  t o  s e v e r a l  

p r o b l e m s . P o s s i b l y  t h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  p r o b l e m  w a s  t h e  

l a c k  o f  e x p e r i e n c e  i n  o p e r a t i n g  t h e  e q u i p m e n t ,  w h i c h  d i d  n o t  

s e e m  t o  be  t h e  c a s e  f o r  t h e  c y c l o h e x a n e - h e x a n e  s y s t e m .  

A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  s ome  o f  t h e  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  

e v a p o r a t e d  w h i l e  m a k i n g  t h e  m a s s  f l o w  m e a s u r e m e n t s ,  s i n c e
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h e  x a  d e c  a n e  ( t h e  f l u i d  u s e d  on t o p  o f  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  t o  

a l l e v i a t e  e v a p o r a t i o n ) i s  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  b o t h  f l u i d s .  

E v a p o r a t i o n  w o u l d  c a u s e  t h e  t o t a l  m a s s  f l o w  r a t e  t o  b e  l o w  

a n d  t h e  e x c e s s  e n t h a l p y  v a l u e s  t o  be  h i g h ,  w h i c h  i s  e x a c t l y  

t h e  c a s e .

I t  wa s  v i r t u a l l y  i m p o s s i b l e  t o  o b t a i n  d a t a  b e t w e e n  0 t o

0 . 2  m o l e  f r a c t i o n  a n d  0 . 9  t o  1 . 0  m o l e  f r a c t i o n  f o r  e i t h e r  

s y s t e m ,  d u e  t o  t h e  g r e a t e r  i n s t a b i l i t y  i n  t h e  p u mp s  a t  t h e  

l o w e r  f l o w  r a t e s ,  a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e  c a l o r i m e t e r  w a s  

l i m i t e d  t o  a t o t a l  f l o w  r a t e  o f  a p p r o x i m a t e l y  14 m l / h r .
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RECOMMENDATIONS 

To i n c r e a s e  t h e  e x p e r i m e n t a l  a c c u r a c y  s e v e r a l  c h a n g e s

a r e  s u g g e s t e d .

1 .  R e p l a c e  t h e  e x i s t i n g  p u mp s  w i t h  c u s t o m  m a d e  p u mp s  ( t h e  

s i z e  o f  t h e  p i s t o n  s h o u l d  be  r e d u c e d  by a t  l e a s t  o n e - h a l f ) . 

T h e  s m a l l e r  p i s t o n  w o u l d  d e c r e a s e  t h e  d i a m e t e r  e f f e c t

( i m p e r f e c t  m a c h i n i n g )  o f  t h e  c y l i n d e r  w a l l  a t  t h e  l o w e r  f l o w  

r a t e s ,  a n d  w o u l d  a l s o  i n c r e a s e  t h e  m o t o r ’ s s p e e d ,  w h i c h  w i l l  

d e c r e a s e  t h e  t e n d e n c y  f o r  t h e  p i s t o n s  s e a l s  t o  s t i c k  t o  t h e

w a l l s  o f  t h e  c y l i n d e r  , t h u s  p r o d u c i n g  l e s s  f l u c t u a t i o n s  i n

t h e  f l o w  r a t e .  S i n c e  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n  o n l y  h a n d l e  f l o w

r a t e s  t o  20 m l / h r ,  t h e  r a n g e  o f  t h e  p u mp s  s h o u l d  b e  0 . 0 0  t o  

2 0 . 0 0  m l / h r ,  w i t h  e m p h a s i s  on t h e  l o w e r  r a n g e s .  T h e y  s h o u l d  

b e  a b l e  t o  p r o d u c e  s t a b l e  a n d  r e p r o d u c i b l e  f l o w  r a t e s  w i t h  a 

m a x i m u m  d e v i a t i o n  o f  0 . 5 %  o v e r  t h e  e n t i r e  v o l u m e  o f  t h e

c y l i n d e r . Th e  m o t o r  s h o u l d  be  c h a n g e d  t o  a s t e p p e r  m o t o r  

f o r  i n c r e a s e d  a c c u r a c y . I f  t h e  I s c o  m o t o r  i s  u s e d  t h e n  t h e

t a c h o m e t e r  s h o u l d  be  m o u n t e d  d i r e c t l y  t o  t h e  s h a f t  o f  t h e  

m o t o r  i n s t e a d  o f  t h r o u g h  g e a r s .  T h i s  w o u l d  e n a b l e  t h e  m o t o r  

s p e e d  t o  be  m o r e  a c c u r a t e l y  d e t e r m i n e d .  At  t h e  f l o w  r a t e s  

o f  i n t e r e s t  a n y  s m a l l  c h a n g e  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  p i s t o n s  

h e a d  c a n  c a u s e  t h e  p i s t o n  t o  s t i c k  m o r e  t h a n  n o r m a l . I t  c a n  

a l s o  c a u s e  t h e  f l o w  r a t e  t o  c h a n g e  by c h a n g i n g  t h e  v o l u m e  i n  

t h e  c y l i n d e r  . T h e r e f o r e ,  t h e  s c r e w  g e a r  s h o u l d  b e  m o u n t e d
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w i t h  t w o  g u i d i n g  r o d s  t o  m i n i m i z e  t h e  r a d i a l  p l a y .  The  I s c o  

g e a r  d e s i g n  c o u l d  be  u s e d  i f  a l l  o f  t h e  g e a r s  w e r e  ma de  m o r e  

r i g i d  . The  m a i n  d r a w b a c k  o f  t h e  I s c o  pump i s  t h a t  t h e  g e a r s  

a r e  s l o p p y  a n d  a l l o w  f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  f l o w  r a t e  a t  l o w

p r e s s u r e s .

2 .  I m p r o v e  t h e  f l o w  r a t e  m e a s u r e m e n t  a p p a r a t u s .  Two v e r y  

a c c u r a t e  b a l a n c e s  t h a t  w e i g h  t o  3 0 0  g r a m s  w i t h  a m a x i m u m  

e r r o r  o f  1 m i l l i g r a m  a r e  s u g g e s t e d .  N o t e ,  t h e s e s  b a l a n c e s  

c o u l d  b e  e l i m i n a t e d  i f  t h e  p u m p s  h a d  e x c e l l e n t

r e p r o d u c i b i l i t y  .

3 .  E l i m i n a t e  t h e  t e f l o n  t u b i n g  i n  t h e  c a l o r i m e t r i c

f a c i l i t y .  A p r o b l e m  t h a t  o f t e n  o c c u r r e d  t h r o u g h o u t  t h e  

e x p e r i m e n t  wa s  p e n e t r a t i o n  o f  a i r  t h r o u g h  t h e  t e f l o n  t u b i n g

w h e n  t h e  s y s t e m  wa s  n o t  i n  o p e r a t i o n . R e p l a c i n g  t h e  w o o d e n  

f a c e  p l a t e  on t h e  m e a s u r i n g  c e l l  w i t h  s t a i n l e s s  s t e e l  w i l l  

a l l o w  t h r e a d e d  c o n n e c t i o n s  t o  be  u s e d  s o  t h e  t e f l o n  t u b i n g

c a n  be  r e p l a c e d  w i t h  s t a i n l e s s  s t e e l .  T h i s  f e a t u r e  w o u l d  

a l s o  a l l o w  t h e  c e l l  t o  o p e r a t e  a t  e l e v a t e d  p r e s s u r e s .

4 .  T h e  e n t i r e  s y s t e m  s h o u l d  b e  c o m p l e t e l y  a u t o m a t e d  t o  

a l l o w  m o r e  r a p i d  a n d  a c c u r a t e  d a t a  c o l l e c t i o n .
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APPENDI X A

T a b l e  1 . 0
E x c e s s  E n t h a l p y  M e a s u r e m e n t s  f o r  B e n z e n e - T o l u e n e

MOLE
FRACTION
CYCLOHEXANE

TOTAL 
MOLAR 
FLOW RATE 
( m o l / h r )

CALORIMETER 
READING 
( yWATTS)

EXCESS 
ENTHALPY 
( k j / k m o l  )

RU1
#

0 . 2 2 0 0 . 0 7 8 4 9 8 6 . 1 4 5 . 2 8 7
0 . 3 1 8 0 . 0 5 3 5 8 6 6 . 1 5 8 . 2 6 9
0 . 3 7 2 0 . 0 5 1 7 9 0 7 . 6 6 3 . 1 8 12
0 . 3 9 2 0 . 0 6 0 1 1 0 8 2 . 1 6 4 . 8 3 10
0 . 4 5 3 0 . 0 6 6 4 1 2 6 2 . 0 6 8 . 3 7 11
0 . 5 0 6 0 . 0 4 5 3 8 7 3 . 4 6 9 . 3 8 13
0 . 5 9 3 0 . 0 5 3 8 9 9 1 . 9 66 . 40 1
0 . 6 0 9 0 . 0 2 6 6 4 8 5 . 0 6 5 . 6 0 3
0 . 6 3 1 0 . 0 5 3 7 9 8 0 . 8 6 5 .  74 2
0 . 7 3 6 0 . 0 5 7 5 8 7 3 . 1 55 . 1 9 4
0 . 7 6 4 0 . 0 8 4 3 1 2 1 9 . 5 5 2 . 0 2 8
0 . 8 1 1 0 . 0 7 8 8 9 6 2 . 1 4 3 . 9 3 5
0 . 8 1 7 0 . 0 7 8 3 9 5 5 . 4 4 3 . 9 1 6

A l l  t h e  a b o v e  d a t a  w e r e  t a k e n  a t  2 5 . 0 0 °C a n d  a p p r o x i m a t e l y  
6 2 0 . 0  mm Hg ( G o l d e n  C o l o r a d o ’ s a v e r a g e  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e )
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APPENDI X B 

T a b l e  2 . 0
E x c e s s  E n t h a l p y  M e a s u r e m e n t s  f o r  C y c l o h e x a n e - H e x a n e

MOLE
FRACTION
CYCLOHEXANE

TOTAL 
MOLAR 
FLOW RATE 
( m o l / h r )

CALORIMETER
READING
( yWATTS)

EXCESS 
ENTHALPY 
( k j / k m o 1 )

RUl
#

0 . 1 7 4 0 . 1 1 3 0 3310.8 105.48 23
0 . 4 0 7 0 . 0 3 4 2 1 1876.5 197 . 5 12
0 . 4 3 5 0.03070 1 7 3 5 . 0 203.4 19
0.472 0.03918 2304.2 2 1 1 . 7 11
0.483 0.03753 2 2 3 4 . 1 2 1 4 . 3 10
0 . 4 9 1 0.03775 2260.9 2 1 5 . 6 13
0.493 0 . 0 3 4 4 0 2095.4 215.6 18
0 . 5 0 0 0.03579 2156.2 216.9 08
0 . 5 2 5 0 . 0 3 7 4 1 2294.2 220.8 09
0.550 0.03251 1978.3 219  . 1 05
0 . 5 5 9 0.03237 1982.7 220.5 17
0 . 5 6 1 0.03247 2002.2 222 .0 01
0.593 0.04582 2837.7 223.0 16
0.599 0.03633 2208.2 218.8 02
0.612 0.02976 1 8 0 1 . 6 2 1 7 . 9 06
0.624 0.04386 2672.9 219.4 15
0.638 0.03676 2197.2 215.2 03
0.645 0.03746 2224.3 213.8 07
0.648 0.04237 2 5 5 4 . 4 2 1 7 . 0 14
0.652 0.03349 1989.11 213.8 04
0.669 0.03235 1926.5 213.2 20
0.690 0.03233 1 9 0 2 . 7 2 1 1 . 9 22
0 . 7 0 1 0.03325 1 9 3 1 . 0 209.1 21
0.920 0 . 1 4 3 3 3421.8 85.96 24

A l l  t h e  a b o v e  d a t a  w e r e  t a k e n  a t  25 . 0 0  °C a n d  a p p r o x i m a t e l y  
6 2 0 . 0  mm Hg ( G o l d e n  C o l o r a d o ’ s a v e r a g e  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e )
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APPENDIX E

EQUIPMENT DESCRI PTI ON

T h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  i s  c o m p o s e d  o f  s e v e r a l  

p r i m a r y  c o m p o n e n t s  t h a t  w i l l  b e  g i v e n  m o r e  t h o r o u g h  

d i s c u s s i o n . A c o m p l e t e  l i s t  o f  t h e  e q u i p m e n t ,  i n c l u d i n g  

m a n u f a c t u r e r ,  i s  g i v e n  i n  T a b l e  5 . 0 .

LKB C a l o r i m e t e r

T h e  LKB 2 2 7 7  c a l o r i m e t e r  c o n s i s t s  o f  t h e  f o l l o w i n g  

c o m p o n e n t s :

A.  T e m p e r a t u r e  c o n t r o l  n e t w o r k .

B.  C a l i b r a t i o n  u n i t

C.  A m p l i f i e r  b o a r d .

D . F l o w - M i x  c e l l .

A . T e m p e r a t u r e  C o n t r o l  N e t w o r k

T h e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  n e t w o r k  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  

1 7 . 0 .  T h e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  s y s t e m  c o n s i s t s  o f  f i v e  

p a r t s ;  t h e  e x t e r n a l  w a t e r  c i r c u l a t o r ,  t h e  p r e h e a t e r  s y s t e m ,  

t h e  f i n e  h e a t e r  s y s t e m ,  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t i o n  u n i t ,  a n d  

t h e  d i g i t a l  t e m p e r a t u r e  u n i t .

T h e  e x t e r n a l  w a t e r  c i r c u l a t o r  i s  u s e d  a s  t h e  f i r s t  

s t a g e  o f  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l .  I t  i s  c o m p l e t e l y  s e p a r a t e  

f r o m  t h e  b a t h  a n d  w i l l  m a i n t a i n  t h e  w a t e r  i t  c i r c u l a t e s  t o
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T a b l e  5 . 0  

PROCESS EQUIPMENT LI ST

1 .  LKB 2 2 7 7  B i o a c t i v i t y  M o n i t o r .  M u l t i f u n c t i o n  
c a l o r i m e t e r . LKB i n s t r u m e n t s ,  I n c .  9 3 1 9  G a i t h e r  Rd . , 
G a i  t h e r s b e r g , M a r y l a n d  2 0 8 7  7 .

2 .  C o l o r a  C i r c u l a t i n g  B a t h .  - 1 0  -  90  d e g r e e s  C e l s i u s .
± 0 . 2  d e g r e e s  C e l s i u s  s t a b i l i t y .  M o d e l  W K 3 .  LKB 
I n s t r u m e n t s ,  I n c .

3 .  LKB F L o w - M i x  c e l l  m o d e l  2 2 7 7 - 2 0 4 .  T h r e e  m o d e s  o f  
o p e r a t i o n  ; A m p o u l e  m o d e ,  F l o w - t h r o u g h  m o d e ,  a n d  F l o w - m i x  
mo d e

4 .  I s c o  L C - 5 0 0 0  P r e c i s i o n  P u mp .  0 - 4 0 0  m l / h r , 0 - 3 7 0 0  p s i .
P u r c h a s e d  on 1 0 / 8 6  f r o m  I s c o ,  I n c .  P . O .  Box 5 3 4 7  4 7 0 0
S u p e r i o r  S t r e e t ,  L i n c o l n ,  N e b r a s k a  6 8 5 0 5  .

5 .  I s c o  L C - 5 0 0 0  pump c o n t r o l l e r s .

6 .  T e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e d  b o x .

7 .  F i s h e r  b a l a n c e .  0 - 3 0  g / 0 - 3 0 0 g  ± 0 .  0 0 1 g / 0  . 0 1 g  . S e r i e s
7 0 0 0 ,  m o d e l  7 3 0 3 d .  F i s h e r  S c i e n t i f i c  , 14 I n v e r n e s s  D r .
E a s t ,  B u i l d i n g  1 4 8 ,  1 4 4  o f f i c e , E n g l e w o o d ,  C o l o r a d o
8 0 1 1 2 .

8 .  C e n c o - D e K h o t i n s k y  T h e r m o  R e g u l a t o r .  0 - 3 0 0  d e g r e e s  
c e l s i u s ,  0 - 3 0 0  w a t t s  c o n t r o l l e d  . C e n t r a l  S c i e n t i f i c  
Company" .  1 7 0 0  I r v i n g  P a r k  B l v d .  C h i c a g o ,  I l l i n o i s .

9 .  G e n e r a l  E l e c t r i c  100  w a t t  s t a n d a r d  home l i g h t  b u l b .

1 0 .  B a c k  p r e s s u r e  r e g u l a t o r . P a r t  # U 4 4 6  1 0 0  p s i g  b a c k
p r e s s u r e , U p c h u r c h  s c i e n t i f i c ,  P . O .  Bo x  1 5 2 9  O a k
H a r b o r  , W a s h i n g t o n  9 8 2 7 7 .

1 1 .  B i s c u i t  S l i m - L i n e  f a n  . M o d e l  8 7 2 4 1 .  W o o d s t o c k  New Y o r k .  
H i g h  O u t p u t  f a n s .  R e d m o n d  C o . ,  I n c .  O w o s s o ,  M i c h i g a n .

1 2 .  P u l  s a  f e e d e r  m o d e l  L S - 3 0  m i c r o f l o w  m i c r o m e t e r i n g  pump . 
S t a i n l e s s  s t e e l  d i a p h r a g m . 5 0 - 5 0 0  m l / h r ,  0 - 3 0 0 0  p s  i g . 
C e n t e n n i a l  E q u i p m e n t  C o . ,  1 5 7 6 0  W. S i x t h  A v e . , G o l d e n ,  
C o l o r a d o  80  4 0 1 .
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1 3 .  K e i t h l e y  m o d e l  1 9 1  D i g i t a l  M u l t i m e t e r .  5 - 1 / 2  d i g i t  
r e s o l u t i o n . E I L  I N s t r u m e n t s ,  I N c . 9 8  I n c a ,  D e n v e r ,
C o l o r a d o  8 0 2 2 3 .

1 4 .  W y l e s  24 v o l t  DC p o w e r  s u p p l y .

1 5 .  24 v o l t  DC s o l i d  s t a t e  s i n g l e - t h r o w ,  s i n g l e - p o l e  r e l a y .

1 6 .  N u p r o  i n l i n e  f i l t e r  h o u s i n g .  M o d e l  S S - 2 F - V C R - 2  1 / 8  i n c h .  
D e n v e r  V a l v e  & F i t t i n g  C o .  9 7 0  S i m m s  S t .  D e n v e r  , 
C o l o r a d o  8 0 2 1 5 .

1 7 .  N u p r o  s i n t e r e d  f i l t e r  e l e m e n t  0 . 5  m i c r o n .  Mo d e l  S S - 2 F .

1 8 .  S t a i n l e s s  s t e e l  t u b i n g .  1 / 1 6 "  w i t h  0 . 0 0 4 "  I D .  S u p p e l c o , 
I n c .  3 1 1 0  F o r e s t  O a k s  D r .  S u i t e  2 5 0  H o u s t o n ,  TX 7 7 0 1 7  .

1 9 .  T h r e e  w a y  b a l l  v a l v e s .  1 / 8 " .  D e n v e r  V a l v e  a n d  
F i t t i n g  .
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T e m p e r a t u r e  C o n t r o l  N e t w o r k

READY PUMP PREHEAT FINE CONTROL
la m p  f a i l u r e  <5% » 9o% s i 0% 290% p a n e l

PRES BATH TEMP
DVM DISPLAY 
SWITCH, SIGNAL 
LIGHTS

WATER BATH

FINS
HEATERFINE

CONTROL
CIRCUIT

SENSOR 8 
iOO-AOeC

FINEPRE.FINE
CONTROL
CHANGEOVER

e x t t
w a t e r
CIRCULATORP U

PRE HEATER
CONTROL
UNIT

ELECTRONIC
CIRCUITS

WATS* BATH T O »  REGULATION

BATH TEMP
SETTING
RESISTORS

COMPARATOR

COMPARATOR

SNCLOSUU TEMP SENSOR

TEMPERATURZJIRROR SIGNAL

F i g u r e  1 7 . 0
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±0 . 4  ° C . By v i r t u e  o f  b e i n g  s e p a r a t e  , i t  k e e p s  t h e  p u mp

a s s e m b l y  a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  a l l o w i n g  b o t h  t h e

p r e h e a t e r  a n d  t h e  f i n e  h e a t e r  t o  w o r k  a t  a p r e d e t e r m i n e d  

p o w e r  o u t p u t .  T h e  e x t e r n a l  c i r c u l a t o r  b a t h  i s  u s u a l l y  s e t

a t  a  t e m p e r a t u r e  3 ° C b e l o w  t h e  c a l o r i m e t e r  b a t h  t e m p e r a t u r e

i n  o r d e r  t o  a c t  a s  a h e a t  s i n k .

T h e  p r e h e a t e r  i s  a  10  0 w a t t  f o i l  h e a t i n g  e l e m e n t

a t t a c h e d  t o  t h e  r e a r  o f  t h e  pump . T h e  p r e h e a t e r  d e s i g n e d  

t o  a l l o w  t h e  f i n e  h e a t e r  t o  w o r k  a t  i t s  o p t i m u m  p o w e r  l e v e l  

o f  a p p r o x i m a t e l y  4 0% o f  m a x i m u m  p o w e r  . I f  t h e  p r e h e a t e r  

f a l l s  b e l o w  5% o r  r i s e s  a b o v e  90% o f  ma x i mum p o w e r  a w a r n i n g  

l i g h t  f l a s h e s  t o  s i g n a l  a n  a d j u s t m e n t  may be  n e c e s s a r y  on 

t h e  e x t e r n a l  c i r c u l a t o r ' s  t e m p e r a t u r e  .

T h e  f i n e  h e a t e r  i s  a  100  w a t t  c o i l  l o c a t e d  a t  t h e  pump

i n l e t .  T h e  f i n e  h e a t e r  i s  d e s i g n e d  t o  o p e r a t e  b e t w e e n  10%

a n d  90% o f  max i mum p o w e r .  I f  t h e  p o w e r  l e v e l  f a l l s  o u t  o f  

t h i s  r a n g e  t h e n  a w a r n i n g  l i g h t  w i l l  c ome  on w h i c h  s u g g e s t s  

t h a t  a n  a d j u s t m e n t  may be  n e c e s s a r y  on t h e  e x t e r n a l  w a t e r  

c i r c u l a t o r ' s  t e m p e r a t u r e  .

T h e  t e m p e r a t u r e  i s  s e t  by s e r i e s  d e c a d e  r e s i s t o r s  

l o c a t e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t i o n  u n i t .  T h i s  u n i t  

p r o d u c e s  a n  o u t p u t  s i g n a l .  The  s i g n a l  i s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

s i g n a l  o u t  o f  t h e  s e n s o r  ( t h e r m i s t o r ) l o c a t e d  i n  t h e  b a t h .  

I f  a n y  d i f f e r e n c e  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  t wo  s i g n a l s ,  an  o u t p u t



T -3 3 5 6 48

s i g n a l  f r o m  t h e  c o m p a r a t o r  c i r c u i t  c a u s e s  a n  a p p r o p r i a t e  

c h a n g e  i n  t h e  i n p u t  p o w e r  t o  t h e  f i n e  h e a t e r  a n d  p r e h e a t e r  

s y s t e m .

On c e  t h e  c a l o r i m e t e r  w a t e r  b a t h  t e m p e r a t u r e  h a s  come  t o  

i t s  s e t  p o i n t ,  a r e a d y  l i g h t  c o m e s  o n .  T h e  r e a d y  l i g h t  

s i g n a l s  t h a t  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  h a s  r e a c h e d  i t s  s e t  

t e m p e r a t u r e .  T h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  b a t h  i s  r e p o r t e d  t o  b e  

± 0 . 0 0 0 2  °C f o r  a m i n i m u m  o f  8 h o u r s .

T h e  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t i o n  u n i t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 8 . 0  

( l o c a t e d  on  t h e  f r o n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  , s h o w n  i n  F i g u r e  

3 . 0 ) .  T h i s  u n i t  m a i n t a i n s  t h e  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  b a t h  a n d  

i s  a l s o  t h e  m a i n  p o w e r  s u p p l y  t o  a l l  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ’ s 

e l e c t r o n i c s .

T h e  s w i t c h  l a b e l e d  ’’R a n g e "  a d j u s t s  t h e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  o f  t h e  b a t h ;  s i d e  ” A" 2 0 - 5 0  d e g r e e s  c e l s i u s  a n d  - s i d e  

" B"  5 0 - 8 0  d e g r e e s  c e l s i u s .  S w i t c h e s  l a b e l e d  " A , B , C , D" s e t

t h e  r e s i s t a n c e  w h i c h  a d j u s t s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  

b a t h .  Th e  s w i t c h e s  l a b e l e d  "TPC 1"  a n d  "TPC 2 ” a r e  c h e c k  

p o i n t s  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t i o n  u n i t  i f  t h e r e  i s  a 

p r o b l e m  w i t h  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  . R e f e r  t o  LKB’ s s e r v i c e  

h a n d b o o k  f o r  a p p r o x i m a t e  v a l u e s  a t  a l l  c h e c k  p o i n t s .

T h e  d i g i t a l  t e m p e r a t u r e  u n i t ,  s h o w n  i n  F i g u r e  1 9 . 0 ,  i s  

l o c a t e d  on t o p  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  i n  t h e  e l e c t r o n i c s  r a c k  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 0 .  T h i s  u n i t  c o n t r o l s  a l l  o f  t h e  d i s p l a y



T-3 3 5 6 49

4 -1
•H
e

=3
eo

•H
4-4
CO

h H
3
00
<uoc
<D
i-i
3
4-1
3k,
0)
O.
E
<U

H

<s> I!
il

$
5 ©

i •
©

o
oo

(Uu
3
00



E
le

ct
ro

n
ic

s 
R

ac
k

T -3356 50



T - 3 3 5 6 51

r e a d i n g s  a n d  a n a l o g  t o  d i g i t a l  c o n v e r s i o n s .  I t  a l s o  d i r e c t s  

p o w e r  t o  a l l  s e c t i o n s  o f  t h e  c a l o r i m e t e r .  T h e  s w i t c h  

l a b e l e d  "TPC 3"  a l l o w s  m o n i t o r i n g  o f  t h e  d i g i t a l  t e m p e r a t u r e  

u n i t .

B . C a l i b r a t i o n  U n i t

T h e  c a l i b r a t i o n  u n i t ,  s h o w n  i n  F i g u r e  1 9 . 0 ,  i s  l o c a t e d  

on t o p  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  i n  t h e  e l e c t r o n i c s  r a c k  . I t  i s  

u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e  m e a s u r i n g  c e l l  i n  a n y  o n e  o f  t h e  t h r e e  

m o d e s  o f  o p e r a t i o n  o f  t h e  c e l l .  S e t t i n g  a d e s i r e d  p o w e r  

l e v e l  t o  t h e  c a l i b r a t i o n  h e a t e r s  , l o c a t e d  u n d e r  t h e  m i x i n g  

t e e  o f  t h e  m e a s u r i n g  c e l l ,  a l l o w s  t h e  m e a s u r i n g  c e l l  t o  be  

c a l i b r a t e d  . Th e  c a l i b r a t i o n  i s  d o n e  by a d j u s t i n g  t h e  o u t p u t  

f r o m  t h e  c a l o r i m e t e r  ( t h e  v a l u e  r e a d  f r o m  t h e  d i s p l a y ) ,  

u s i n g  t h e  a d j u s t a b l e  a m p l i f i e r s , t o  c o r r e s p o n d  t o  t h e  i n p u t  

p o w e r  o f  t h e  h e a t e r s .

T h e  s w i t c h  l a b e l e d  " P o w e r  uW" i s  t h e  p o w e r  l e v e l  s w i t c h  

a n d  i s  a d j u s t a b l e  f r o m  3 t o  30 00  m i c r o w a t t s ,  a l l o w i n g  

a c c u r a t e  c a l i b r a t i o n  a t  s e v e r a l  d i f f e r e n t  l e v e l s  o f  

o p e r a t i o n .

T h e  " C h a n n e l "  s w i t c h  i s  a d i r e c t i o n a l  s w i t c h ,  m e a n i n g  

t h a t  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n  h a n d l e  4 d i f f e r e n t  c e l l s  a t  o n e  

t i m e ,  w i t h  o n l y  o n e  c a l i b r a t i o n  u n i t .

T h e  s w i t c h  l a b e l e d  " m a n / t i m e r "  t u r n s  t h e  c a l i b r a t i o n  

h e a t e r s  on a n d  o f f .  T h e  t i m e r  s i d e  i s  a n  o p t i o n  t h a t  d o e s
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n o t  e x i s t  b u t  wa s  i n t e n d e d  f o r  t i m e d  c a l i b r a t i o n  .

T h e  " A / O F F / B "  s w i t c h  t u r n s  t h e  c a l i b r a t i o n  h e a t e r s  on

f o r  e i t h e r  t h e  f l o w - m i x  s i d e  MAM, o r  t h e  f l o w  t h r o u g h  s i d e

" B"  .

T h e  s w i t c h  l a b e l e d  " T P C  5"  i s  a c h e c k  p o i n t  f o r  t h e  

c a l i b r a t i o n  u n i t  i f  t h e r e  i s  a p r o b l e m  w i t h  t h a t  u n i t .  "TPC 

5"  d o e s  n o t  w o r k  d u e  t o  a n  i n c a p a t i b i l i t y  w i t h  t h e  ne wl y -  

r e p l a c e d  b o a r d  a n d  t h e  e x i s t i n g  c a l o r i m e t e r  e l e c t r o n i c s .

C . A m p l i f i e r  B o a r d

T h e  a m p l i f i e r  b o a r d ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 9 . 0 ,  i s  

l o c a t e d  on t o p  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  i n  t h e  e l e c t r o n i c s  r a c k  .

T h e  a m p l i f i e r  b o a r d  i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  b o a r d  on t h e

c a l o r i m e t e r . I t  r e a d s  t h e  v o l t a g e  o u t p u t  f r o m  t h e  m e a s u r i n g  

c e l l  a n d  a m p l i f i e s  a n d  f i l t e r s  t h e  s i g n a l .  .

T h e  b o a r d  h a s  t w o  c h a n n e l s  s e t  up f o r  t w o  c e l l s  t h a t

c a n  w o r k  s i m u l t a n e o u s l y .  Two mo r e  c e l l s  c a n  b e  a d d e d  i f  a n  

a d d i t i o n a l  a m p l i f i e r  b o a r d  i s  o b t a i n e d .

T h e  s w i t c h e s  l a b e l e d  " R a n g e "  s e t  t h e  s c a l e  t h a t  t h e

s y s t e m  w i l l  r e a d . Th e  s m a l l e r  t h e  s c a l e ,  t h e  m o r e  a c c u r a t e  

t h e  r e a d i n g  b e c o m e s .  T h e s e  s w i t c h e s  a l s o  r e d e f i n e  t h e  s c a l e  

f o r  t h e  c h a r t  r e c o r d e r  h o o k u p .

One  o f  t h e  m o d i f i c a t i o n s  ma d e  t o  t h e  c a l o r i m e t e r  i s  t h e  

a d d i t i o n  o f  d i r e c t  v o l t a g e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  m e a s u r i n g  

c e l l .  Th e  h o o k u p s  a r e  s t a n d a r d  b a n a n a  p l u g s  l o c a t e d  n e x t  t o
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t h e  a m p l i f i e r  b o a r d .  T h e s e  p l u g s  a r e  c o n n e c t e d  d i r e c t l y  t o  

t e s t  p o i n t  5 ( TP 5 )  a n d  g r o u n d  ( s h o w n  o n  t h e  a m p l i f i e r

s c h e m a t i c ,  LKB O p e r a t i o n  M a n u a l ,  d r a w i n g  9 0 0 1 3 6 3 9 ) .  T h i s  i s  

d i r e c t l y  b e f o r e  b o t h  a m p l i f i e r s  a n d  a s e r i e s  o f  v o l t a g e  

r e d u c i n g  r e s i s t o r s . T h e r e f o r e ,  t h e  v o l t a g e  i s  n o t  f i l t e r e d  

b u t  h a s  t h e  c o m p l e t e  r a n g e  o f  0 t o  ± 1 4mV. Th e  a d v a n t a g e  o f  

t h i s  a d d e d  f e a t u r e  i s  t h a t  i t  a l l o w s  t h e  c a l o r i m e t e r  t o  w o r k  

o u t s i d e  t h e  4 2 0 0  u W a t t  r a n g e .  T h e  a m p l i f i e r s  a r e  l i n e a r  a n d  

c h e c k e d  ( s h o w n  i n  t h e  c a l i b r a t i o n  s e c t i o n ,  A p p e n d i x  F ) s u c h  

t h a t  t h e  s c a l e  i s  a p p r o x i m a t e l y  2 . 6 4  E - 4  v o l t s / m i c r o w a t t .

T h e  p o t e n t i o m e t e r s  l a b e l e d  ’’ Z e r o "  a r e  t h e  z e r o  

a d j u s t m e n t  w h e n  t h e r e  i s  no  f l o w  o f  h e a t  i n  t h e  m e a s u r i n g  

c e l l .  T h e s e  a r e  10  t u r n ,  p o t e n t i o m e t e r s  a n d  a r e  v e r y  

s e n s i t i v e  t o  a d j u s t m e n t s .  T h e  p o t e n t i o m e t e r s  l a b e l e d  " F i n e "  

a r e  t h e  a d j u s t m e n t s  t o  b r i n g  t h e  c a l o r i m e t e r  r e a d i n g  t o  t h a t  

o f  t h e  h e a t e r s  wh e n  s w i t c h e d  o n .  T h e  s w i t c h  l a b e l e d  "TPC 6"  

i s  t e s t  p o i n t  f o r  t h e  a m p l i f i e r  b o a r d  i f  p r o b l e m s  o c c u r  w i t h  

t h a t  b o a r d .

D . F l o w - M i x  M e a s u r i n g  C e l l

Th e  f l o w - m i x  m e a s u r i n g  c e l l  i s  l o c a t e d  on t o p  o f  t h e  

c a l o r i m e t e r  b a s e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 0 .  T h e  f l o w - m i x  c e l l  

i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 0 . 0 .  Th e  c e l l  i s  c a p a b l e  o f  t h r e e  m o d e s  

o f  o p e r a t i o n ;  a m p o u l e  m o d e ,  f l o w - t h r o u g h  m o d e ,  a n d  f l o w - m i x  

m o d e .  Th e  f l o w - m i x  mo d e  wa s  u s e d  e x c l u s i v e l y  t h r o u g h o u t
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F l o w - M i x  M e a s u r i n g  C e l l

a m p o u l e
LIFTER

DRY GAS 
FLUSHER 
TUBE INLET

HEAT EXCHANGER 
COO. (FOR FLOW MODE)

STAINLESS STEEL 
AMPOULE 
(SHOWN IN 
EQUILIBRATING 
POSITION)

MEASURING
CUP

HEATSINK

ELECTRIC
CALIBRATION
HEATER

MEASURING
CYLINDER

PELTIER
ELEMENT

METAL
INTERMEDIATE
HEATSINK

F i g u r e  2 0 . 0
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t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a n d  t h e r e f o r e  o n l y  t h i s  m o d e  w i l l  b e  

d i s c u s s e d .  F o r  i n f o r m a t i o n  on t h e  o t h e r  t w o  m o d e s  o f  

o p e r a t i o n  r e f e r  t o  t h e  LKB i n s t r u c t i o n  m a n u a l .

T h e  c e l l  i s  c o n s t r u c t e d  o f  a n  o u t e r  a l u m i n u m  s h e l l  w i t h  

t w o  i n n e r  a l u m i n u m  b l o c k s ,  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  m e a s u r i n g  

a r e a ,  a c t i n g  a s  m a i n  h e a t  s i n k s . I n  b e t w e e n  t h e  t w o  h e a t  

s i n k s  a r e  t w o  s e t s  o f  P e l t i e r  e l e m e n t s  ( t h e r m o e l e c t r i c  

d e t e c t o r ) a t t a c h e d  t o  i n t e r m e d i a t e  h e a t  s i n k s .

T h e  f l o w  s y s t e m  i s  c o n s t r u c t e d  o f  24 c t  . 1 mm i n t e r n a l

d i a m e t e r  g o l d  t u b i n g .  T h e  g o l d  t u b i n g  i s  n o n c o r r o s i v e  a n d  

a l s o  a l l o w s  f o r  f a s t  h e a t  t r a n s f e r  s i n c e  t h e  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  o f  g o l d  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  o t h e r  m e t a l s .

Th e  g o l d  t u b i n g  s t a r t s  u n d e r  t h e  f a c e  p l a t e  o f  t h e  c e l l  

a n d  c o i l s  a p p r o x i m a t e l y  s i x  t i m e s  w h i l e  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  

w a t e r  b a t h ,  a l l o w i n g  t h e  p r o c e s s  f l u i d  t o  c o me  t o  t h e r m a l  

e q u i l i b r i u m  b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  m e a s u r i n g  a r e a .

T h e  t u b i n g  n e x t  e n t e r s  t h e  a c t u a l  m e a s u r i n g  c y l i n d e r  

a n d  t r a v e r s e s  down  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  a l u m i n u m  h e a t  s i n k s  t o  

t h e  b o t t o m  o f  t h e  c e l l .  F r o m t h e  b o t t o m ,  t h e  t u b i n g  h e a d s  

b a c k  up t o w a r d s  t h e  t o p  t h r o u g h  t h e  c e n t e r  o f  t h e  h e a t  

s i n k s .  Th e  t w o  p r o c e s s  f l u i d  s t r e a m s  m e e t  i n  a m i x i n g  t e e  

a t  t h e  b o t t o m  o f  s i d e  MAM a m p o u l e  m e a s u r i n g  c u p .  A f t e r  

l e a v i n g  t h e  m i x i n g  t e e ,  t h e  c o m b i n e d  s t r e a m  i s  w r a p p e d  

a r o u n d  t h e  a m p o u l e  m e a s u r i n g  c u p ,  s u r r o u n d e d  by a n  a l u m i n u m
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b l o c k  a n d  l o c a t e d  i n  t h e  m e a s u r i n g  a r e a  o f  t h e  P e l t i e r  

e l e m e n t s  . O n c e  t h e  f l u i d  l e a v e s  t h e  m e a s u r i n g  a r e a ,  t h e  

c o m b i n e d  f l u i d  s t r e a m  e x i t s  t h e  m e a s u r i n g  c y l i n d e r  t o  w a s t e  

o r  t o  t h e  r e f e r e n c e  s i d e .

I t  i s  a d v a n t a g e o u s , t h o u g h  n o t  r e q u i r e d , t o  s e n d  t h e  

w a s t e  f l u i d  b a c k  t h r o u g h  t h e  r e f e r e n c e  s i d e .  I f  t h e  f l u i d  

i s  s e n t  down  t h e  r e f e r e n c e  s i d e ,  t h e  t u b i n g  t r a v e r s e s  t h e  

s a me  p a t h  a s  t h e  f l o w - m i x  t u b i n g  b u t  w i t h  o n l y  o n e  s t r e a m . 

T h e  a d v a n t a g e  o f  t h i s  m e t h o d  i s  t h a t  o n c e  t h e  s y s t e m  i s  

c a l i b r a t e d  f o r  a  f l o w  r a t e  i t  i s  g o o d  a t  a l l  f l o w  r a t e s  

b e c a u s e  t h e  t o t a l  p o w e r  o u t p u t  i s  t h e  p o w e r  o u t p u t  f r o m  t h e  

s a m p l e  s i d e  m i n u s  t h e  p o w e r  o u t p u t  f r o m  t h e  r e f e r e n c e s  s i d e .  

S i n c e  v i s c o u s  h e a t  a f f e c t s  o c c u r  on b o t h  s i d e s  t h e  v i s c o u s  

h e a t  a f f e c t s  a r e  s u b t r a c t e d  o u t  by t h e  r e f e r e n c e  s i d e .  T h i s  

a d v a n t a g e  i s  d u e  t o  t h e  t w i n  d e t e c t o r  s y s t e m .

T h e  m e a s u r i n g  m e t h o d  o f  t h e  t w i n  d e t e c t o r s  wa s  d e s i g n e d  

f o r  c o n t i n u o u s  m o n i t o r  i n g  o f  p r o c e s s e s  a n d  r e a c t i o n s .  H e a t  

p r o d u c e d  by t h e  m i x i n g  p r o c e s s  c a u s e s  t h e  f l u i d  t e m p e r a t u r e  

t o  c h a n g e . H e a t  i s  t h u s  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  f l u i d  t o  t h e  

s u r r o u n d i n g  P e l t i e r  e l e m e n t s  s o  t h a t  t h e i r  t e m p e r a t u r e  a l s o  

c h a n g e s  . T h e  h e a t  i s  e v e n t u a l l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  s y s t e m  

w h e n  i t  f l o w s  t o  a l a r g e  h e a t  s i n k .

T h e  h e a t  f l o w  f r o m  t h e  s a m p l e  i s  m e a s u r e d  by m e a n s  o f  

t h e  v o l t a g e  p r o d u c e d  by t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  a c r o s s  t h e
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P e l t i e r  e l e m e n t s . T h i s  v o l t a g e  i s  c a l i b r a t e d  a g a i n s t  t h e  

p o w e r  d i s s i p a t e d  i n  a  c a l i b r a t i o n  h e a t e r .

I s c o  LC- 50QQ P u mp s

Th e  I s c o  pump i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 1 . 0 .  T h i s  f i g u r e  i s

s h o w n  f o r  c o m p l e t e n e s s  i n  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  e q u i p m e n t .  

Th e  pump c o n t r o l l e r  i s  l o c a t e d  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  pump .

A l l  o f  t h e  s w i t c h  a n d  b u t t o n  f u n c t i o n s  a r e  l i s t e d  i n

T a b l e  1 - 2 ,  a n d  1 - 3  i n  t h e  I s c o  pump m a n u a l  a n d  n e e d  n o  

f u r t h e r  d i s c u s s i o n  h e r e .  T h e  I s c o  p u m p s  a r e  a s i n g l e

c y l i n d e r  s y r i n g e  t y p e  pump . T h a t  i s ,  a s c r e w  g e a r  m o v e s  t h e

p i s t o n  up t h r o u g h  a s t a i n l e s s  s t e e l  t u b e  a t  a  c o n s t a n t  r a t e .  

Th e  pump o u t l e t  p r e s s u r e  i s  r e a d  by a p r e s s u r e  t r a n s d u c e r  

a n d  f e d  b a c k  t o  t h e  m o t o r  a l o n g  w i t h  t h e  t a c h o m e t e r ' s  s i g n a l  

w h i c h  c o n t r o l  t h e  m o t o r ' s  s p e e d  f o r  a c c u r a t e  f l o w  a n d  

p r e s s u r e  d e l i v e r y .

Box T e m p e r a t u r e  C o n t r o l

T h e  c a l o r i m e t e r  b o x  i s  c o n t r o l l e d  by a m e c h a n i c a l  

t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  s h o w n  i n  F i g u r e  2 2 . 0 .  Th e  m e c h a n i c a l  

c o n t r o l l e r  u s e s  d i r e c t  c o n t a c t s  t o  do t h e  s w i t c h i n g  o f  t h e  

p o w e r  t o  t h e  l i g h t  b u l b  . W i t h  s t a n d a r d  l i n e  v o l t a g e s  t h e  

c o n t a c t s  a r e  q u i c k l y  p i t t e d  d u e  t o  a r c i n g  a n d  t h e  c o n t r o l l e r  

w i l l  u s u a l l y  f a i l  w i t h i n  a c o u p l e  o f  m o n t h s . To s o l v e  t h i s  

p r o b l e m  a s o l i d  s t a t e  r e l a y  p o w e r e d  by a 24 v o l t  DC p o w e r
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I s c o  L C - 5 0 0 0  P r e c i s i o n  M e t e r i n g  Pump

F i g u r e  2 1 . 0
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s u p p l y  wa s  d e s i g n e d  t o  do  t h e  s w i t c h i n g ,  

v o l t a g e  a c r o s s  t h e  c o n t r o l l e r  c o n t a c t s  

a l m o s t  c o m p l e t e l y  e l i m i n a t e d  a l l  a r c i n g .

T h i s  d r o p p e d  t h e  

t o  2 4  v o l t s  a n d
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APPENDIX F

EQUIPMENT TEST AND CALI BRATI ON 

T h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s y s t e m  t h a t  w e r e  t e s t e d  o r  

c a l i b r a t e d  i n c l u d e  t h e  LKB b a t h ,  t h e  m e a s u r i n g  c e l l ,  t h e  

p u m p s , a n d  t h e  e x t e r n a l  w a t e r  b a t h .

LKB B a t h  W a t e r  B a t h

Th e  c a l o r i m e t e r  w a t e r  b a t h  wa s  c h e c k e d  f o r  s e t  p o i n t  

a n d  t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y .  T h i s  wa s  d o n e  u s i n g  a H e w l e t t -  

P a c k a r d  m u l t i m e t e r  m o d e l  34 57 A a n d  a p l a t i n u m  r e s i s t a n c e  

t h e r m o m e t e r  w h i c h  w a s  c a l i b r a t e d  by  Y e l l o w  S p r i n g s  

I n s t r u m e n t  Co .  Th e  a c c u r a c y  o f  t h e  PRT i s  ± 0 . 0 0 0 1  o h m s ,  a n d  

r e s o l u t i o n  o f  t h e  m u l t i m e t e r  i s  ± 0 . 0 0 0 0 0 1  o h m s .

T h e  PRT wa s  i n s e r t e d  i n  t h e  b a t h  t h r o u g h  a m i x i n g  c e l l  

h o l e  a n d  p l a c e d  a p p r o x i m a t e l y  t h r e e  f o u r t h s  o f  t h e  way f r o m  

t h e  t o p  . Th e  f i r s t  e x p e r i m e n t  wa s  t o  d e t e r m i n e  how g o o d  t h e  

s h o r t  t i m e  t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y  o f  t h e  b a t h  wa s  a t  t h e  b a t h  

t e m p e r a t u r e  o f  2 5 . 0 0  ° C . The  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t i o n  u n i t  was  

s e t  a t  3 1 4 0  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  2 5 . 0 0 1 ° C o r  2 8 . 0 8 0 7  o h m s .  

T h e  s t a b i l i t y  w a s  c h e c k e d  by  m e a s u r i n g  t h e  r e s i s t a n c e  

a p p r o x i m a t e l y  e v e r y  4 s e c o n d s  ( t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

f a s t e s t  r e a d i n g  r a t e  w i t h  t h e  m a x i m u m  a c c u r a c y  t h a t  t h e  

m u l t i m e t e r  c a n  p r o d u c e  ) f o r  26 m i n u t e s .  F i g u r e  2 3 . 0  i s  a 

g r a p h i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  . Th e  g r a p h  s h o w s
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t h a t  t h e  b a t h  i s  v e r y  s t a b l e  ( 0 . 1 0 1  o h m s  c o r r e s p o n d s  t o  

a p p r o x i m a t e l y  1 . 0 0 0 0  ° C ) w i t h  a f l u c t u a t i o n  on t h e  o r d e r  o f  

±1 m i l l i - K e l v i n  a n d  a t o t a l  d e v i a t i o n  o f  l e s s  t h a n  2 mi  1 1 i -  

K e l v i n .

T h e  n e x t  s t e p  wa s  t o  c h e c k  t h e  l o n g  t i m e  s t a b i l i t y .  I n  

t h i s  e x p e r i m e n t  t h e  r e s i s t a n c e  wa s  m e a s u r e d  a p p r o x i m a t e l y  

e v e r y  4 s e c o n d s  a n d  t h e  v a l u e s  w e r e  a v e r a g e d  o v e r  a 5 m i n u t e  

p e r i o d  f o r  3 3 . 5  h o u r s .  F i g u r e  2 4 . 0  i s  a g r a p h i c a l  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  . A g a i n ,  t h e  d e v i a t i o n  i s  on 

t h e  o r d e r  o f  1 m i l l i - K e l v i n  w i t h  a t o t a l  d e v i a t i o n  l e s s  t h a n  

2 m i l l i - K e l v i n .

C e l l  C a l i b r a t i o n

To e n s u r e  t h a t  t h e  3 0 0 0  m i c r o w a t t  c a l i b r a t i o n  h e a t e r ,  

p r o v i d e d  by LKB i s  t h e  v a l u e  t h a t  i t  c l a i m s ,  w a s  c h e c k e d  

u s i n g  t h e  a p p a r a t u s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 5 . 0 .  T h i s  a p p a r a t u s  

wa s  a l s o  u s e d  t o  c h e c k  t h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  a m p l i f i e r s  a n d  

v o l t a g e  o u t p u t  o f  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  d e t e c t o r s  ( P e l t i e r  

e l e m e n t s ) .

T h e  3 0 0 0  m i c r o w a t t  c a l i b r a t i o n  h e a t e r  wa s  c h e c k e d  u s i n g  

a  n y l o n  r o d  w i t h  n i  c h r o m e  w i r e  w r a p p e d  a r o u n d  t h e  e n d  ( t h e  

w i r e  a c t s  a s  a  h e a t e r  w h e n  p o w e r  i s  s u p p l i e d  t o  i t )  a n d  

p l a c e d  i n  t h e  s a m p l e  s i d e  m e a s u r i n g  c u p .  A H- P  12 vDC p o w e r  

s u p p l y  i s  f i r s t  c o n n e c t e d  t o  a  100  ohm s t a n d a r d  r e s i s t o r  a n d  

t h e n  a c r o s s  t h e  n i c h r o m e  w i r e .  Th e  v o l t a g e  d r o p  i s  m e a s u r e d
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a c r o s s  t h e  1 0 0  ohm r e s i s t o r  t o  y i e l d  t h e  c u r r e n t  a n d  t h e

v o l t a g e  d r o p  a c r o s s  t h e  r e s i s t o r  i s  m e a s u r e d  s o  t h a t  t h e  

p o w e r  i n p u t  t o  t h e  n i c h r o m e  w i r e  c a n  be  d e t e r m i n e d  . By

f i x i n g  t h e  c u r r e n t  a n d  a d j u s t i n g  t h e  v o l t a g e  a c r o s s  t h e

n i c h r o m e  w i r e  a s e t  l e v e l  o f  p o w e r  c a n  be  i n p u t  t o  t h e  

n i c h r o m e  w i r e .

T h e  f i r s t  s t e p  i n  t h e  c a l i b r a t i o n  p r o c e d u r e  i s  t o  

c a l i b r a t e  t h e  c a l o r i m e t e r  u s i n g  t h e  3 0 0 0  m i c r o w a t t  

c a l i b r a t i o n  h e a t e r  p r o v i d e d  by LKB ( d e s c r i b e d  i n  t h e  

c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y  s e c t i o n ) .  T h e n  u s i n g  t h e  a p p a r a t u s  

s h o w n  i n  F i g u r e  2 5 . 0  a d j u s t  t h e  v o l t a g e  a n d  c u r r e n t  t o  g i v e  

3 0 0 0  m i c r o w a t t s  o f  p o w e r  t o  t h e  n i c h r o m e  w i r e  a n d  r e c o r d  t h e  

o u t p u t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  . A c o m p a r i s o n  o f  t h e  v a l u e s  

o b t a i n e d  by t h e  t w o  m e t h o d s  o f  c a l i b r a t i o n  a r e  l i s t e d  i n  

T a b l e  6 . 0 .  A l l  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  m e a s u r e m e n t s  d i f f e r  by 

l e s s  t h a n  3 m i c r o w a t t s .  T h e r e f o r e ,  t h e  LKB c a l i b r a t i o n  

h e a t e r s  a r e  c o r r e c t  a n d  u s e d  f o r  a l l  c a l i b r a t i o n s .

T h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  a m p l i f i e r s  w e r e  c h e c k e d  t o  e n s u r e  

t h a t  t h e  c a l i b r a t i o n  wa s  g o o d  a t  a l l  l e v e l s  o f  o p e r a t i o n .  

T h e  v o l t a g e  t o  m i c r o w a t t  r e s p o n s e  w a s  a l s o  c h e c k e d

s i m u l t a n e o u s l y .  T h i s  wa s  d o n e  u s i n g  t h e  s a me  a p p a r a t u s  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e  2 5 . 0  a n d  t h e  s a me  t e c h n i q u e  a s  d e s c r i b e d  i n  

t h e  c a l o r i m e t r i c  f a c i l i t y .  A H - P  m u l t i m e t e r  w a s  a l s o  

c o n n e c t e d  t o  t h e  o u t p u t  o f  t h e  m e a s u r i n g  c e l l  ( s h o w n  i n
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T a b  l e  6 . 0

3 0 0 0  M i c r o w a t t  C a l i b r a t i o n  H e a t e r  C h e c k

VI  V 2 WATTS WATTS
VOLTS VOLTS MEASURED CALORIMETER

2 . 4 0 6 0 0 1 0 . 1 2 4 7 0 2 3 0 0 0 . 2 8 2 9 9 9
2 . 4 0 6 0 0 8 0 . 1 2 4 7 0 0 3 0 0 0 . 2 9 2 9 9 8
2 . 4 0 6 0 0 0 0 . 1 2 4 7 0 2 3 0 0 0 . 3 3 3 0 0 0
2 . 4 0 6 0 0 1 0 . 1 2 4 7 0 0 3 0 0 0 . 2 8 3 0 0 0
2 . 4 0 6 4 9 5 0 . 1 2 4 7 7 5 3 0 0 2 . 7 8 3 0 0 1
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d r a w i n g  n o .  9 0 0 1 3 6 3 9  o f  t h e  LKB s e r v i c e  h a n d b o o k ) t o  r e a d  

t h e  v o l t a g e  o u t p u t .  A k n o w n  a m o u n t  o f  p o w e r  i s  s u p p l i e d  t o  

t h e  n i c h r o m e  w i r e  a n d  t h e  c a l o r i m e t e r  o u t p u t  a n d  m e a s u r i n g  

c e l l  v o l t a g e  o u t p u t  a r e  r e c o r d e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  l i s t e d  i n  

i n  T a b l e  7 . 0 .  As o n e  c a n  s e e  t h e  a m p l i f i e r s  a r e  l i n e a r  a n d  

t h e  v o l t a g e  t o  m i c r o w a t t  r e s p o n s e  i s  0 . 0 0 0 2  6 5 0 2 6  

mV/ m i c r o w a t t .

Pump C a l i b r a t i o n

Th e  p u mp s  w e r e  a l s o  c a l i b r a t e d ,  b u t  t h e  c a l i b r a t i o n s  

w e r e  n o t  u s e d  b e c a u s e  b e t t e r  a c c u r a c y  c o u l d  be  o b t a i n e d  by 

m e a s u r i n g  t h e  m a s s  f l o w  r a t e  f o r  e a c h  r u n .  F i g u r e  2 6 . 0  i s  a 

t y p i c a l  p l o t  s h o w i n g  t h e  s t a b i l i t y  i n  t h e  pump f l o w  r a t e .  

As o n e  c a n  s e e  t h e  i n s t a b i l i t y  i n  t h e  f l o w  r a t e  i s  g r e a t e r  

t h a n  1% o f  t h e  a v e r a g e  f l o w  r a t e .

E x t e r n a l  W a t e r  B a t h  C a l i b r a t i o n

T h e  e x t e r n a l  w a t e r  c i r c u l a t o r  c a l i b r a t i o n  ( T a b l e  8 . 0 )  

wa s  p r o v i d e d  by LKB a n d  p r o v i d e d  h e r e  f o r  c o m p l e t e n e s s .  Th e  

29 8 K ( 2  5 ° C ) v a l u e  h a s  b e e n  a d j u s t e d  s l i g h t l y  f r o m  t h e  

p u b l i s h e d  v a l u e . Th e  d e c a d e  r e s i s t o r  s h o u l d  b e  s e t  a t  3 1 4 0  

f o r  a b a t h  t e m p e r a t u r e  o f  2 5 . 0 0  ° C .

I s o t h e r m a l  C h e c k

A n o t h e r  m a j o r  c h e c k  on t h e  c a l o r i m e t e r  wa s  t o  d e t e r m i n e  

i f  t h e  h e a t  o f  m i x i n g  e x p e r i m e n t  t a k e s  p l a c e  i  s o  t h e r m a l 1 y
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T a b l e  7 . 0

M e a s u r i n g  C e l l  C a l i b r a t i o n

CALORIMETER MULTIMETER CONVERSION
READING READING FACTOR
yWATTS m i l l i - v o l t s  mV/yWATT

57 0 . 0 1 5 0 0 9 0 . 0 0 0 2 6 3 3 1 6
3 1 8 0 . 0 8 4 2 5 8 0 . 0 0 0 2 6 4 9 6 2
3 2 3 0 . 0 8 5 0 2 0 0 . 0 0 0 2 6 3 2 2 0
3 4 4 0 . 0 9 1 9 8 1 0 . 0 0 0 2 6 7 3 8 7
3 4 5 0 . 0 9 2 0 3 4 0 . 0 0 0 2 6 6 7 6 5
1 0 2 8 0 . 2 7 3 0 1 6 0 . 0 0 0 2 6 5 5 8 0
1 0 3 4 0 . 2 7 4 9 8 0 0 . 0 0 0 2 6 5 9 3 8
1 0 3 6 0 . 2 7 5 0 2 6 0 . 0 0 0 2 6 5 4 6 9
3 0 1 2 0 . 7 9 7 1 5 7 0 . 0 0 0 2 6 4 6 6 0
3 0 1 4 0 . 7 9 9 4 6 2 0 . 0 0 0 2 6 5 2 5 0
3 0 2 7 0 . 8 0 2 0 1 7 0 . 0 0 0 2 6 4 9 5 4
3 0 3 8 0 . 8 0 4 3 1 3 0 . 0 0 0 2 6 4 7 5 1
3 9 0 0 1 . 0 3 1 0 2 0 1 0 . 0 0 0 2 6 4 3 6 4
3 9 0 5 1 . 0 3 2 0 0 1 2 0 . 0 0 0 2 6 4 2 7 7
4 0 8 7 1 . 0 8 1 0 2 1 0 0 . 0 0 0 2 6 4 5 0 2

A v e r a g e  v a l u e  f o r  c o n v e r s i o n  f a c t o r  = 0 . 0 0 0 2 6 5 0 2 6  mV/yWATT 
S t a n d a r d  d e v i a t i o n  = 0 . 0 0 0 0 0 1 4  57 mV/yWATT
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T a b l e  8 . 0

LKB B a t h  a n d  E x t e r n a l  B a t h  S e t t i n g s

BATH DECADE CI RC BATH DECADE CIRC
TEMP SET TEMP TEMP SET TEMP

°C OHM/ 1 0  °C °C OHM/ 10 °C

20.00 3925 16.5
21.00 3 7 5 4  17.5
22.00 3591 18.5
23.00 3436 19.5
24.00 3289 21.0
25.00 3140 22.0
26.00 3015 23.0
27.00 2888 24.0
28.00 2767 25.0
29.00 2651 26.0

30.00 2532 27.0
31.00 2436 28.0
32.00 2337 29.0
33.00 2241 30.0
34.00 2 1 5 0  31.0
35.00 2063 32.0
36.00 1981 33.0
37.00 1902 34.5
38.00 1826 35.5
39.00 1754 36.5

40.00 1685 37.5
41.00 1 6 1 9  38.5
42.00 1 5 5 6  37.5
4 3 . 0 0  1 4 9 6  40.5
44.00 1 4 3 9  4 1 . 5
45.00 1 3 8 4  42.5
46.00 1331 43.5
4 7 . 0 0  1 2 3 1  44.5
48.00 1 2 3 2  4 5 . 5
49.00 1186 46.5

50.00 6 6 1 5  47.5
51.00 6348 48.5
52.00 6093 49.5
53.00 5849 51.0
54.00 5616 52.0
55.00 5394 53.0
56.00 5182 54.0
57.00 4979 55.0
58.00 4785 56.0
59.00 4599 57.0

60.00 4421 58.0
61.00 4252 59.0
62.00 4089 60.0
63.00 3934 61.0
64.00 3785 62.0
65.00 3642 63.0
66.00 3506 64.0
67.00 3375 65.0
68.00 3250 66.0
69.00 3130 67.0

70.00 3015 69.0
71.00 2904 69.0
72.00 2789 70.0
73.00 2697 71.5
74.00 2600 72.5
75.00 2 5 0 7  7 3 . 5
76.00 2 4 1 7  74.5
77.00 2331 75.5
78.00 2249 77.5
79.00 2 1 7 0  77.5
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( a s  t h e  e q u i p m e n t  m a n u f a c t u r e  s u g g e s t s ) .  T h i s  e x p e r i m e n t  

w a s  p e r f o r m e d  by p l a c i n g  t h e  PR T d o w n  i n  t h e  s a m p l e  s i d e  

m e a s u r i n g  c u p .  O n c e  t h e  PR T r e a c h e d  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  

w i t h  t h e  b a t h ,  t h e  3 0 0 0  m i c r o w a t t  c a l i b r a t i o n  h e a t e r  wa s  

t u r n e d  on a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  was  m e a s u r e d .  F i g u r e  2 7 . 0  i s  

a  g r a p h i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s .  F i g u r e  2 7 . 0  

c l e a r l y  s h o w s  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  d u e  t o  3 0 0 0  

m i c r o w a t t s  o f  p o w e r  i s  i n s i g n i f i c a n t  f o r  h e a t  o f  m i x i n g  

m e a s u r e m e n t s ,  s i n c e  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  i s  l e s s  t h a n  

0 . 0 3 ° C .

T h e r e  a r e  a  f e w  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a b o v e  

m e n t i o n e d  m e t h o d .  U n f o r t u n a t e l y , t h i s  i s  t h e  o n l y  p l a c e  i n  

t h e  a p p a r a t u s  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  c h e c k e d  . T h i s  

b r i n g s  up t h e  f o l l o w i n g  p o i n t s :  f i r s t ,  t h e  PRT i s  i n  g l a s s

a n d  g e n e r a l l y  r e q u i r e s  t h e  e n d  t o  be  s u b m e r g e d  a t  l e a s t  6 

i n c h e s  i n  t h e  m e a s u r i n g  f l u i d . T h e  m e a s u r i n g  a r e a  o f  t h e  

c a l o r i m e t e r  i s  l e s s  t h a n  2 . 0 0  cm a n d  t h e r e f o r e  a p p r o x i m a t e l y  

25 c m ’ s a r e  e x p o s e d  t o  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  o f  2 5 . 0 0  ° C a n d  

a p p r o x i m a t e l y  25  c m ’ s a r e  e x p o s e d  t o  c a l o r i m e t e r  b o x  

t e m p e r a t u r e  o f  29 ° C . T h i s  e x p o s u r e  a l l o w s  f o r  c o n d u c t i o n  

o f  h e a t  i n t o  a n d  o u t  o f  t h e  m e a s u r i n g  a r e a .  T h i s  i s  why 

t h e r e  i s  a p o s i t i v e  s l o p e  on t h e  g r a p h ,  b u t  i t  s h o u l d  be  t h e  

s a me  a s  t h e  s t a r t i n g  s l o p e  t h o u g h  t h i s  i s  n o t  s h o w n .
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APPENDIX G

EXPERIMENTAL PROCEDURE 

T h i s  s e c t i o n  d e s c r i b e s  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  i n  o p e r a t i n g  

t h e  e q u i p m e n t .  T h i s  i s  a l s o  t h e  p r e s c r i b e d  m e t h o d  f o r  

f u t u r e  u s e r s .

I . Pump L o a d i n g

F i g u r e  2 . 0  s h o w s  t h e  p r o c e s s  c o n t r o l  n e t w o r k .

1 .  R i n s e  t h e  p u m p  c y l i n d e r s  w i t h  a  m i l d
s o l v e n t  s u c h  a s  a c e t o n e  o r  e t h a n o l .  F o r  c o m p l e t e  
d e t a i l s  on  pump o p e r a t i o n  r e f e r  t o  t h e  I s c o  pump 
m a n u a l .

2 .  R e s e t  t h e  p i s t o n s  t o  t h e  f u l l  p o s i t i o n ,  s u c h  t h a t  
a  v a c u u m  c a n  be  p u l l e d  on t h e  e n t i r e  c y l i n d e r .

3 .  Hook  up a v a c u u m  pump a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 8 . 0 .

4 .  S w i t c h  v a l v e s  # 1 ,  a n d  #2 t o  t h e  c l o s e d  p o s i t i o n .
T u r n  o f f  p o w e r  t o  t h e  p u mp s  a n d  s t a r t  t h e  v a c u u m  
pump .

5 .  C o n t i n u e  p u l l i n g  a v a c u u m  on t h e  p u mp s  c y l i n d e r
f o r  a t  l e a s t  o n e  h a l f  h o u r .  T h i s  s t e p  i s  d o n e
b e c a u s e  i t  w i l l  l e a v e  t h e  c y l i n d e r s  c l e a n  a n d  d r y ,  
s i n c e  t h e r e  i s  a p p r o x i m a t e l y  15 ml  o f  d e a d  v o l u m e  
t h a t  c a n  n e v e r  be  r e m o v e d  by f l u s h i n g .

6 .  R e p l a c e  t h e  v a c u u m  h o s e  w i t h  a  n i t r o g e n  l i n e .

7 .  Op e n  v a l v e s  # 1 ,  a n d  #2 t o  t h e  f i l l  p o s i t i o n .

8 .  P u r g e  t h e  pump c y l i n d e r s  w i t h  n i t r o g e n  f o r  1 0 - 2 0
m i n u t e s .  T h i s  s t e p  i s  d o n e  t o  i n s u r e  t h a t  t h e
pump c y l i n d e r s  a n d  f i l l  l i n e s  a r e  c o m p l e t e l y  d r y .

9 .  R i n s e  t h e  p ump  w i t h  a s m a l l  a m o u n t  o f  d e s i r e d
l i q u i d  . T h i s  m e a n s ,  f i l l  t h e  pump w i t h  4 0 - 5 0  ml
o f  t h e  d e s i r e d  l i q u i d  a n d  r u n  t h e  pump i n  t h e  f i l l

ARTH1T& LA tEF LIBRARY
.'TCLORADO SCHOOL c i MIL'ES
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mo d e  u n t i l  t h e  c y l i n d e r  r e a c h e s  t h e  f u l l  m a r k .  
N e x t ,  d i s p l a c e  t h i s  l i q u i d  by r u n n i n g  t h e  pump i n  
t h e  p u r g e  m o d e  u n t i l  t h e  e m p t y  c y l i n d e r  l i g h t  
c o m e s  o n .  D i s c a r d  t h i s  l i q u i d  . R e p e a t  t h i s  s t e p  
s e  v e r  a l  t i m e s .

T h e  f i l l  l i n e s  s h o u l d  now b e  f u l l  o f  l i q u i d .  
T h i s  s t e p  h e l p s  i n s u r e  t h a t  t h e  pump c y l i n d e r s  a r e  
c l e a n  a n d  a l s o  f r e e  o f  b u b b l e s  .

1 0 .  F i l l  t h e  p u mp s  w i t h  t h e  d e s i r e d  l i q u i d .

1 1 .  A g a i n  h o o k  up t h e  v a c u u m  pump a s  b e f o r e .

1 2 .  S w i t c h  v a l v e s  # 1 ,  a n d  #2 t o  t h e  c l o s e d  p o s i t i o n  
a n d  p u l l  a v a c u u m  o n  t h e  s y s t e m  u n t i l  
a p p r o x i m a t e l y  5 - 1 0  ml  o f  l i q u i d  h a s  c o l l e c t e d  i n  
t h e  c o l d  t r a p .  T h i s  p r o c e d u r e  i s  u s e d  t o  d e g a s s  
t h e  p r o c e s s  l i q u i d s .  I f  a h i g h  b o i l i n g  p o i n t  
l i q u i d  i s  u s e d  t h e  f o l l o w i n g  m e t h o d  w h i c h  i s '  
e q u a l l y  p r o f i c i e n t  may b e  u s e d  i n  m o s t  c a s e s .

P l a c e  t h e  b o t t l e  h o l d i n g  t h e  l i q u i d  on a s t i r  
p l a t e  w i t h  a s t i r  b a r  i n  t h e  b o t t l e  a s  s h o w n  i n  
F i g u r e  2 9 . 0 .  P l a c e  a t w o  h o l e  s t o p p e r  i n  t h e  
b o t t l e  w i t h  a h e l i u m  l i n e  i n  o n e  h o l e .  A t t a c h  a 
s c r e e n  f i l t e r  t o  t h e  l i n e .  Th e  f i l t e r  w i l l  h e l p  
d i s p e r s e  t h e  h e l i u m  i n t o  ma ny  s m a l l  b u b b l e s ,  t h u s  
i n c r e a s i n g  i t s  a b i l i t y  t o  r e m o v e  d i s s o l v e d  g a s e s .  
Make  s u r e  t h e  h e l i u m  l i n e  i s  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  
b o t t l e .  T u r n  on t h e  h e l i u m  a n d  t h e  s t i r r e r  p l a t e  
s o  t h a t  t h e r e  i s  g o o d  m i x i n g  ( n o t e :  do  n o t  s t i r
t o o  v i g o r o u s l y  a s  t h i s  c a u s e s  g a s e s  t o  be  p u l l e d
b a c k e d  i n t o  t h e  l i q u i d  by t h e  v o r t e x ) .  Th e  h e l i u m  
w i l l  r e m o v e  t h e  d i s s o l v e d  g a s e s  i n  t h e  l i q u i d  i f  
p u r g i n g  i s  d o n e  f o r  a  r e a s o n a b l e  a m o u n t  o f  t i m e .  
When f i l l i n g  t h e  p u m p s ,  m a k e  s u r e  t h a t  t h e  l i q u i d  
s t a y s  i n  a  h e l i u m  e n v i r o n m e n t .  T h i s  c a n  be  d o n e  by 
a p p l y i n g  h e l i u m  t o  t h e  b o t t l e  w h i l e  f i l l i n g  t h e  
pump .

1 3 .  O p e n  v a l v e s  # 1 ,  a n d  #2 t o  l o a d / p u r g e  p o s i t i o n .  
P u r g e  a s m a l l  a m o u n t  o f  l i q u i d .  S w i t c h  t h e  pump 
s e t t i n g s  t o  t h e  pump p o s i t i o n  a t  40  0 m l / h r  a n d  
b e g i n  p u m p i n g  t h e  l i q u i d  o u t  t h e  p u r g e / f i l l  l i n e .

1 4 .  On c e  a l l  o f  t h e  g a s  i s  r e m o v e d  f r o m  t h e  pump , i f
t h e r e  i s  a n y ,  s w i t c h  v a l v e s  # 1 , 2  t o  t h e  p u m p
p o s i t i o n  w h i l e  t h e  pump i s  p u m p i n g  . H o p e f u l l y ,  
t h i s  p r o c e d u r e  w i l l  e l i m i n a t e  a l l  o f  t h e  d i s s o l v e d
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a n d  o t h e r  g a s s e s  f r o m  t h e  pump c y l i n d e r s ,  i f  i t  
d o e s  n o t  t h e r e  i s  a s e c t i o n  c a l l e d  b u b b l e  r e m o v a l  
t h a t  i s  d e s c r i b e d  i n  t h e  t r o u b l e  s h o o t i n g  s e c t i o n  .

I I . C a l o r i m e t e r  O p e r a t i o n

1 .  F i g u r e  1 8 . 0  ( f o u n d  i n  t h e  D e s c r i p t i o n  o f  e q u i p m e n t
s e c t i o n ,  A p p e n d i x  E ) i s  a d r a w i n g  o f  t h e  d e c a d e  
r e s i s t o r  b o x .  Th e  d e c a d e  r e s i s t o r  b o x  i s  u s e d  t o  
s e t  s e t  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e . I t s  r a n g e  i s  2 0 - 8 0  
d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  The  LKB b a t h  t e m p e r a t u r e  i s  
s e t  by f i r s t  s e t t i n g  t h e  r a n g e  t o  e i t h e r  2 0 - 5 0  o r  
5 0 - 8 0  d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  N e x t ,  s e t  t h e  
t e m p e r a t u r e  by a d j u s t i n g  s w i t c h e s  a ,  b ,  c , d t o  
t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  f o r  t h e  d e s i r e d  
t e m p e r a t u r e  f o u n d  i n  T a b l e  8 . 0 .

2 .  To c o n t r o l  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  t h e  e x t e r n a l  w a t e r
b a t h  m u s t  be  c o r r e c t l y  s e t .  T h e  e x t e r n a l  b a t h  a c t s  
a s  a h e a t  s i n k ,  t h e r e f o r e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  
u s u a l l y  s e t  2 - 3  d e g r e e s  c e n t i g r a d e  b e l o w  t h e  
c a l o r i m e t e r s  b a t h  t e m p e r a t u r e .

T a b l e  8 . 0  l i s t s  t h e  s u g g e s t e d  s e t t i n g  f o r  t h e  
e x t e r n a l  b a t h  t e m p e r a t u r e ( t h e s e  v a l u e s  a r e  r o u g h  
e s t i m a t e s  a n d  d e p e n d  u p o n  r o o m t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  
f i n e  c o n t r o l  s e t t i n g ) .

I f  t h e  f i n e  h e a t e r  o r  p r e h e a t e r  a r e  n o t  
b a l a n c e d  c o r r e c t l y  t h e n  a f i n e  a d j u s t m e n t  m u s t  be
m a d e  t o  t h e  e x t e r n a l  b a t h  c o n t r o l  ( s e e  d e s c r i p t i o n  
o f  e q u i p m e n t  s e c t i o n  f o r  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  b a t h  
c o n t r o l  s y s t e m . ) .  On c e  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  i s  a t
i t s  s e t  p o i n t  t h e  r e a d y  l i g h t  w i l l  c ome  o n .

I I I .  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  F l o w - M i x  M e a s u r i n g  C y l i n d e r

1 .  T h i s  m u s t  b e  d o n e  f o r  e a c h  n e w s y s t e m  t h a t  i s  
b e i n g  r u n  t o  i n s u r e  t h a t  n o  l e a k s  e x i s t  i n  t h e  
c y l i n d e r  a n d  f l o w  r a t e s  a r e  n o t  t o o  h i g h  s u c h  t h a t  
i t  c r e a t e s  a n  e r r o r  i n  t h e  m e a s u r e m e n t .

S t a r t i n g  w i t h  pump # 1 ,  t u r n  v a l v e  #2 t o  t h e  
c a l o r i m e t e r  p o s i t i o n ,  v a l v e  #1 t o  t h e  m e a s u r i n g  
p o s i t i o n ,  a n d  v a l v e  # 5  t o  t h e  b u b b l e  r e m o v a l  
p o s i t i o n  .

2 .  U s i n g  t h e  b u b b l e  p u m p ,  p u r g e  t h e  b u b b l e  l i n e  
t h r o u g h  t h e  m e a s u r i n g  l i n e  w i t h  t h e  s a me  l i q u i d  
w h i c h  e x i s t s  i n  pump #1 u n t i l  no b u b b l e s  r e m a i n  i n



T - 3 3 5 6 79

t h a t  l i n e .  T h i s  w i l l  p r e v e n t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  
b u b b l e s  i n t o  t h e  m e a s u r i n g  c e l l .

3 .  O n c e  t h e  l i n e  i s  r i n s e d ,  t u r n  v a l v e  #2 t o  t h e
c a l o r i m e t e r  p o s i t i o n  a n d  s e t  t h e  b u b b l e  pump t o  a 
s e t t i n g  l e s s  t h a n  40 m l / h r .

4 .  S e t  p u mp  #1  f l o w  r a t e  t o  15  m l / h r .  L e t  pump # 1
a n d  t h e  b u b b l e  p u mp  r u n  f o r  a p p r o x i m a t e l y  o n e
h o u r .  T h i s  w i l l  i n s u r e  t h a t  o n l y  o n e  l i q u i d
e x i s t s  i n  t h e  t u b i n g  a n d  c e l l  a n d  w i l l  a l l o w  f o r  
c o r r e c t  c a l i b r a t i o n  o f  t h e  c e l l .  I f  a  s m a l l
a m o u n t  o f  a n o t h e r  l i q u i d  o t h e r  t h a n  t h e  d e s i r e d
c a l i b r a t i o n  l i q u i d  e x i s t s  i n  t h e  c e l l  o r  i n  t h e  
t u b i n g  b e f o r e  t h e  c e l l  i t  c a n  c a u s e  t h e  
c a l i b r a t i o n  t o  be  s i g n i f i c a n t l y  o f f .

5 .  Now,  t h e  s y s t e m  c o n t a i n s  o n l y  o n e  l i q u i d  a n d  t h e
s y s t e m  c a n  b e  c a l i b r a t e d  . B e c a u s e  t h e  e x i t  l i n e  
o f  t h e  m e a s u r i n g  s i d e  i s  s e n t  t o  t h e  r e f e r e n c e  
s i d e  a l l  v i s c o u s  h e a t  e f f e c t s  a r e  t a k e n  i n t o  
a c c o u n t  a n d  t h e  c a l i b r a t i o n  i s  g o o d  a t  a l l  f l o w
r a t e s  ( t h i s  may n o t  be  n e c e s s a r y  i n  m o s t  c a s e s ) .

6 .  T u r n  o f f  t h e  b u b b l e  pump a n d  t u r n  v a l v e  #4 t o  t h e  
o f f  p o s i t i o n .

7 .  S e t  pump # 1 ’ s f l o w  r a t e  t o  t h e  ma x i mum c o m b i n e d
f l o w  r a t e  o f  e a c h  f l u i d .  T h i s  w i l l  h e l p  s p e e d  up 
t h e  c a l i b r a t i o n  p r o c e d u r e .

8 .  O n c e  t h e  p u m p ’ s f l o w  r a t e  h a s  s t a b i l i z e d  ( t h i s  i s
e v i d e n t  by a c o n s t a n t  pump p r e s s u r e  a n d  a s t a b l e  
b a s e  l i n e  f r o m  t h e  c a l o r i m e t e r ) ,  t h e  s y s t e m  i s  
r e a d y  f o r  c a l i b r a t i o n .

T u r n  t h e  ’’ m a n  /  t i m e r ” s w i t c h  o n  t h e  
c a l i b r a t i o n  u n i t  t o  t h e  " t i m e r ” s i d e  a s  s h o w n  i n  
F i g u r e  1 9 . 0 .  T u r n  s w i t c h  #1 on t h e  c a l o r i m e t e r  t o  
" C h a n n e l  2 " .  T u r n  t h e  " A /  B " s w i t c h  o n  t h e  
c a l i b r a t i o n  u n i t  t o  t h e  s i d e  "A"  ( T h e  c a l i b r a t i o n  
i s  d o n e  on  s i d e  "A"  b e c a u s e  t h i s  i s  t h e  s i d e  w h e r e  
t h e  a c t u a l  m e a s u r e m e n t  i s  t a k i n g  p l a c e .  S i d e  " B"  
i s  t h e  r e f e r e n c e  s i d e ) .  A d j u s t  t h e  z e r o  p o d  on 
c h a n n e l  2 w h i c h  i s  l o c a t e d  on t h e  L K B ' s  a m p l i f i e r  
s o  t h a t  t h e  c a l o r i m e t e r  r e a d s  0 m i c r o w a t t s .

9 .  I f  t h e  l i q u i d s  o f  i n t e r e s t  h a v e  a h i g h  e n t h a l p y  o f  
m i x i n g  t h e n  a d e c i s i o n  m u s t  b e  ma d e  a s  t o  w h i c h
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s c a l e  t h e  c a l i b r a t i o n  s h o u l d  be  ma d e  f o r . A l l  o f  
t h e  l i q u i d s  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  c a l i b r a t e d  
on e i t h e r  t h e  1 0 0 0  o r  3 0 0 0  m i c r o w a t t  s c a l e  .

S e t  t h e  c a l i b r a t i o n  l e v e l  w i t h  t h e  " P o w e r "  
s w i t c h  o n  t h e  c a l i b r a t i o n  u n i t .  S w i t c h  t h e
" M a n / T i m e r "  s w i t c h  t o  t h e  " M a n "  ( m a n u a l )  s i d e  
( t h i s  w i l l  t u r n  on t h e  c a l i b r a t i o n  h e a t e r s  ) .

1 0 .  To ma k e  s u r e  t h a t  t h i s  i s  t h e  a c t u a l  z e r o ,  a n d  t h e
f l o w  r a t e s  a r e  n o t  t o o  h i g h ,  t u r n  o f f  pump #1 a n d  
l e t  i t  s e t  f o r  o n e  h a l f  h o u r  o r  u n t i l  n o  c h a n g e
o c c u r s  i n  t h e  c a l o r i m e t e r s  o u t p u t  . T h i s  w i l l
a l l o w  f o r  t h e  f l o w  r a t e  t o  c ome  t o  a  h a l t  a n d  t h e  
s y s t e m  t o  c ome  t o  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .

1 1 .  R e p e a t  s t e p  # 9 .

1 2 .  On c e  a s t e a d y  z e r o  v a l u e  i s  o b t a i n e d  t u r n  pump #1 
b a c k  on a n d  c o n t i n u e  t h i s  p r o c e d u r e .

1 3 .  On c e  t h e  s y s t e m  h a s  r e a c h e d  a s t e a d y - s t a t e  v a l u e
a t  i t s  s e t  f l o w  r a t e  ( T h i s  u s u a l l y  t a k e s  2 0 - 4 0
m i n u t e s ) ,  a d j u s t  t h i s  v a l u e  t o  r e a d  t h e  
c a l i b r a t i o n  v a l u e  b y  a d j u s t i n g  t h e  f i n e - p o d  
a d j u s t m e n t  l o c a t e d  on t h e  a m p l i f i e r  b o a r d .  T h i s  
a d j u s t m e n t  i s  v e r y  s e n s i t i v e  a n d  t a k e s  s e v e r a l  
a t t e m p t s .

1 4 .  T u r n  t h e  " M a n / T i m e r "  s w i t c h  b a c k  t o  t h e  t i m e r  
p o s i t i o n  w h i c h  t u r n s  o f f  t h e  h e a t e r s  a n d  r e p e a t  
s t e p s  11 a n d  12 u n t i l  t h e r e  i s  no c h a n g e  i n  b o t h  
e n d  p o i n t  v a l u e s . T h i s  s t e p  u s u a l l y  r e q u i r e s  3 - 5  
t i m e s  t o  c o m p l e t e .

1 5 .  I f  t h e  h e a t  e f f e c t s  o f  t h e  s y s t e m  b e i n g  r u n  e x c e e d  
4 2 0 0  u W a t t s  t h e n  t h e  a b o v e  s t e p s  c a n  be  i g n o r e d  . 
A m u l t i m e t e r  w i t h  a t  l e a s t  6 - 1 / 2  d i g i t  r e s o l u t i o n  
m u s t  b e  u s e d  h e r e  c o n n e c t e d  a s  p r e v i o u s l y  
m e n t i o n e d  t o  t h e  b a n a n a  p l u g s  l o c a t e d  o n  t h e  
e l e c t r o n i c s  r a c k .  T h e  s y s t e m  h a s  a l r e a d y  b e e n  
c a l i b r a t e d  u s i n g  a HP m u l t i m e t e r  m o d e l  3 4 5 7 A , s e e  
c a l i b r a t i o n  s e c t i o n  f o r  m o r e  i n f o r m a t i o n .

I V .  M e a s u r e m e n t  P r o c e d u r e

1 .  T u r n  v a l v e s  # 3 ,  a n d  4 t o  t h e  c a l o r i m e t e r  p o s i t i o n  
a n d  v a l v e  #5 t o  t h e  pump p o s i t i o n .
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2 .  S e t  t h e  p u mp s  t o  t h e  d e s i r e d  f l o w  r a t e s .

3 .  O n c e  t h e  f l o w  r a t e s  s t a b i l i z e ,  w h i c h  i s
d e m o n s t r a t e d  by a c o n s t a n t  c a l o r i m e t e r  r e a d i n g ,  
t a k e  t h e  c a l o r i m e t e r  r e a d i n g  e v e r y  t h r e e  m i n u t e s  
f o r  a t  l e a s t  t e n  r e a d i n g s  ( m o r e  r e a d i n g s  may be 
r e q u i r e d  d e p e n d i n g  o n  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  
o u t p u t  ) . T h i s  w i l l  a l l o w  a m e a n s  o f  s o m e
s t a t i s t i c a l  e v a l u a t i o n  o f  e a c h  p o i n t .  I f  t h e  
v a l u e  n e v e r  s t a b i l i z e s  r e f e r  t o  t h e  t r o u b l e  
s h o o t i n g  s e c t i o n  o n  p o s s i b l e  p r o b l e m s  a n d  
s o l u t i o n s .

4 .  S w i t c h  v a l v e s  # 3 ,  4 t o  t h e  m e a s u r i n g  p o s i t i o n .

M a s s  F l o w  R a t e  M e a s u r e m e n t

A.  F o r  a l i q u i d  w i t h  a  d e n s i t y  > 0 . 7 7  g / ml  a n d  n o n ­
r e a c t i v e  w i t h  H e x a d e c a n e  ( s i l i c o n e  o i l  c a n  b e  
s u b s t i t u t e d  i n  p l a c e  o f  h e x a d e c a n e  w h e r e  a p p r o p r i a t e  ) .

1 .  P u t  a p p r o x i m a t e l y  2 0  ml  o f  t h e  l i q u i d  b e i n g
m e a s u r e d  i n  a  f l a s k  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 0 . 0  m e t h o d
1 .

2 .  P u t  a p p r o x i m a t e l y  a 2 - 3  mm l a y e r  o f  h e x a d e c a n e  on 
t o p  o f  t h e  m e a s u r i n g  l i q u i d .  T h e  h e x a d e c a n e  h a s
s u c h  a l o w  v a p o r  p r e s s u r e  t h a t  i t  w i l l  n o t  a l l o w  a
p a t h  f o r  a n y  s i g n i f i c a n t  e v a p o r a t i o n .

3 .  P l a c e  t h e  v i a l  on  t h e  b a l a n c e  a n d  p l a c e  t h e  t u b i n g
i n  t h e  l i q u i d .  Be s u r e  n o t  t o  l e t  t h e  t u b i n g
t o u c h  a n y  p a r t  o f  t h e  f l a s k  a s  t h i s  w i l l  a f f e c t  
t h e  f l o w  r a t e s  r e a d i n g  ( T h e  c l a m p  k e e p s  t h e  t u b e  
f r o m  v i b r a t i n g  a n d  a n d  t o u c h i n g  t h e  f l a s k ) .

4 .  L e t  t h e  b a l a n c e  s t a b i l i z e  f o r  a m i n u t e  o r  s o  a n d
t h e n  b e g i n  r e c o r d i n g  m a s s  a n d  t i m e  a t  t h r e e  m i n u t e  
i n t e r v a l s  f o r  a t  l e a s t  30 m i n u t e s .
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B.  F o r  l i q u i d s  w i t h  a d e n s i t y  l e s s  t h a n  0 . 7 7  g / m l  a n d  
n o t  s o l u b l e  i n  w a t e r  o r  h e x a d e c a n e .

1 .  A s s e m b l e  t h e  a p p a r a t u s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 0 . 0 ,  
m e t h o d  2.

2 .  F i l l  t h e  c u p  t o  t h e  50 ml  m a r k  o n  t h e  c u p  w i t h  
w a t e r  ( o r  h e x a d e c a n e ) .  On t o p  o f  t h e  w a t e r  p l a c e  
a p p r o x i m a t e l y  10 ml  o f  h e x a d e c a n e .

3 .  U s i n g  a s y r i n g e  e v a c u a t e  t h e  a i r  i n  t h e  c y l i n d e r ,  
t h u s  f i l l i n g  i t  w i t h  l i q u i d . C a r e f u l l y  r e m o v e  t h e  
s y r i n g e  a n d  a d j u s t  t h e  f l a s k  a n d  t u b i n g  s u c h  t h a t  
t h e  t u b i n g  i s  n o t  t o u c h i n g  a n y  p a r t  o f  t h e  f l a s k  
o r  b e a k e r .

4 .  S t a r t  f l o w  i n t o  t h e  m e a s u r i n g  a p p a r a t u s  a n d  l e t  
r u n  f o r  5 - 1 0  m i n u t e s  b e f o r e  b e g i n n i n g  r u n .  T h i s  
s h o u l d  a l l o w  e n o u g h  t i m e  f o r  t h e  s y s t e m  t o  c ome  t o  
a  p s e u d o  v a p o r - l i q u i d - e q u i l i b r i u m  i n  t h e  t o p  o f  
t h e  c u p .

5 .  Do t h e  s a me  a s  m e n t i o n e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s t e p  4 .

V . Pump C o n t r o l  Box

1.  The  pump b o x  i s  c o n t r o l l e d  by a n e t w o r k  a s  s h o w n  
i n  F i g u r e  2 2 . 0 .  T h e  t e m p e r a t u r e  s e t t i n g s  a r e  
r e l a t i v e  s o  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  i s  f o u n d  by 
t r i a l  a n d  e r r o r . S i n c e  no s p e c i f i c  t e m p e r a t u r e  i s  
n e e d e d  2 9 . 2  ° C ( 1 1 2 . 8 4  o h m s )  wa s  f o u n d  t o  b e  a g o o d  
t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  s i z e  o f  h e a t e r  e l e m e n t  
i n s t a l l e d .

2 .  Th e  t e m p e r a t u r e  c a n  be  a d j u s t e d  by a d j u s t i n g  t h e  
r e g u l a t o r .

3 .  Th e  t e m p e r a t u r e  i s  s e n s e d  i n  t h e  m i d d l e  o f  t h e  b o x  
a n d  r e a d  by a m u l t i m e t e r .
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APPENDIX H

TROUBLE SHOOTING

A.  U n s t a b l e  c a l o r i m e t e r  r e a d i n g .

1 .  B u b b l e s .

2 .  L e a k y  m e a s u r i n g  c e l l .

3 .  Pump p r o b l e m s .

B.  Ca n  n o t  b r i n g  m e a s u r i n g  c e l l  i n t o  c a l i b r a t i o n  l i m i t s .

1 .  L e a k y  m e a s u r i n g  c e l l .

2 .  Ba d  a m p l i  f i e r

3 .  Ba d  p e l t i e r  e l e m e n t .

C.  F l o w  r a t e s  v a r y i n g .

1 .  U n s t a b l e  box  T e m p e r a t u r e .

2 .  Pump p r o b l e m s  .

3 .  L e a k  i n  t u b i n g  c o n n e c t i o n s .

4 .  D i r t  o r  f r a g m e n t s  i n  t u b i n g  .

D . E n t h a l p y  o f  m i x i n g  v a l u e s  a r e  t o o  l o w  f o r  e x o t h e r m i c  
e f f e c t s  a n d  t o o  l o w  f o r  e n d o t h e r m i e  e f f e c t s .

E.  E n t h a l p y  o f  m i x i n g  v a l u e s  a r e  t o o  h i g h  f o r  e x o t h e r m i c  
e f f e c t s  a n d  t o o  h i g h  f o r  e n d o t h e r m i e  e f f e c t s .

F . B a l a n c e  c a u s i n g  f l o w  r a t e s  t o  v a r y .

1 .  V i b r a t i o n s  c a u s i n g  u n s t a b l e  r e a d i n g .

G . U n s t a b l e  b a t h  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  c a l o r i m e t e r .

1 .  W a t e r  l e v e l  i s  t o o  l o w  o r  d i r t y .

2 .  W a t e r  l e v e l  i n  e x t e r n a l  c i r c u l a t o r  i s  l o w  o r  d i r t y .
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3 .  Room t e m p e r a t u r e  i s  f l u c t u a t i n g  b e y o n d  s y s t e m s
c a p a b i l i t y  t o  c o n t r o l .

U n s t a b l e  b o x  t e m p e r a t u r e .

1 .  Room t e m p e r a t u r e  i s  t o o  c l o s e  t o  t h e  b o x ' s  s e t
p o i n t .

2 .  Th e  c o n t a c t  p o i n t s  on t h e  c o n t r o l l e r  a r e  p i t t e d  o r  
h a v e  e n o r m o u s  a m o u n t s  o f  c a r b o n  d e p o s i t .

3 .  T h e  r e l a y  i s  g o i n g  b a d .

Pump P r o b l e m s .

1 .  U n s t a b l e  f l o w  r a t e .

2 .  U n s t a b l e  b a c k  p r e s s u r e .

3 .  Pump s w i t c h i n g  d i r e c t i o n s  w h i l e  p u m p i n g  o r  p u r g i n g .

SOLUTI ONS

I . B u b b l e s

A.  D e - g a s  l i q u i d  a s  d e s c r i b e d  i n  p u mp  l o a d i n g  
s t e p  1 3 .

B . 1 .  S h u t  o f f  pump # 2 .

2 .  Op e n  v a l v e  #5 o f  t h e  b u b b l e  p u mp .  T u r n  v a l v e  
#4 t o  t h e  b u b b l e  l i n e  p o s i t i o n .  T u r n  v a l v e  #3 
t o  t h e  m e a s u r i n g  p o s i t i o n .

3 .  F l u s h  t h e  b u b b l e  l i n e  w i t h  a l o w  s u r f a c e  
t e n s i o n  l i q u i d  s u c h  a s  e t h a n o l  o r  a  s u r f a c t a n t  
u s i n g  t h e  b u b b l e  p u m p .

4 .  O n c e  t h e  l i n e  h a s  b e e n  f l u s h e d  s e t  pump #1  
f l o w  r a t e  t o  15 m l / h o u r .

5 .  T u r n  v a l v e  #5 t o  t h e  c a l o r i m e t e r  p o s i t i o n  a n d  
v a l v e  #4 t o  t h e  m e a s u r i n g  p o s i t i o n .

6 .  L e t  t h i s  c o n f i g u r a t i o n  r u n  f o r  1 m i n u t e  t h e n  
s w i t c h  v a l v e  #4 b a c k  t o  t h e  m e a s u r i n g  p o s i t i o n  
a n d  v a l v e  #3 t o  t h e  c a l o r i m e t e r  p o s i t i o n .
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7 .  R e p e a t  s t e p s  6 a n d  7 10  -  2 0  t i m e s .  T h i s  
s h o u l d  r e m o v e  a n y  b u b b l e s  t h a t  a r e  a t t a c h e d  t o  
t h e  t u b i n g  w a l l ,  i f  n o t  u s e  a n o t h e r  l o w  
s u r f a c e  t e n s i o n  f l u i d  a n d  r e p e a t  t h e  a b o v e  
s t e p s .

C.  Do n o t  t u r n  o f f  p u m p s .  Ke e p  l i q u i d  f l o w i n g  i n
t h e  t u b i n g  a t  a l l  t i m e s .  T h i s  s h o u l d  b e  d o n e  
b e c a u s e  t h e  t e f l o n  t u b i n g  t h a t  c o n n e c t s  t h e  
s t a i n l e s s  t u b i n g  t o  t h e  c a l o r i m e t e r  i s  
a e r o b i c .

I I . L e a k y  M e a s u r i n g  C e l l

A.  1 .  D i s c o n n e c t  t h e  c a b l e  f r o m  t h e  c e l l  t o  t h e  
a m p l i f i e r  b o a r d  . C a r e f u l l y  r e m o v e  t h e  c e l l  
f r o m  t h e  b a t h  ( m a k e  s u r e  t o  r e m o v e  d i r e c t l y  
u p w a r d  w i t h o u t  s i d e  t o  s i d e  m o v e m e n t  a s  t h i s  
may c a u s e  d a m a g e  t o  t h e  g o l d  t u b i n g ) .  P l a c e  
t h e  c e l l  o n  a c o u n t e r  t o p  a n d  d r y  t h e  c e l l .  
P u s h  down  on t h e  t o p  o f  t h e  c e l l .  Th e  t o p  o f  
t h e  c e l l  a n d  t h e  t u b i n g  s e c t i o n  s h o u l d  g i v e  
w a y  s l i g h t l y  i n t o  t h e  a l u m i n u m  s h e l l  a n d  
e x p o s e  a s t e e l  s p l i t - o - r i n g . W i t h  a k n i f e  o r  
a  s m a l l  p i c k  r e m o v e  t h e  s p l i t - o - r i n g  . W i t h  
t h e  r i n g  r e m o v e d  t h e  o u t e r  a l u m i n u m  s h e l l  c a n  
be  r e m o v e d . Dr y  t h e  i n s i d e  o f  t h e  m e a s u r i n g  
c e l l  w i t h  n i t r o g e n .  T h e  b l a c k  o - r i n g  s e a l  i s  
l o c a t e d  r i g h t  b e l o w  t h e  s t e e l  s p l i t - o - r i n g  . 
P l a c e  a s m a l l  a m o u n t  o f  s e a l  g r e a s e  a r o u n d  t h e  
O - r i n g  ( b e  c a r e f u l  n o t  l e a v e  t o o  much  g r e a s e  
e x p o s e d  t o  t h e  b a t h  a s  t h i s  w i l l  c a u s e  t h e  
b a t h  w a t e r  t o  b e c o m e  c l o u d y  a n d  t h u s  c h a n g e d ) .

2 .  C h e c k  t h e  s e a l s  a r o u n d  t h e  t u b i n g  a n d  f a c e  
p l a t e .  I f  t h e r e  i s  a l e a k  a r o u n d  t h e  t u b i n g  ( 
t h i s  i s  b e s t  c h e c k e d  by  u s i n g  a h e l i u m  l e a k  
t e s t e r )  s e a l  i t  w i t h  a  s e a l a n t  t h a t  i s  n o t  
w a t e r  s o l u b l e .

3 .  C o n d e n s a t i o n  c a n  o c c u r  i n t o  t h e  c e l l  d u r i n g  
s e m i  h u m i d  p e r i o d s  i f  l e f t  o p e n  t o  t h e  
a t m o s p h e r e . T h i s  p r o b l e m  w i l l  c a u s e  t h e  s a me  
s y m p t o m s  a s  a  l e a k y  c e l l .  T h i s  p r o b l e m  i s  
t a k e n  c a r e  o f  by b l o w i n g  t h e  c e l l  o u t  w i t h  d r y  
n i t r o g e n  d o w n  t h e  a m p o u l e  c e l l s  a n d  t h e  a i r  
l i n e .  T h i s  s t e p  s h o u l d  b e  p e r f o r m e d  on a
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r e g u l a r  b a s i s  a s  p r e v e n t a t i v e  m a i n t e n a n c e .

I I I .  Pump P r o b l e m s

A.  1 .  B a c k  p r e s s u r e  o f  50 p s i g  i s  r e q u i r e d  t o  s e a l
t h e  s e a l  o n  t h e  p u m p s  p i s t o n .  T h e  b a c k
p r e s s u r e  a l s o  m a k e s  t h e  g e a r s  b e c o m e  r i g i d  a n d  
h e l p s  s t a b i l i z e s  t h e  f l o w .

2 .  B a c k  p r e s s u r e  c a n  b e  a p p l i e d  by t h r e e  m e t h o d s
i f  f e a s i b l e :  f i r s t  a b a c k  p r e s s u r e  r e g u l a t o r ,
s e c o n d l y  u s i n g  a l e n g t h  o f  v e r y  s m a l l  i n t e r n a l  
d i a m e t e r  t u b i n g  , a n d  t h i r d l y  by  a p a c k e d  
c o l u m n  . A m e t e r i n g  v a l v e  i s  n o t  r e c o m m e n d e d  
a s  i t  w i l l  p r e s s u r i z e  u p  a n d  r e l i e v e  t h u s  
c a u s i n g  i n s t a b i l i t y  i n  t h e  f l o w .

B . 1 .  Pump i n s t a b i l i t y  c a n  b e  c a u s e d  by a w o r n  g e a r
o r  t h e  t a c h o m e t e r  b r u s h e s  may be  d i r t y . F o r  
t h e s e  p r o b l e m s  r e f e r  t o  t h e  I s c o  s e r v i c e  
d e p a r t m e n t .

2 .  D i r t  i n s i d e  t h e  c y l i n d e r  a n d  w o r n  s e a l s  c a n
c a u s e  u n s t a b l e  b a c k  p r e s s u r e  a n d  f l o w  r a t e .  
R e f e r  t o  t h e  I s c o  s e r v i c e  b o o k  f o r  
i n s t r u c t i o n s  o n  c l e a n i n g  t h e  c y l i n d e r  a n d  
r e p l a c i n g  t h e  s e a l s .

C.  U n s t a b l e  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  pump b o x  c a n  a l s o  
c a u s e  u n s t a b l e  f l o w  r a t e s  b e c a u s e  t h e  p u m p s  
d e l i v e r  a c o n s t a n t  v o l u m e t r i c  f l o w  r a t e .  T h i s  
c a n  be  s o l v e d  by k e e p i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  s w i n g  
o f  t h e  pump b o x  t o  a  m i n i m u m .

D . I f  t h e  pump i s  s w i t c h i n g  b a c k  a n d  f o r t h  on i t s  
own ( s w i t c h i n g  g e a r  d i r e c t i o n s )  a n  a d j u s t m e n t  
n e e d s  t o  b e  m a d e  t o  t h e  p r o x i m i t y  s e n s o r . The  
s e n s o r  s i m p l y  s e n s e s  p r e s e n c e  o f  a s p e c i f i c  
g e a r  w h i c h  i n  t u r n  t e l l s  t h e  p u m p  w h i c h  
d i r e c t i o n  i t  i s  p u m p i n g .  S o m e t i m e s  g r e a s e  
b u i l d s  up on t h i s  s e n s o r  a n d  c l e a n i n g  t h e  g e a r  
a n d  t h e  s e n s o r  w i l l  t a k e  c a r e  o f  t h e  p r o b l e m .

I V . F a u l t y  A m p l i f i e r

A.  1 .  I f  t h e  a m p l i f i e r  g o e s  b a d  a s  s u g g e s t e d  by
m e a n i n g l e s s  r e a d i n g s  on t h e  c a l o r i m e t e r  t h e r e
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a r e  t w o  o p t i o n s .  The  f i r s t  o p t i o n  i s  t o  c a l l  
LKB a n d  h a v e  t h e  b o a r d  r e p l a c e d  . T h e  s e c o n d  
o p t i o n  i s  t o  u s e  a n a n o v o l t  m e t e r  t o  r e a d  
d i r e c t l y  t h e  c e l l  v o l t a g e .  T h e  a m p l i f i e r  i s  
n o t  a  m u s t  u s e  i t e m ,  i t  o n l y  a m p l i f i e s  t h e  
s i g n a l  t o  a c o n v e n i e n t  l e v e l  a n d  f i n e  t u n e s  
t h e  e n d  p o i n t s  t o  m a k e  t h e  c a l i b r a t i o n  e a s i e r .  
S i n c e  t h e  a m p l i f i e r s  a r e  l i n e a r  a v o l t  m e t e r  
c a n  be  u s e d  w i t h  a l i t t l e  c a l i b r a t i o n  a n d  
c h e c k i n g  . I n  f a c t  t h e  r a n g e  c a n  be  e x p a n d e d  
o v e r  t h e  d i s p l a y  l i m i t s  t h a t  t h e  LKB u s e s  a s  
l o n g  a s  a l l  h e a t  t r a n s f e r  i s  a c c o u n t e d  f o r .

V . F a u l t y  P e l t i e r  E l e m e n t s

A.  To r e p l a c e  t h e  p e l t i e r  e l e m e n t s  r e m o v e  t h e
s h e l l  o f  t h e  m e a s u r i n g  c y l i n d e r .  T h i s  i s  d o n e  
by p u s h i n g  down  on t h e  t o p  o f  t h e  c y l i n d e r  a n d  
r e m o v i n g  t h e  e x p o s e d  s p l i t  r i n g .  T h i s  w i l l  
a l l o w  t h e  s h e l l  t o  s l i d e  o f f  .

2 .  Re mo v e  t h e  h e a t  s h i e l d  t a p e .

3 .  Re mo v e  b o t h  s p r i n g s  t h a t  h o l d  t h e  i n t e r m e d i a t e  
h e a t  s i n k s  t o g e t h e r . T h i s  now a l l o w s  t h e  h e a t  
s i n k s  t o  m o v e .

4 .  R e mo v e  t h e  i n t e r m e d i a t e  h e a t  s i n k s .

5 .  D e t a c h  t h e  l e a d  w i r e s  t o  t h e  p e l t i e r  
e l e m e n t .

6 .  R e m o v e  t h e  p e l t i e r  e l e m e n t  a n d  t h e  h e a t  
t r a n s f e r  g r e a s e .

7 .  A p p l y  n e w  h e a t  t r a n s f e r  g r e a s e  t o  t h e  n e w  
p e l t i e r  e l e m e n t  a n d  r e p l a c e  t h e  e l e m e n t  t o  t h e  
i n t e r m e d i a t e  h e a t  s i n k  ( b e  c a r e f u l  t o  r e a l i g n  
t h e  e l e m e n t  a s  c l o s e l y  a s  p o s s i b l e  t o  t h e  o n e  
r e m o v e d ) .

8 .  R e p l a c e  t h e  s p r i n g s  a n d  h e a t  t a p e .

9 .  I f  t h e  b o t t o m  s p r i n g  f e l l  o u t  o f  t h e  m a i n  h e a t  
s i n k  b l o c k  r e p l a c e  a n d  p u t  c y l i n d e r  b a c k  
t o g e t h e r  a s  i t  w a s .

'T:ma L&J
sc:
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V I . U n s t a b l e  Box T e m p e r a t u r e

Th e  r o o m t e m p e r a t u r e  i s  t o o  c l o s e  t o  t h e  b o x ’ s 
t e m p e r a t u r e .  To a v o i d  t h i s  p r e d i c a m e n t  l o w e r  
t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  o r  r a i s e  t h e  b o x e s  
t e m p e r a t u r e .  R e m e mb e r  t h a t  e l e c t r o n i c s  e x i s t  
i n  t h e  b o x  a n d  t h e r e f o r e  i t  i s  r e c o m m e n d e d  f o r  
b e s t  r e s u l t s  n o t  t o  o p e r a t e  a b o v e  35 d e g r e e s
c e n t i g r a d e .

T h e  p o w e r  s u p p l y  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l
n e t w o r k  c o u l d  b e  g o i n g  o u t .  T h i s  c a n  b e
r e p l a c e d  w i t h  a  24 v o l t  DC p o w e r  s u p p l y .

I f  t h e  h e a t e r  e l e m e n t  i s  s t i c k i n g  on o r  o f f  
t h e  c o n t a c t s  o n  t h e  c o n t r o l l e r  c o u l d  b e  
d a m a g e d  o r  t h e  r e l a y  c o u l d  be  g o i n g  o u t .

1 .  R e p l a c e  t h e  c o n t a c t s  o r  c a r e f u l l y  f i l e  t h e  
d e p o s i t s  o f f  o f  t h e  c o n t a c t s .

2 .  R e p l a c e  t h e  s o l i d  s t a t e  2 4  v o l t  DC r e l a y  . 
T h i s  p a r t  c a n  a l s o  be  r e p l a c e d  w i t h  a n o n ­
s o l i d - s t a t e  r e l a y  b u t  w i l l  n o t  l a s t  a s  l o n g .

V I I .  L e a k y  T u b e  C o n n e c t i o n s

A.  R e p l a c e  o r  t i g h t e n  t u b i n g  c o n n e c t i o n s .

V I I I .  D i r t  Or  F r a g m e n t  I n  T u b i n g

A.  R e p l a c e  t h e  t u b i n g .

IX . E n t h a l p y  o f  M i x i n g  V a l u e s  A r e  To o  H i g h  f o r  E x o t h e r m i c  
E f f e c t s  a n d  Too  Low f o r  E n d o t h e r m i e  E f f e c t s .

A.  L o w e r  t h e  f l o w  r a t e s . T h e  f l o w  r a t e s  a r e  t o o
h i g h  a n d  c o m p l e t e  m i x i n g  a n d / o r  h e a t  t r a n s f e r  
i s  n o t  t a k i n g  p l a c e  b e f o r e  l e a v i n g  t h e  
m e a s u r i n g  a r e a .

B.  L o w e r  t h e  f l o w  r a t e s .  Th e  f l o w  r a t e s  a r e  t o o
f a s t  a n d  t h e  f l u i d  e n t e r i n g  t h e  m e a s u r i n g  c e l l  
i s  a b o v e  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  .

B.
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X . E n t h a l p y  o f  M i x i n g  V a l u e s  a r e  T o o  Low f o r  E x o t h e r m i c  
a f f e c t s  a n d  To o  Low H i g h  E n d o t h e r m i e  E f f e c t s .

A.  P o s s i b l e  e v a p o r a t i o n  o f  f l u i d  i s  t a k i n g  p l a c e
w h i l e  m a k i n g  f l o w  r a t e  m e a s u r e m e n t s .

X I . B a l a n c e  P r o b l e m s

A.  I f  t h e  f l o w  r a t e  i s  f l u c t u a t i n g  o r  b e l o w  w h a t
i t  s h o u l d  b e  t h e r e  i s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  
f l u i d  i s  e v a p o r a t i n g  f r o m  t h e  m e a s u r i n g  
a p p a r a t u s .  T h i s  c a n  b e  s o l v e d  by  p l a c i n g  a 
n o n  r e a c t i v e  l o w  v a p o r  p r e s s u r e  f l u i d  on  t o p  
o f  t h e  m e a s u r i n g  f l u i d  .

B . 1 .  To g e t  r i d  o f  an  u n s t a b l e  b a l a n c e  m a k e  s u r e
t h a t  t h e  t u b i n g  i s  c l a m p e d  t i g h t l y  r i g h t  n e x t
t o  t h e  b a l a n c e .

2 .  Do n o t  l e t  t h e  f l u i d  f a l l  i n t o  t h e  m e a s u r i n g
a p p a r a t u s .  M a k e  s u r e  t h a t  t h e  e n d  o f  t h e  
t u b i n g  i s  u n d e r  t h e  m e a s u r i n g  f l u i d .

X I I .  W a t e r  B a t h  P r o b l e m s

A.  F i l l  w a t e r  b a t h s  w i t h  18 m e g a  ohm d e i o n i z e d
w a t e r  o n l y  . Do n o t  a d d  a n y  i n h i b i t o r  a s  LKB 
s u g g e s t s .  T h e  i n h i b i t o r  i s  n o t  n e e d e d  w h e n  
u s i n g  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  i t  o n l y  c l o u d s  t h e  
w a t e r  m o r e  r a p i d l y  . F o r  i n f o r m a t i o n  o n  
c h a n g i n g  t h e  w a t e r  i n  t h e  b a t h s  r e f e r  t o  t h e  
LKB s e r v i c e  h a n d b o o k .

X I I I .  Room T e m p e r a t u r e  P r o b l e m s

A. I f  t h e  r o o m t e m p e r a t u r e  i s  f l u c t u a t i n g  b e y o n d  
t h e  LKB’ s c a p a b i l i t y  t o  c o n t r o l , c h e c k  t o  s e e  
i f  t h e  a i r  c o n d i t i o n i n g  i s  f u n c t i o n i n g  
p r o p e r l y .

B.  L o w e r  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e . T h i s  w i l l  k e e p  
t h e  r o o m  f r o m  g e t t i n g  a b o v e  o r  n e a r  t h e  b o x ’ s 
t e m p e r a t u r e . T h i s  w i l l  a l s o  c a u s e  t h e  h e a t e r  
t o  t u r n  o n ,  t h u s  b e t t e r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  o f  
t h e  r o o m .


