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Vysledky hrubého rozboru provedeného standardnimi metodami a TGA termogravimetrii byly porovnany
pro uhli, dievené pelety, Cistirenské kaly a fermentované zbytky pochdzejici z Portugalska. Ze stanoveni
obsahu vody pri teplotich 105 °C a 130 °C plyne, Ze standardni metoda je vhodnéjsi pro termolabilni a
Spatné desintegrovatelna paliva vietne paliv nejasného pivodu. TGA stanoveni lze doporucit pro ovérend
paliva za podminky, Ze priprava analytického vzorku probiha prii snizené teploté. Kompozicni analyzy aZ do
teploty 900 °C s pouzitim predsuseného analytického vzorku ukdzaly, Ze vysledky prchavé horlaviny, fixniho
uhliku a popela z TGA metody a ISO metod jsou ve shodé pro paliva s vyssim obsahem fixniho uhliku. TGA
metodu lze optimalizovat tak, aby se minimalizovaly rozdily stanoveného popela a popela zjisteného ISO
metodou. Budouci vyvoj umozni zviddnout experimentdlni obtize i pro obtizné vzorky biomasy typu

Cistirenskych kalii a fermentovanych odpadii.

Doslo 30. 11. 09, ptijato 22. 12. 09

1. Uvod

Hruby (technicky, proximativni) rozbor zahrnuje
stanoveni vlhkosti W, t€kavych latek V, fixniho uhliku
Cs (koksu) a popela A paliv. Casto je pouzivan k tiidéni
paliv podle znakd jakosti, jako napfiklad pomér fixniho
uhliku k tékavé hoflaviné. Referencnim stanovenim
podle standardnich ASTM a ISO metodik jsou postupy
provadéné ohfevem navazky vzorkd paliva v peci pfi
definovaném teplotnim rezimu a atmosféie pece [1, 2,
3]. Manipulace se vzorkem jsou narocné na ¢as a mohou
byt zdrojem chyb. Pfi cCastych dodavkach biomasy
proménlivého sloZeni nejsou takto provadéné rozbory
pfili$ operativni pro dodavatele ani pro odbératele paliv.
Rozbory navic vyZzaduji zpracovani analytické frakce
(mleti, prosévani) z velkého mnozstvi vzorku a plné
vybaveni laboratofe. Snahou je proto hledat pfesné a
spolehlivé alternativni metody hrubého rozboru paliv,
které by umoznily vétsi automatizaci procesu, omezily
vliv lidského faktoru a zmensSily manipulaci s vétSimi
kvanty analytického vzorku. Jednou z moznosti je
metoda termogravimetrické analyzy (TGA), ktera
pracuje s presnymi analytickymi vahami pfimo v peci.
Metoda jako soucast metod termické analyzy sleduje
zménu hmotnosti (TG-kiivka) &i rychlost zmény
hmotnosti (DTG-ktivka) v zavislosti na teploté a Case.
Vysledkem méfeni je termogram, jehoz tvar a tudiz i
charakteristické hodnoty jsou v pfipadé tepelné
destrukce paliv znaéné zavislé na rychlosti ohievu
(kinetice procesu). Pti nizkych rychlostech ohfevu
dochazi kpomalé pyrolyze a systtm se blizi
termodynamické rovnovaze. Vysoké rychlosti vice
odrazi procesy vrealnych spalovacich zafizenich.
V oblasti paliv jsou termovadhy pouzitelné k
zrychlenému stanoveni obsahu veskeré vody podle CSN
44 1375 [4], nebot ptedstavuji suSici vahy s fizenym
infraervenym ohfevem vzorku. Metoda TGA je v8ak
pouzitelna i ke kompozi¢ni analyze. Pro uhli a koksy
mize byt navodem norma ASTM E1131 [5]. Teplotni

rampy a koneéné teploty jsou zde vSak pouze
doporucené, nebot’ zavisi na analytu. VétSinou plati, ze
vysoce tékavé latky jsou ty, které se uvoliuji mezi
teplotou okoli a teplotou 150 °C. Stfedné tékavé latky
jsou ty, které se spaluji v dusiku mezi teplotami 150-
700 °C. Spalitelné latky (fixni uhlik) jsou ty, které hoti
ve vzduchu, ale nehofi v dusiku pfi teploté¢ 700 °C.
Popel je material, ktery zbyva pfi teplot¢ 900 °C na
vzduchu. V této praci je zkoumana moznost vyuZiti
termogravimetrie ke kompozi¢ni analyze vybranych
paliv jako nahrada referen¢nich metod hrubého rozboru
paliv.
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2. Experimentalni ¢ast

V praci byly pouzity vybrané vzorky paliv
dovezenych z Portugalska uvedené v Tabulce 1 [6].
Referenéni stanoveni probihala podle metod uvedenych
v Tab. 2.

Tabulka 1 Znaceni vzorki paliv

Palivo

Pelety z lesnickych odpadi Spa-
nélsko a Portugalsko

Znaceni

PLTSP1,PLTP1

Ryzové slupky z podestylky,
kompostované ryzové slupky z
podestylky

SWRNT1, SWPTC1 Cistirenské kaly RC a PC

CAOR1, CACMP1

Lesni kfoviny zelena ¢ast, lesni

B5.3V, B5.2C ktoviny hnéda ¢ast

ECPL, PIN1 Steépka z porFugalského eukalyptu
a portugalské borovice

BTO, BT1, Bitumenni uhli SA a PG

P3 Antracitové uhli PG

Termogramy byly méfeny na horizontalni
termovaze SDT Q 600, TA Instruments (obr 1),
umoznujicim vedle hmotnostnich zmén i simultanni
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mefeni tepelného toku a kvantifikaci tepelného
zabarveni procest pomoci diferencialni skenovaci kalo-
rimetrie (DSC-TGA termovaha).

Tabulka 2 Metody pouZité pro analyzu

Metody a ptesnost jako rel.

Parametr o odatna odchylka (RSD) ~ Standard
suSeni pfi 130 °C do konstantni ~ CSN
vinkost hmotnost @1 %) 441377
prchava ohtev do 900 °C bez CSN ISO
hotlavina  vzduchu po dobu 7 min (x 2 %) 562
ohiev do 550 +25 °C CSN ISO
popel na vzduchu (= 5 %) 1171
Spalné spaleni v kalorimetrické CSN ISO
teplo bombé v kysliku (= 1 %) 1928

mechanismus vah  fotodiody a senzory

horizontalni pec

reaktivniplyn

referentni a vzorkovaci vahadla

"\
- \v

* driak vzorku

Obr. 1 Vybaveni horizontalni DSC-TGA termovahy

Prorozbor paliv byla termovdha vybavena
moznosti vymény atmosféry pece kdykoliv b&hem
teplotniho programu mezi inertni (dusik ¢i helium) a
reaktivni (vzduch ¢&i kyslik). Metoda vychéazela z
duplicitniho stanoveni analytickych vzorki paliva o
navazce do 20 mg. Typicky teplotni program pro
stanoveni obsahu vody sestaval v ohfevu rychlosti 50
K'min-1 v dusiku do koneéné teploty 130 °C a suSenim
na této teplot¢ do konstantni hmotnosti. Typicky
teplotni program pro kompoziéni analyzu vychazel
z predsusenych vzorkli paliv a sestival zrampy
rychlosti 400 K-min-1 do 900 °C v dusiku. Po prodlevé
byla pfepnuta atmosféra pece na vzduch (kyslik) a
nasledovany dopalenim do konstantni hmotnosti. Pro
dostatecné dopaleni popela byl u obtiznych vzorkl
biopaliv vy$e uvedeny postup modifikovan.

S pomoci kalorimetru IKA C2000 bylo provedeno
kalorimetrické stanoveni spalného tepla [7].

3. Vysledky a diskuze
3.1. Vihkost

Automaticky zdznam  vysledkd  zrychleného
stanoveni obsahu vody v analytickém vzorku tuhych

paliv. TGA termogravimetrii provedenym susenim v

dusiku pfi teploté 130 °C je uveden na obr. 1.
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Obr. 1 Ztrata hmotnosti pfi stanoveni obsahu vody
paliv

Ztrata vlhkosti je zde automaticky korigovana na
puvodni navazku surového vzorku v %. Obsah vody W
vypocten ze zbytku po ukonceni zkousky dopoctem do
100 %. Z tvaru termogramu lze vidét, ze ztrata vlhkosti
vzorkil dfevénych biopaliv a uhli je relativné rychld a
zména hmotnosti se po zhruba prvnich 20 minutach
limitn¢ blizi nule. U téchto vzorkl plati dobra shoda
hodnot vlhkosti stanovena referenéni a TGA metodou
s relativni odchylkou do 2 %. Presné stanoveni vlhkosti
je dulezit¢ nebot slouzi k prepoctim hodnot znakl
jakosti paliv na suSinu ¢i suchy stav bez popela. Vlhkost
navic vyznamng ovliviiyje kvalitu spalovaciho procesu a
dopravni charakteristiku paliv. Vyssi teploty suseni jsou
obecné vyhodné, nebot’ zkracuji dobu stanoveni, je vSak
tteba hlidat, aby pfili§ vysoka teplota neovlivnila
pfesnost stanoveni. Teplota 130 °C je typicka pro
stanoveni obsahu vody v uhli. Limitem, kdy jesté lze
hovofit o obsahu vody, je teplota 200 °C pfii analyze
koksu.

U vzorkt ¢istirenskych kalti a vzorkli z podestylky
bylo konstantni hmotnosti dosazeno az po 50 minutach
suSeni. Tyto vzorky obsahuji biologicky fermentovany
material s produkci VOC sdopadem na hodnoty
vlhkosti. Material je patrné ¢astecné termolabilni, cozZ se
béhem suseni projevovalo slabym zapachem. Shoda
hodnot vlhkosti z obou metod byla i pfesto do 5 %. Pro
obtizné vzorky (kaly, fermentované odpady) se jako
vhodnéjsi jevi nizsi teplota suseni, naptiklad teplota
10342 °C. Tako teplota je urcena jako referencni pro
suseni vzorkl biopaliv (CEN TC 355), ptestoze néktera
biopaliva vykazuji velmi dobrou tepelnou stabilitu.
Suseni pii vySSich teplotach paliv z olejnin mtize byt
zatizeno vys$$i chybou v dusledku pfitomnosti vysoce
tékavé frakce[8], obecné vSak plati, ze vyssi susici
teplota do 130 °C by pro vétsinu paliv neméla byt
problémem. K podobnym zavérim dospéla i srovna-
vaci studie, ktera stanovovala vlhkost dvaceti druhu
biomasy pii teplotach 80 °C, 105 °C a 130 °C. Autofi
konstatovali, Ze metody sice davaji Castecné rozdilné
vysledky, nelze vSak fici, Ze jedna teplotni Uroven je
lepsi nez druhd [9].
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Pfi porovnani vysledki obsahti vody TGA a
referenéni metodou, ktera pracovala se vzorky
Vv dodaném stavu (bez predpravy) lze konstatovat, Ze
shoda hodnot stoupé u tepelné stalych vzorkd s malym
obsahem prchavého podilu. Pro vétSinu biopaliv je tak
pouzitai TGA metoda dostateéné¢ presnd. Vysledky
potvrzuji, ze pro nejpiesnéjsi stanoveni vlhkosti je
vhodné vychazet ze vzorkl vdodaném stavu.
Mechanické namahani vzorku méni jiz jeho podstatu,
nebot’ pti fezani, stithani ¢i oddélovani drobnych ¢asti z
vétsiho vzorku zpravidla dochazi k tepelnému namahani
a deformaci materialu s dopadem na hodnoty vlhkosti.
Pii stanoveni obsahu vody z analytického vzorku klesa
ptiprava analytického (mletého a prosévaného) vzorku
pfi laboratorni teploté¢ lehce podhodnocuje hodnoty
vlhkosti[8]. Dobré shody bylo dosazeno az piipravou pii
snizené teploté (15 °C).”

3.2. Hruby rozbor

TG kiivky hrubého rozboru ptedsusenych vzorkt
uvadi obr. 2.
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Obr. 2 Ztrata hmotnosti (TG kiivky) pfi kompoziéni
analyze paliv

Pokles hmotnosti v dusikové atmosféfe do sedmé
minuty odpovida ztraté prchavé hoflaviny. Fixni uhlik je
spalen v atmosféfe kysliku a nezreagovany zbytek
odpovidd  popelu. Vyhodnocené  charakteristické
hodnoty tékavych latek V, fixniho uhliku Cf (koksu) a
popela A odectené z kiivek a piepoctené na hotlavinu
jsou spoleéné s hodnotami z referen¢nich stanoveni
uvedeny v tab. 3 [6] S vyjimkou vzorku ¢istirenskych
kali je patrna dobra shoda hodnot obou metod.
Z duplikovanych méfeni nelze provést statistické
vyhodnoceni, ale relativni chyba stanoveni je do 10 %.

Pro dobry vytézek prchavé hotlaviny odpovidajici
referen¢nimu stanoveni je nutné, aby rychlost pfivodu
tepla byla dostateéné vysoka. Vzorek paliv byl v nasem
pfipadé na pracovni teplot¢ pii teplotni rampé
400 K'min-1 zhruba za 2 %2 minuty. Rychlym pfivodem
tepla se posunuji chemické reakce tepelné destrukce
k vy$§im teplotam, zveda se vynos tékavé hoflaviny,
tvofici se fixni uhlik mé otevienéjs$i strukturu.
Z pribéhu kiivek zmén hmotnosti odpovidajici hofeni
fixniho uhliku lze vypozorovat nizsi reaktivitu uhelnych
uhli, na jehoz dopaleni bylo nutno zdvojnasobit cas
stanoveni.

Vyhodou TGA metody je tedy pfimé stanoveni
fixniho uhliku, na rozdil od referen¢ni metody, ktera jej
pocita diferenéné jako:

Cfd=1-(Vd+Ad) (%) 1)

Velkou vyhodou analyzy TGA metodou je rychlost
pii  velmi dobré piesnosti. Pokud vychazime
z predsusenych vzorki, analyza ¢erného a hnédého uhli
muze byt hotova do 25 minut (2% min ohiev na 900 °C,
7 min prodleva a zbytek dopaleni koksu). Pii
duplikovaném stanoveni je tfeba pocitat s chlazenim
pece na pokojovou teplotu, ktera zabere 30 minut.

Tab. 3 Prchava hoflavina V" popel A%, spalné teplo z kalorimetrie a jeho korelace podle rovnice 2

vzorek Vdafref.st. Adrefst. Vdaf TGA AdTGA Qs Korelace Korelace z
% % % % MJ-kg-1 zref. st. TGA
SWPTC1 80,3 16,1 81,1 22,7 18,03 13,52 13,53
CACMP1 - 25,8 79,6 25,5 16,58 - 12,79
CAOR1 - 16,7 80,7 16,5 15,74 - 14,35
PIN1 78,1 0,7 87,3 0,3 19,65 17,86 18,06
PLTSP1 - 2,5 80,6 1,2 19,71 - 18,18
BTO 351 12,4 31,2 11,9 32,48 23,18 24,53
BT1 35,3 14,0 32,2 14,3 32,32 22,20 23,35
P3 2,2 7,0 2,8 6,7 31,86 31,37 31,94

Délka rozboru vétSiny Dbiopaliv  zpravidla konecnym dopélenim. Tim se brani speCeni popela

nepiesahne 30 minut, u obtiznych biopaliv (slamy)
muze byt az 50 minut zdivodu chlazeni pifed

s nedostatecnym dopalenim koksu. Popel byl zjistovan
zubytku hmotnosti po zkouSce 1 diferencné
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z hmotnosti kelimku s popelem a bez popela, pfi¢emz
ob¢ metody poskytovaly srovnatelné vysledky. Malé
odchylky obsahu popela Ize vysvétlit jevem spékani.

Odhad ze spalného tepla zhodnot hrubého
rozboru byl proveden podle korelace, navrZzené pro
Siroké spektrum paliv[10]. Korelace vychazi v bilance
prispévku tepla z podilu ¢istého uhliku ( Qs = 35,36
MIJ-kg-1), z podilu prchavé hotlaviny a ze ztraty tepla v
popelu ve tvaru:

Qs =0,3536 . FC + 0,1559V - 0,0078A [MJ-kg-1] (2)

Ze srovnani vysledkl korelace se skutecnou
hodnotou spalného tepla zjisténou kompletni oxidaci v
kalorimetru v Tab. 3 je vidét Zze korelace s vyjimkou
antracitového uhli (P3) neni vhodna pro vypocet
energetického obsahu z hodnot hrubého rozboru a to
ani tehdy, pokud dosazujeme hodnoty zjisténé
referenc¢nimi metodami. Pro vypocet spalného tepla se
tradiéné pouzivaji korelace vychazejici z elementarniho
rozboru. Korelace vychazejici zhrubého rozboru
nebudou nikdy zcela ptfesné z duvodu nejasného
slozeni prchavé hoflaviny. Prchava hoflavina je pouze
Castecné tepelné destruovana tékava slozka paliva,
ktera v sobé odnasi vedle fyzického i chemické teplo.
Obe¢ tepla by bylo mozno kvantifikovat az po dokonalé
oxidaci, to vSak zatim soucasné vybaveni termovah
neumoziuje. Méfenim tepelného toku diferencialni
skenovaci kalorimetrii (DSC) bylo zjisténo, Ze procesy
rychlého uvolnéni prchavé hoflaviny i vypalovani
koksu byly u vSech paliv exotermni.

4. Zavér

Termogravimetrickou  (TGA)  metodu  lze
modifikovat tak, aby poskytovala piesné a spolehlivé
hodnoty hrubého rozboru paliv. Pfi stanoveni obsahu
vody z analytického vzorku je dobré shody dosazeno
az pripravou vzorku pfi snizené teploté, nebot’
mechanické namahani vzorku méni jiz jeho podstatu,
nebot’ pfi fezani, stithani ¢i oddélovani drobnych ¢asti
z vétsitho vzorku zpravidla dochazi k tepelnému
namahani a deformaci materialu s dopadem na hodnoty
vlhkosti. Vyhodou kompozi¢ni analyzy z predsuseného
vzorku pomoci TGA, na rozdil od referenéni metody,
je ptimé stanoveni fixniho uhliku Cf, automatizované
provedeni analyzy s omezenim vlivu lidského faktoru a
zmenSeni manipulace s vét§imi kvanty analytického
vzorku. Pro dobrou reprodukovatelnost vysledkd je
nutno obecné dodrzet zasadu, ze pro sérii méfeni, u
kterych chceme vzajemné porovnavat vlastnosti, je
nutno dodrzovat vzdy stejny postup piipravy a stejnou
navazku vzorku. Pro vzorky na bazi uhli jiz dnes
v nekterych zemich predstavuje TGA referencni
metodu stanoveni s kratkou dobou trvani analyzy.
Modifikaci metody lze piesn€ analyzovat i pfrevaznou
vétSinu  biopaliv. Budouci vyvoj umozni zvladnout
experimentalni obtize i pro obtizné vzorky biomasy
typu Cistirenskych kald a fermentovanych odpadu.
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Summary

Jiricek I, Zemlova T., Macdk J., Janda V., Viana M.
VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6 16628

Proximate analysis of fuels by thermogravimetry

Proximate analysis results obtained by both stan-
dard methods and TGA thermogravimetry were
compared for coals, woody pellets, sewage sludge and
fermented wastes from Portugal region. Water contents
analyzed by TGA moisture method and CSN standard
method at the temperatures of 130 °C and 105 °C
showed that the CSN is more suitable for unknown,
thermally sensitive and hardly disintegrable fuels. The
TGA method can be recommended for well-known
fuels provided that analytical sample is prepared by
cold-milling. Compositional analysis up to the
temperature of 900 °C on pre-dried analytical samples
showed that the TGA results of volatile compounds V,
fixed carbon FC and ash content A are in agreement to
ISO result provided that fuels with higher fixed carbon
content are used. The TGA method can be adapted and
optimized to minimize differences between ash deter-
mination and ash content by 1SO method. Future deve-
lopment will overcome experimental difficulties with
few difficult samples such as sewage sludge and
fermented waste.



