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ANALIZA TERMOGRAWIMETRYCZNA
W BADANIU PALIW

W artykule przedstawiono charakterystyke wybranych paliw kopalnych: wegla ka-
miennego i brunatnego oraz wybranych rodzajow biomasy: pelletu drzewnego i ziarna
owsa. Omoéwiono rowniez metodg analizy termograwimetryczej oraz opisano termowa-
ge¢ znajdujaca si¢ w Laboratorium Paliw i Przetwarzania Energii Instytutu Elektroener-
getyki Politechniki Poznanskiej. W dalszej czeSci pracy przedstawiono wyniki analizy
termograwimetrycznej dla wyzej wymienionych typow paliw w postaci krzywych ter-
mograwimetrycznych. Analiza ta ma na celu okreSlenie poziomu temperatury procesu
pirolizy oraz stopnia konwersji paliw statych w paliwo gazowe. Badania te sg prowa-
dzone pod kontem mozliwosci poprawy efektywnos$ci energetycznej uktadow wytwa-
rzania energii elektrycznej i ciepta zintegrowanych ze zgazowaniem biomasy.
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1. WSTEP

Rozwoj cywilizacji wynikajacy z postepu technologicznego wigze si¢ ze
stalym wzrostem zuzycia energii, ktora jest niezbedna w przemysle jak rowniez
w zyciu codziennym. W naszych domach pojawia si¢ coraz wigcej urzadzen
polepszajacych komfort zycia, ktore zasilane sg energig elektryczng. Podobnie
w przemysle postepuje coraz wigksza mechanizacja i automatyzacja. Rozwoj
gospodarczy napedza wzrost produkcji, do ktorej poza surowcami niezbedna
jest rOwniez energia. Przewazajaca czgs$¢ zuzywanej energii jest wytwarzana
z paliw kopalnych. Powoduje to jednak wzrost immisji do srodowiska substan-
¢cji szkodliwych, migdzy innymi wzrost koncentracji CO, w atmosferze i przez
to wzrost efektu cieplarnianego. W zwigzku z tym dazy si¢ do ograniczenia
zuzycia energii pierwotnej w postaci paliw kopalnych. Poza zmianami klima-
tycznymi dodatkowym argumentem przemawiajacym za koniecznoscia oszcze-
dzania paliw kopalnych sg ich ograniczone zasoby, ktore w stosunkowo krotkie;j
perspektywie czasu si¢ wyczerpig. Jedng z mozliwosci jest ograniczanie zuzycia
energii elektrycznej jest zmniejszanie energochtonnosci przemystu na drodze
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poprawy efektywnosci energetycznej. W przypadku gospodarki komunalnej,
ktéra ma duzy udzial w zuzyciu paliw rozwigzaniem jest termomodernizacja
istniejacych budynkow, a w przypadku budowy nowych technologia budynkéw
niskoenergetycznych lub pasywnych. Po stronie wytwarzania energii elektrycz-
nej istnieje konieczno$¢ wprowadzania technologii o wysokim stopniu wyko-
rzystania energii chemicznej paliw kopanych oraz wprowadzanie technologii
opartych o zrédla odnawialne (OZE). Do wysokosprawnych technologii zalicza
si¢ uklady kogeneracyjne, w ktorych jednocze$nie wytwarza si¢ energi¢ elek-
tryczng i ciepto. W przypadku uktadow matej mocy dodatkowa korzyscig jest
wykorzystanie energii elektrycznej w nieduzej odlegtosci od zrdodta, co ograni-
cza straty przesyhu. Jednym z mozliwych rozwigzan technologicznych jest za-
stosowanie uktadu kogeneracyjnego zintegrowanego ze zgazowaniem paliwa.
Poza wysoka sprawno$cig energetyczng uklady te charakteryzujg réwniez wy-
sokim wspotczynnikiem skojarzenia (stosunek wyprodukowanej energii elek-
trycznej do wyprodukowanego ciepta). Jezeli w uktadach tych zastosuje si¢ jako
paliwo biomas¢ wowczas uzyskujemy zrodto o tak zwanej zerowej emisji CO,.
Stosowanie tego rozwigzania nie zwalnia jednak z dalszego poszukiwania spo-
sobow poprawy efektywnosci energetycznej tych uktadow. Aby cato$é procesu
charakteryzowala si¢ wysoka sprawnoscig energetyczng, wysoka efektywnoscia
muszg charakteryzowac si¢ poszczegdlne jego etapy Proces zgazowania jest
endotermiczny i wymaga dostarczenia energii cieplnej, ktorej zrodlem jest czg-
sciowe spalanie paliwa. Kolejnymi etapami procesu zgazowania paliw sa susze-
nie, piroliza oraz zgazowanie pozostatosci koksowej. Do celow suszenia i piro-
lizy mozna wykorzysta¢ ciepto odpadowe, ktore podniesie efektywnos¢ energe-
tyczng procesu konwersji [3, 4]. Proces suszenia odbywa si¢ w temperaturze
okoto 100°C. W celu okre$lenia poziomu temperatury niezbednej dla procesu
termicznego rozktadu czesci paliwa niezbgdne sg badania termograwimetryczne
paliw. Pozwolg one okresli¢ dla jakich temperatur i w jakim stopniu paliwo
stale ulegnie odgazowaniu.

2. CHARAKTERYSTYKA PALIW

Jako substrat do procesu zgazowania mozemy wykorzysta¢ te rodzaje paliw,
ktore wykorzystuje si¢ w procesach spalania. W tabeli 2.1 przedstawiono cha-
rakterystyke wybranych paliw kopalnych i odnawialnych. Podstawowym para-
metrem paliw z punktu widzenia zastosowania ich w energetyce jest wartos$¢
opatowa. Na wielko$¢ tego parametru wplyw ma przede wszystkim zawartosé¢
wilgoci, ktéra podczas spalania lub zgazowania musi ulec odparowaniu pochta-
niajac czes¢ energii chemicznej paliwa i obnizajac tym samym ilo§¢ energii
uzytecznej. Duzg zawarto$cig wilgoci charakteryzuje si¢ wegiel brunatny i bio-
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masa $wieza. Paliwa o niskiej koncentracje energii na jednostk¢ masy i objeto-
$ci powinny by¢ wykorzystywane lokalnie.

Tabela 2.1. Analiza techniczna i elementarna paliw [1, 2]

Analiza techniczna Analiza elementarna %
Rodzaj L. o, Warto$é
paliwa 1S;¢:C°} Wlol/goc opatowa C H (0) N+S
° ° Ml/kg
Pellet 82-87 15-30 18-19 | 40-50 - 30-40 | 0,1-0,6
Zrebki z 0.35-
calego 82-87 45-55 | 18,520 | 40-50 | 54-6 | 30-40 |
drzewa ’
Wegiel | 45 1-18 167= 1 9596 | 1.6 | 1-18 | 002
kamienny 29,3
bw‘?g‘el 45-65 | 1070 | 59-23,0 | 58-78 | 4,5-7,5 | 10-35 | 0,8-4
runatny

W przypadku tych paliw transport na wigksze odleglosci jest nicoptacalny
Pod wzgledem sktadu elementarnego biomasa cechuje si¢ zdecydowanie wyz-
szg zawarto$cig tlenu i mniejszym udzialem wegla w poréwnaniu do wegla
energetycznego Dzigki duzej zawartosci tlenu biomasa charakteryzuje si¢ wy-
sokg zawarto$cig czesci lotnych, ktéra okresla nam stopien konwersji paliwa
W procesie pirolizy.

3. TERMOGRAWIMETRIA

Termograwimetria jest jedng z metod analizy termicznej. Jest to metoda
pomiaru zmiany masy probki badanej substancji zwigzanej ze zmiang tempera-
tury w kontrolowanej atmosferze (utleniajacej — tlen , powietrze lub obojetnej —
N,, Ar). Zmiana masy wynika z przemian fizycznych i chemicznych zachodza-
cych w wyniku oddziatywania na probke odpowiednia temperaturg i atmosferg.
Analiz¢ termograwimetryczng oznacza si¢ skrotem TGA (ang. Thermogravime-
tric Analysis). Ze wzgledu na uniwersalno$¢ analizy termograwimetrycznej
1 mozliwos¢ stosowania jej dla roznych materiatdow jest ona stosowana w wielu
dziedzinach nauki i techniki. Glowne obszary zastosowan to:

— oznaczanie stabilnos$ci termicznej,

— badania kinetyczne proceséw chemicznych syntezy, rozpadu, jak i wymiany,
— okreslanie charakterystyki materiatow (identyfikacja i kontrola jakosci)

— badanie korozji,

— symulacja proceséw przemystowych,

— analizy sktadu.
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W przypadku badan paliw w atmosferze obojetnej (symulowanie procesu
pirolizy) zmiana masy wynika z odparowania wilgoci oraz rozktadu termiczne-
go substanciji statej w wyniku ktorej powstaja gazy i zwiazki kondensujace’.
Analiza TGA w wyniku ktorej uzyskujemy krzywe termograwimetryczne po-
zwala oszacowac¢ stopien odgazowania probki funkcji zmian temperatury proce-
su oraz przebieg procesu w czasie.

4. OPIS STANOWISKA

Stanowisko pomiarowe przedstawione na rysunku 1 znajduje si¢ Laborato-
rium Paliw i Przetwarzania Energii Instytutu Elektroenergetyki Politechniki
Poznanskiej.

Rys. 1. Stanowisko pomiarowe [opr. wlasne]

W skiad stanowiska wchodzg: przystawka termograwimetryczna, waga labo-
ratoryjna oraz butla z gazem oboj¢tnym. Przystawke termograwimetryczng
stanowi pionowy stojak z osadzong w korpusie muflg ceramiczng zaizolowang
matg ceramiczng i welng skalng. Obudowa wykonana jest z blachy ocynkowa-
nej. W gornej i dolnej podstawie urzadzenia wykonano otwory. W gornej
w celu odprowadzenia gazow i wpuszczenia termopary, ktdrej potozenie ustala-
ne jest za pomocg mosi¢znego dtawika uszczelnionego sznurem wysokotempe-
raturowym. W dolnej w celu dostarczenia gazu do komory grzewczej oraz
w celu przeniesienia masy probki za pomocg tygla na wage. Po umieszczeniu

! Zwiazki kondensujace w wysokiej temperaturze maja gazowy stan skupienia,
a w temperaturze otoczenia ciekly.
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probki w tyglu oraz przeptukaniu komory grzewczej gazem obojetnym w celu
usunigcia czynnikow utleniajgcych. Obecno$¢ czynnikéw utleniajacych np.
powietrze sprawitoby, ze zamiast procesu pirolizy, nastapitby proces polspala-
nia. Nast¢pnie rozpoczyna si¢ proces ogrzewania probki. W trakcie wykonywa-
nia badan rejestruje si¢ zmiang masy probki oraz warto$¢ temperatury.

32 oo

gD

Rys. 2. Schemat termowagi

Na rysunku 2 przedstawiono schemat termograwimetru. Poszczegolnymi
elementami uktadu sg: 1 — butla z azotem, 2 — regulator cisnienia do azotu,
3 — rotametr, 4 — korpus termograwimetru (wysokos¢ H = 440 mm, szeroko$¢
D =315 mm), 5 — probka i tygiel, 6 — waga analityczna, 7 — uklad sterowania
z wbudowanym wiacznikiem i dwoma regulatorami temperatury typu PID, T1,
T2 — czujniki temperaturowe typu K.

5. WYNIKI BADAN

Na wykonanym stanowisku badawczym w Laboratorium Paliw i Przetwa-
rzania Energii analizie termograwimetrycznej poddano nast¢pujace rodzaje
probek paliw : pellet, ziarna owsa, wegiel kamienny, wegiel brunatny. Wyniki
analizy termograwimetrycznej dla ciggltego wzrostu temperatury przedstawiono
na rysunkach 3-10. Dodatkowo wykonano analiz¢ termograwimetryczna,
w ktérej stopniowo podnoszono temperature od 100°C co 50°C utrzymujgc dane
progi temperaurowe przez 10 minut. Wyniki tej analizy przedstawiono na ry-
sunkach 11-12.
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Rys. 9. Krzywe termograwimetryczne dla wegla brunatnego w funkcji czasu
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6. PODSUMOWANIE

Z analizy krzywych termograwimetrycznych dla pelletu (rysunek 3, 4.) wyni-
ka, ze intensywny proces pirolizy odbywa si¢ w przedziale 250-500°C, a w przy-
padku owsa (rysunek 5, 6) 300-600°C. Powyzsze obserwacje potwierdzajg row-
niez badania procesu pirolizy wykonane ze stopniowym podnoszeniem tempera-
tury. Dla pelletu drzewnego proces pirolizy najbardziej intensywnie odbywat si¢
w przedziale 300-400°C (rysunek 11), a dla owsa w przedziale 300-350°C (rysu-
nek 12). W przypadku owsa intensywny proces pirolizy mial miejsce w nieco
nizszej temperaturze, co $wiadczy, ze wplyw na stopien zgazowania ma rowniez
czas przebywania probki w tej temperaturze. Proces pirolizy wegla kamiennego
wymaga zdecydowanie wyzszych temperatur, najintensywniej proces ten prze-
biegat dla temperatur 450-600°C (maximum szybko$ci ubytku masy okoto
500°C) (rysunek 7, 8). W przypadku wegla brunatnego proces pirolizy odbywat
si¢ w szerszym zakresie temperatur. Krzywa ubytku masy jest zdecydowanie
bardziej ptaska i trudne sa do okres$lenia granice temperaturowe przedziahu inten-
sywnej pirolizy, mozna przyjac¢ ze proces ten zachodzi w przedziale 200-700°C
(maximum szybko$ci ubytku masy okoto 450°C).

Najwyzszych temperatur pirolizy wymagat wegiel kamienny, a nizszych
wegiel brunatny i biomasa. Zrdznicowany jest rowniez stopien odgazowania
probek. Najnizszg zawartos$cig cze$ci lotnych charakteryzowat si¢ wegiel ka-
mienny — 33%, drugi w kolejnosci jest wegiel brunatny — 61%. Najwyzsza za-
warto$cia czesci lotnych charakteryzuja si¢ biopaliwa: pellet — 81%, owies —
78%. 9)

Uzyskane w wyniku przeprowadzonych badan zakresy temperatur dla kto-
rych odnotowano znaczny ubytek masy w wyniku procesu pirolizy dla biomasy
sg zdecydowanie nizsze niz dla wegla kamiennego. Dla biopaliw najintensyw-
niej proces przebiegat w przedziale temperatur okoto 400—500 °C. Ponadto dla
biomasy uzyskano wysoki stopien konwersji paliwa stalego do gazowego w
skutek procesu pirolizy. Pozwala to wysnu¢ wniosek, ze mozliwa jest, przy-
najmniej w znacznej czesci, taka konwersja paliwa na drodze dostarczania cie-
pta niezbgdnego dla zaj$cia tego endotermicznego procesu z goracych gazow
spalinowych z turbiny gazowej lub ttokowego silnika spalinowego. Pozwolito-
by to na podniesienie efektywnos$ci zgazowania paliwa statego i jednocze$nie
poprawe jakosci tego gazu. Do potwierdzenia tej tezy nalezy jednak przeprowa-
dzi¢ wigcej tego typu prob oraz poszerzy¢ zakres badanych biopaliw.
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THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS IN THE RESEARCH OF FUELS

In the article the characteristics of different types of solid fuels like black coal,
brown coal and different types of biomass like wood pellets and oats grain were shown.
Moreover, the method of thermogravimetric analysis and thermobalance located at
Laboratory of Fuels and Energy Conversion Institute of Electrical Power Engineering
Poznan University of Technology were described. In the next part of the thesis results of
thermogravimetric analysis of the above types of fuels were presented. This analysis is
to determine the level of temperature of pyrolysis process and the degree of conversion
of solid fuels in to gas fuel. This research is conducted account of the possibility of
improving the energy efficiency of systems of electricity and heat with integrated bio-
mass gasification.
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