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Tento prispévek se zabyva otazkou zkrdceni casu a zjednoduseni technické
analyzy paliv z biomasy. Pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) deviti
vzorkii paliv z biomasy jsme zjistili, ze je mozné rychle a s prijatelnymi
vysledky charakterizovat hlavni parametry paliv z biomasy pro energetické
vyuziti, tj. obsah vody, prchave horlaviny, fixniho uhliku a obsahu popela.
V soucasné dobé se tyto parametry ziskavaji pomoci standardnich méreni,
metody spocivaji v postupném zahiivani vzorku v inertni atmosfére pri dilci
cilové teplote 105 °C za ucelem stanoveni obsahu vody. Nasledné byl vzorek
zahrivan na 700 °C s rychlosti ohievu 5 °C/min, resp. na 900 °C s rychlosti
ohievu 80 °C/min. Ubytek hmotnosti béhem této doby predstavuje obsah
prchavé horlaviny. Nakonec byla inertni atmosféra nahrazena vzduchem, coz
zpiisobilo spaleni vazaného uhliku a umoznilo stanoveni nespdaleného popela.
Vysledky ukazaly, Ze vysledky technické analyzy biomasy lze zkratit na
priblizné 28 minut na jedno méreni.
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1 Uvod

Rostouci poptavka po energii a znecistujici povaha soucasnych zdroji fosilnich paliv
ukazuji na potiebu novych energetickych technologii, které nabizeji vys§i U€innost pfi
minimalnim poSkozeni zivotniho prostiedi [1]. Proces vyroby energie z biomasy, ktery je jiz
Siroce dostupny, je povazovan za proces CO» neutralni [2], protoZe emise vznikajici pfi jejim
vyuziti vyvazuje oxid uhliity vazany v biomase béhem jejiho rastu. Timto zpisobem miize
biomasa pfispet k zachovani zdroji fosilnich paliv a ke snizeni emisi sklenikovych plynt. [3,4]

Rada $iroce zmitiovanych ekologickych a logistickych vyhod naznaduje, Ze biomasa je
zajimavou surovinou pro ziskavani energie ve velkém mnozstvi. K ziskdni pozadovaného
mnozstvi energie (tepla nebo elektiiny) mame k dispozici nékolik moznych technologii, jako je
pyrolyza, zplyiiovani nebo spalovani. Z uvedenych technologii ma spalovani nejnizsi
pozadavky na provozni podminky a flexibilitu paliva. [5,6]

Cilem tohoto ¢lanku je porovnat standardizovanou metodiku pro stanoveni zakladnich
palivoenergetickych parametrti s metodikou termogravimetrické analyzy TGA (zalozenou na
rychlé a jednoduché analyze), aby bylo mozné odhadnout vSechny obvyklé analytické
parametry potfebné pro charakterizaci pevného paliva. [7,8].

Pouziti termogravimetrickych vah pfi charakterizaci biomasy je technika, kterd se
v laboratotich hojné vyuziva [9,10]. Termogravimetrickd analyza hodnoti ubytek hmotnosti
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vzorku pfi zvySeni teploty v kontrolované atmosféfe. Tou mize byt oxidacni atmosféra
(vzduch), nebo inertni atmosféra (dusik nebo helium). [11]

2 Experimentalni ¢ast

V nasi studii jsme analyzovali nékolik riznych paliv z biomasy, abychom pokryli Sirokou
Skalu typt paliv z biomasy a navrhli dostate¢ny pocet vzorkd, véetné pilin, komerénich pelet,
slamy a bylinnych materialti. Seznam vzorkt je uveden v tabulce 1. Byly stanoveny fyzikalné-
chemické vlastnosti jako je: obsah vody, prchavé hoflaviny, fixniho uhliku a popela. Vzorky
byly rozemlety na velikost ¢astic < 250 um pro potieby termogravimetrické analyzy.

Tab.l1. Seznam pouzitych vzorku

Cislo vzorku Nazev vzorku
Dub + buk bez kiry
Pelety tvrdé dievo

—

Len
Technické Konopi
Kukuftice
Lesknice
Kostrava
Psinecek

O 00 9 N L A WD

Olivovéa bagaza

2.1  Pristrojové vybaveni

Technicka analyza byla provedeny na horizontalni termovaze SDT Q600, TA Instruments,
ktera umoziiuje simultanni DSC-TGA analyzu. Pro srovnani byla provedena standardizovana
méfeni v peci LH 06/13.

2.2 Standardni metody

Stanoveni obsahu vody v tuhych biopalivech se provadi nasledujicim postupem. Vzorek
o hmotnosti 1 g je vysusen v susarné pti 105 °C do konstantni hmotnosti. [11, 12]

Stanoveni t¢kavych latek v tuhych biopalivech se provadi nasledujicim postupem. Vzorek
o hmotnosti nejméné 1 g v keramickém kelimku s vickem se umisti do muflové pece pii teploté
900 °C + 10 °C na 7 min. Procento tékavych latek se vypocitd z hmotnostniho ubytku
zkuSebniho podilu po odecteni hmotnostniho ubytku zptsobeného vlhkosti [11, 13].

Stanoveni popela v tuhych biopalivech se provadi nasledujicim postupem. Vzorek
o hmotnost 1 g je vlozen do muflové pece, kde se teplota rovnomérné zvysuje na 250 °C po
dobu 30 az 50 min (tj. s nartistem mezi 4,5 °C/min a 7,5 °C/min). Poté se tato teplota udrzuje
po dobu 60 min, aby se mohly odpafit t€kavé latky pred zapalenim. Nésledné se teplota v peci
nepretrzit¢ zvysuje na 550 = 10 °C po dobu 30 min nebo se zvySuje o 10 °C/min a tato teplota
se udrzuje po dobu nejméné 120 min. Po zapocteni ¢asu potfebného v jednotlivych usecich je
minimalni doba trvani zkousky pro stanoveni popela 40 + 60 + 30 + 120 = 250 min. [11, 14]
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2.3 TGA metody

2.3.1 Metoda TGA inspirovana Saldarriagou (TGA S.)

Metodika spociva v izotermické period¢ pti 105 °C po dobu 80 minut pro stanoveni obsahu
vody, kterou piedstavuje ubytek hmotnosti. Nasledné se vzorek zahteje na 700 °C s rychlosti
ohievu 5°C/min a pfi této teploté se udrzuje 30 min. Ubytek hmotnosti b&hem této doby
odpovida obsahu prchavé hotlaviny. Poté se inertni plyn nahradi vzduchem pfi stejné teplote
a prutoku po dobu 25 min, coz zpusobi spaleni pevného uhliku a umozni kvantifikaci
nespalené¢ho popela. Nakonec se pec ochladi na pokojovou teplotu. Obr. 1 popisuje pouZitou
metodiku [15].

prchava FCa
hotlavina popel

obsah vody
700°C

30 min' 25
' min

105°C

' pyrolyza ispalovémi
80 min (dusik) '(vzduch)

Obr. 1 Postup méreni podle metody TGA S.

2.3.2 Metoda TGA inspirovana Garciou (TGA G.)

Metodika spociva v izotermické period¢ pii 105 °C po dobu 10 minut pro stanoveni obsahu
vody, kterou ptredstavuje ubytek hmotnosti. Nasledné se vzorek zahteje na 900 °C s rychlosti
ohfevu 80 °C/min. Ubytek hmotnosti b&hem této doby odpovida tékavym latkam. Inertni plyn
je poté nahrazen vzduchem, pficemz teplota a pritok jsou stejné po dobu 12 min, coz zptsobi
spaleni pevného uhliku a umozni kvantifikaci nespaleného popela. Nakonec se pec ochladi na
pokojovou teplotu. Obr. 2 popisuje pouzitou metodiku [16].

prchava FC a

hoftlavina popel
obsah vody i 900 °C l

12 mi
80 °C/mi i
105 °C I
pyrolyza | spalovani
—  10min (dusik) ' (vzduch)

Obr. 2 Postup méreni podle metody TGA G.
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2.4  Statistické zpracovani vysledku

Pro porovnani nameétfenych vysledkii byly pouzity statistické metody. VSechna
standardizovand méteni byla provedena nejméné tiikrat. Ze ziskanych vysledka byl vypocten
aritmeticky prameér.

¥= T ()
Kde x ptedstavuje vyslednou primérnou hodnotu, n je pocet pocet méieni a x; je soucet
vSech naméfenych hodnot.
Pro bezrozmérné porovnani vysledkl byl pouzit vypocet relativni chyby. Vzorec pro tento
vypocet je uveden nize.

RE = [*2=" . 100 )

Xn
Kde RE ptedstavuje vyslednou relativni chybu méteni. Dale Xexp pfedstavuje hodnotu
experimentalniho méfeni a x, pfedstavuje hodnotu ziskanou standardni metodou.

3 Vysledky
3.1 Grafické vysledky TGA

Naésledujici obrazky ukazuji namétené grafy z obou metod TGA. Pocateni ubytek
hmotnosti pti 105 °C v inertni atmosféfe predstavuje obsah vody v métfenych vzorcich.
Nasledné se vzorek zahieje na 700 °C po narastu o 5 °C/min a pii této teploté se udrzuje 30 min,
resp. 900 °C po nartistu o 80 °C/min. Ubytek hmotnosti béhem této doby odpovida obsahu
prchavé hoflaviny. Inertni plyn se poté nahradi vzduchem pii dané cilové teploté a pratoku
100 ml/min po dobu 5 min, resp. 12 min, coZ zplsobi spaleni fixniho uhliku a umozni
kvantifikovat nespaleny popel.
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Obr. 3 TGA S. vzorku Dub + Buk bez kury Obr. 4 TGA G. vzorku Kukurice
3.2 Numerické vysledky a jejich vyhodnoceni

Nameétené hodnoty obsahu vody se pohybovaly v rozmezi 6,2 % az 7,4 %, coz jsou bézné
hodnoty pro vzorky skladované v laboratornim prostfedi. Obsah popela ve vzorcich se
pohyboval od 0,4 %. (u pelet z tvrdého dfeva) do 13,9 % (u Inu). Obsah fixniho uhliku ve
vzorcich se pohyboval mezi 10,4 % (pro pelety z tvrdého dieva) a 19,8 % (pro olivovou bagéazu).
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Pro predstavu uvadime vysledky prchavé hoflaviny a vypoctené relativni chyby. Tento postup
byl zvolen pro vSechny metody (stanoveni obsahu vody, popela, fixniho uhliku a tékavych
latek).

Tab.2. Obsah prchavé horlaviny Tab.3. RE Prchava horlavina
Obsah prchavé hotlaviny (hm. %) Prchava hotlavina (RE %)
Cislo  \orma  TGAS.  TGAG. Cislo TGAS.  TGAG.
vzorku vzorku

1 85,4 87,9 843 1 2,9 1,3
2 89,2 87,3 86,9 2 2,1 2,6
3 69,4 72,7 72,3 3 4.8 4,2
4 81,9 87,6 82,3 4 7,0 0,5
5 78,7 76,5 78,0 5 2,8 0,9
6 77,5 77,2 77,5 6 0,4 0,0
7 76,8 78,3 73.9 7 2,0 3,8
8 73,9 76,0 75,5 8 2.8 22
9 76,7 76,6 75,9 9 0,1 1,0

pramer 2,8 1,8

Obsah prchavé hoflaviny, uvedeny v tabulce 2, se ve vzorcich pohyboval od 69,4 % u
vzorku 3, coz je len, do 89,2 % hm. u vzorku 1, coz je Dub + buk bez kliry, méteno standardni
metodou.

Relativni chyba méfeni t€kavych latek, uvedena v tabulce 3, je ve vétSiné€ pripadli mensi
u méteni metodou TGA G. Pouze u vzorkti 2 a 9 je veétsi.

Pii métfeni metodou TGA G. je relativni chyba stanoveni obsahu vody niz§i 0 1,5 % (6,9 %
pro TGA S. a 5,4 % pro TGA G.). Relativni chyba pfi stanoveni obsahu té¢kavych slozek je opét
niz8i u metody TGA G., a to 1,8 %. Naproti tomu u metody TGA S. je relativni chyba 2,8 %.

Stanoveni obsahu popela ukéazalo vysledky relativni odchylky zcela opacné. U metody
TGA S. ¢inila relativni odchylka 16,6 % a u metody TGA G. 36,0 %. Relativni chyba stanoveni
pevného uhliku byla niZz§i u metody TGA. G a to 11,1 %.

Tab.4. Porovnani jednotlivych metod pomoci RE

Metoda TGAS. TGA G.
@ RE Obsah vody (%) 6,9 5,4
O RE Prchava hotlavina (%) 2,8 1,8
O RE Popel (%) 16,6 36,0
@ RE Fixni uhlik (%) 12,0 11,1

4 Zavér

Pti porovnani obou metod se standardnimi metodami bylo zjisténo, Ze hodnota relativni
chyby (RE) pro stanoveni obsahu vody je u metody TGA G. ponékud niZsi, a to 5,4 %. Pokud
jde o stanoveni obsahu tékavych hoflavin, metoda TGA G. méla niz§i hodnotu RE (1,8 %),
zatimco metoda TGA S. méla hodnotu RE 2,8 %. Metoda TGA S. méla nejnizsi hodnotu RE

cvwr

cv w7

11,1 %. Z provedenych méfeni vyplynulo, Ze metoda Garcia je nejvhodnéjSim alternativnim
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postupem pro technickou analyzu biomasy, ktera je asové mén¢ ndroc¢na a také ma hodnoty
bliz§i standardnim metoddm pro tfi ze ¢tyt studovanych parametrt. Jednalo se o vysledky pro
obsah vody, prchavé hotlaviny a fixniho uhliku.
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