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Classical and thermogravimetric methods in testing selected properties
of solid fuels determined in the proximate analysis

Metoda klasyczna oraz termograwimetryczna
w badaniach wybranych wtasciwosci paliw statych,
okreSlonych w analizie proximate
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Moisture content, volatile matter content and ash content (proximate
anal.) were detd. in samples of solid fuels, such as hard coal, brown
coal and waste biomass, using classical and optimized TGA. The re-
sults obtained by both methods were consistent and comparable. The
TGA anal. was a faster method that required a much smaller amt. of
sample. The nature of the sample and its inhomogeneity may have the
greatest impact on the values obtained.
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Poréwnano rézne metody oznaczania udziatu procentowego wilgoci,
czesci lotnych i popiotu (analiza proximate) w paliwach statych, ta-
kich jak wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz biomasa odpadowa.
Zastosowano zoptymalizowang metodyke termograwimetryczna.
Oznaczenia te poréwnano z wynikami uzyskanymi metoda wagowa.
Metoda klasyczna byta opracowana na podstawie polskich i amerykan-
skich norm, natomiast analiza TGA na podstawie wybranych artykutow
badawczych. Uzyskane wyniki badan wskazaty, ze obie metody daja
zblizone rezultaty, a najwiekszy wptyw na otrzymane wartosci moze
miec charakter prébki i ewentualnie jej niejednorodnosc.

Stowa kluczowe: termograwimetria, analiza proximate, wilgo¢, czesci
lotne, popioét

Biomasa jest jednym z odnawialnych zrdédet ener-
gii. Zrozumienie jej wtasciwosci fizyczno-chemicznych
i porownywanie z dotychczas stosowanymi paliwami
konwencjonalnymi, a takze opracowanie metod analitycz-
nych shuzacych do charakterystyki tych wlasciwosci jest
niezbedne do projektowania i obstugi obiektow przetwarza-
jacych biomase!'™. Podstawowymi oznaczanymi parame-
trami fizyczno-chemicznymi paliw statych, pochodzacych
zaréwno z konwencjonalnych, jak i odnawialnych zZrodet
energii, sg zawarto$¢ wilgoci, czesci lotnych i popiotu,
powszechnie zwane analiza proximate. Oznaczenia tych
wlasciwosci mozna przeprowadzi¢ metodg klasyczng lub
termograwimetryczna (TGA).

Metody klasyczne opierajg si¢ na normach®”. Kazdy para-
metr analizy proximatejest analizowany oddzielnie za pomo-
ca suszarki/pieca i wagi analitycznej. Analiza zawartosci
wilgoci polega na wysuszeniu zwazonej probki w suszarce
laboratoryjnej, nastepnie ponownym zwazeniu i odczytaniu
ubytku masy, ktory po przeliczeniu wskazuje na ilos¢ wilgoci.
W celu obliczenia zawartosci czgsei lotnych probke, ktora
umieszczona jest w przykrytym tygielku, tak by zminima-
lizowa¢ dostep powietrza, wazy si¢ przed i po poddaniu jej
obrobce termicznej. Udziat procentowy popiotu oznacza sig
z pozostatosci po spaleniu probki w piecu.

W metodzie termograwimetrycznej wszystkie trzy
parametry (zawarto$¢ wilgoci, czesei lotnych i popiotu) sa
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mierzone podczas tej samej analizy. Krzywa termograwi-
metryczna obrazuje zmiany masy probki przez caly czas
trwania procesu oznaczenia. W jego trakcie probka zostaje
w poczatkowym etapie poddana suszeniu (oznaczenie
zawartosci wilgoci), nastepnie ogrzewaniu w atmosferze
inertnej (oznaczenie zawartosci czesci lotnych), a kon-
cowym procesem jest jej spalanie w atmosferze tlenowej
(oznaczenie zawarto$ci popiotu)® 9.

W poréwnaniu z klasycznymi metodami powszechnie
stosowanymi w celu analizy proximate, termograwimeria
jest technika szybsza oraz mniej podatna na bledy, ktdre
wynikaja z czynnikow zewnetrznych'?. Z kolei metody
klasyczne nie wymagaja uzycia specjalistycznej aparatury
analitycznej i cechuja si¢ prostotg wykonywania poszcze-
gbInych oznaczen.

Przedmiotem badan byly réznego typu materialy opalo-
we, takie jak wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz bio-
masa odpadowa, a gldbwnym celem pracy bylto poréwnanie
réznych metod oznaczania udzialu procentowego wilgoci,
czegsci lotnych i popiotu w paliwach statych.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Analizom poddano w sumie 12 probek réznego typu
materiatlow opatowych. Zastosowano 3 rodzaje paliw
stalych: wegiel kamienny, wegiel brunatny i biomaseg
odpadowa. Badania przeprowadzono dla 8 probek wegli
kamiennych (z czego 7 pochodzito z kopalni wegla kamien-
nego, a 1 ze skladu opatu) oraz 2 probek wegli brunatnych.
Dodatkowo w celu oznaczenia elementow walidacji metod
wykonano analizy biomasy odpadowej (trocin) i wegla
kamiennego. Probki dobrano tak, aby przedstawiaty w spo-
sob reprezentatywny rézne rodzaje paliw statych.

Metodyka badan

Wszystkie probki otrzymano w stanie powietrzno-
-suchym. W celu ujednorodnienia, probki do badan zmie-
lono w mtynku kulowym, uzyskujac frakcje < 0,2 mm.

Termograwimetryczna metoda
analizy proximate

Badania metoda termograwimetryczng zostaty wykonane
za pomocg urzadzenia Mettler Toledo TGA2 z potaczonym
kriostatem Huber Minichiller 300.

W celu przeprowadzenia analizy odwazono ok. 7 mg
probki, lecz nie wigeej niz /2 objetosci tygla, ktory nastgpnie
umieszczono na wadze termograwimetrycznej. Masa probki
przy odpowiednio dobranym programie nie powinna mie¢
duzego wpltywu na wyniki'V. W zaleznosci od probki mozna
regulowac czas ostatniego kroku, w ktorym dochodzi do
catkowitego spalenia wegla, w wyniku ktérego nastepuje
spopielenie probki.

Analiza proximate paliw stalych wykonana za pomoca
metody termograwimetrycznej sktadala si¢ z dynamicznych
i izotermicznych segmentoéw (etapy 1-6), ktére zostaly
przygotowane na podstawie wiedzy literaturowej!®-1o.
Zastosowano nastgpujacy program temperaturowy (rys. 1):
(1) ogrzewanie od 25°C do 105°C z szybkoscig 50°C/min
w atmosferze azotu z przeplywem 20 mL/min; (2) utrzy-
mywanie temp. 105°C przez 5 min z przeptywem azotu 20
mL/min; (3) ogrzewanie od 105°C do 950°C z szybkoscia
120°C/min przy przeptywie azotu 20 mL/min; (4) ochta-
dzanie od 950°C do 450°C z szybkoscig 120°C/min przy
przeptywie azotu 20 mL/min; (5) ogrzewanie od 450°C
do 800°C z szybkoscia 120°C/min w atmosferze powie-
trza z przeplywem 20 mL/min; (6) utrzymywanie temp.
800°C przez 10 min w atmosferze powietrza z przeptywem
20 mL/min.
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Fig. 1. TGA curve with applied mass losses and temperature program applied in the STARe program

Rys. 1. Krzywa TGA z zaznaczonymi ubytkami masy oraz naniesionym programem temperaturowym w programie STARe

o o) S



Table 1. Proximate results in a lignocellulosic sample (sawdust) using the classical and TGA methods
Tabela 1. Wyniki oznaczenia zawartosci wilgoci, czesci lotnych oraz popiotu w prébce lignocelulozowej (trociny) metoda klasyczna i TGA

Zawartos¢, % mas.

Metoda klasyczna TGA
Parametr wilgod czescei lotne popiol wilgo¢ czescei lotne popiot
6,77 78,56 0,91 6,27 77,68 1,05
6,88 77.21 1,02 6,48 77,92 1,03
Trociny 6,85 80,09 0,88 6,27 77,68 1,01
6,93 79,87 0,99 6,31 76,98 0,83
6,89 78,80 0,84 6,64 76,62 1,26
6,86 79,51 0,94 6,39 78,98 1,03
Srednia, % 6,86 79,01 0,93 6,39 77,64 1,03
Minimum, % 6,77 77,21 0,84 6.27 76,62 0,83
Maksimum, % 6,93 80,09 1,02 6,64 78,98 1,26
RSD, % 0,78 1,34 7,26 2,26 1,06 13,20
Rozstep, % 0,16 2,88 0,18 0,36 2,36 0,43

Zbyt duza nawazka i niedostatecznie dtugi czas spalania
probki w temp. ok 850°C moze spowodowaé niedopale-
nie si¢ probki. Krzywa TGA w takim wypadku nie jest
zakonczona linig pozioma w ostatecznej fazie spalania.
Niedopalenie si¢ probki moze by¢ spowodowane takze
matym przeptywem powietrza w ostatnim segmencie.

Klasyczna metoda grawimetryczna
analizy proximate

Oznaczenia zawartosci wilgoci, czesci lotnych i popiotu
metoda klasyczng wykonano w 3 oddzielnych analizach,
ktore opracowano na postawie norm®".

W celu oznaczenia zawartosci wilgoci probke odwazono
do wczesniej wysuszonego i zwazonego naczynka wago-
wego, nastepnie suszono w suszarce laboratoryjnej w temp.
105°C przez 60 min. Po tym czasie naczynko przeniesiono
do eksykatora i po osiagnigciu temperatury pokojowej
zwazono. Wykonano suszenie kontrolne w tych samych
warunkach, a po 30 min ponownie zwazono probke.

Oznaczenie zawartosci czesei lotnych przeprowadzono,
umieszczajac odwazong probke we wczesniej wyprazonym

i zwazonym tyglu porcelanowym. Przykryty tygiel z probka
na podstawce umieszczono na 7 min w piecu muflowym
rozgrzanym wezesniej do temp. 850°C. Po tym czasie wyjeto
przykryty tygiel z pieca i pozostawiono na 5 min na plycie
metalowej. Nastepnie przykryty tygiel przeniesiono do eksy-
katora i po osiggnigciu temperatury pokojowej zwazono.

W celu oznaczenia zawartosci popiotu probke analitu
odwazono do wczesniej wyprazonego i zwazonego tygla
porcelanowego. Nastepnie umieszczono w chtodnym piecu
i uruchomiono program temperaturowy: ogrzewanie do
temp. 500°C w ciggu 30 min; narost temperatury w zakresie
500-815°C przez 45 min; prazenie probki w temp. 815°C
przez 90 min. Po tym czasie tygiel wstawiono do eksyka-
tora, ochlodzono do temperatury pokojowej, a nastepnie
ZWazono.

Wyniki badan

Trociny
Badanie trocin metoda klasyczna wykazalo Srednia
zawarto$¢ wilgoci na poziomie 6,86%, czgsci lotnych

Table 2. Proximate results in a bituminous coal using the classical and thermogravimetric (TGA) methods

Tabela 2. Wyniki oznaczenia zawartosci wilgoci, czesci lotnych oraz popiotu w probce wegla kamiennego metoda klasyczna i TGA

Zawartos¢, % mas.

Metoda klasyczna TGA
Parametr wilgoé czgsci lotne popiét wilgoé czesci lotne popiot
1,12 27,90 5,72 1,34 27,82 5,99
1,34 27,83 6,12 1,30 27,21 5,24
Wegiel kamienny 1,23 27.56 5,71 1,23 27.39 6,05
1.30 27,67 6,21 1.34 27,50 5.93
1,27 27,77 5,78 1,32 27,89 5,34
1,27 27,83 5,56 1.24 27,29 6,22
Srednia, % 1.26 27,76 5,85 1,29 27,52 5.73
Minimum, % 1,12 27,56 5,56 1,23 27,21 5,24
Maksimum, % 1,34 27,90 6.21 1,34 27.89 6,22
RSD, % 5,99 0,45 4,37 3.88 1,02 6,95
Rozstep, % 0,22 0.34 0,65 0,12 0,68 0,98
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79,01% i popiohu 0,93% (tabela 1). Metoda TGA
dala zblizone wyniki: wilgo¢ 6,39%, czgsci lotne
77,64%, a popiot 1,03% (tabela 1). Wszystkie
parametry oprocz popiotu analizowanego za
pomoca TGA cechowaly si¢ matym odchyleniem
standardowym (RSD) oraz bardzo matym rozrzu-
tem migdzy warto$cia minimalng a maksymalna
(rozstep). Podwyzszone RSD na poziomie 13,20%
w analizie popiotu za pomoca TGA mogto by¢ spo-
wodowane duzg niejednorodnosciag probki. Przy
tak matych wartosciach nawet niewielki rozrzut
wynikéw badan mogt powodowaé duze odchylenie
standardowe.

Wegiel kamienny

Badanie wegla kamiennego metoda klasyczng
wykazalo Srednig zawartos¢ wilgoci na poziomie 1,26%,
czesei lotnych 27,76% i popiotu 5,85% (tabela 2).
Metoda TGA data bardzo zblizone wyniki: wilgoé
1,29%, czgsci lotne 27,52%, a popiot 5,73% (tabela 2).
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Fig. 2. Comparison of the results of thermogravimetric and classical analysis on the
content of moisture, volatile matter and ash in coal samples

Rys. 2. Poréwnanie wynikéw analizy termograwimetrycznej i wagowej na zawar-
tos¢ wilgoci, czesci lotnych oraz popiotu w probkach wegli

Analizy zawartosci czesci lotnych i popiotu daty
minimalnie nizsze wartosci RSD oraz rozstepu w przypad-
ku analizy klasycznej. Moglo to wynika¢ z duzo wigkszej
nawazki stosowanej w tej analizie. Wartosci RSD oraz roz-
step w analizie zawartosci wilgoci metoda TGA byly nizsze
niz w przypadku analizy klasycznej, co moglo wynikac
z inertnej atmosfery, w ktorej byla przeprowadzona analiza
termograwimetryczna.

Wyniki zawartosci wilgoci (tabela 3, rys. 2) dla probek
wegli kamiennych byly bardzo zblizone. Wyrdznialy sie
jednak zawartosci wilgoci w probkach wegla brunatnego
i wegla ze skladu opatu, ze wzgledu na znacznie wigksze
wartosci od pozostatych. Wegiel ze sktadu opatu odznaczat
si¢ wicksza zawartoscig wilgoci i iloscig czesci lotnych
w poréwnaniu z ,.czystym” weglem kamiennym. Srednia
zawartos¢ popiotu w przypadku probek wegla kamiennego
byta zblizona do zawartosci popiotu w weglu ze skladu

opatu. Zdecydowanie wyrozniaty sie probki wegla bru-
natnego, w ktérych zawartos¢ popiotu byta kilkakrotnie
wigksza niz w pozostatych badanych probkach. Roznice te
mozna zaobserwowaé zaréwno w analizie klasycznej, jak
i w badaniach TGA.

Poréwnujac analizy uzyskane metoda klasyczng i TGA
(rys. 2), mozna stwierdzi¢, ze obie metody dawaty zblizone
wyniki, a najwiekszy wplyw na otrzymane wartosci mogt
mie¢ charakter probki i ewentualnie jej niejednorodnosé.
Oznaczenie zawartoSci wilgoci, czesei lotnych i popiotu
nastgpowalo poprzez okreslenie ubytkow masy na krzy-
wej termograwimetrycznej (integracja i pomiar za pomoca
programu STARe)'”. Pierwsze nachylenie i spadek masy
probki byto zazwyczaj najmniejszym nachyleniem na catej
krzywej i powstawato na skutek utraty wilgoci spowodowa-
nej suszeniem w temperaturze ponizej 150°C'®), W zakresie

Table 3. Moisture, volatile matter and ash content analysis in samples of various types of coal using classical and thermogravimetric methods

Tabela 3. Poréwnanie zawartosci wilgoci, czesci lotnych oraz popiotu w prébkach réznego rodzaju wegli oznaczonych metoda klasyczna i termograwimetryczna

Zawartos¢, % mas.

Prébka wilgoé czescei lotne popiot
klasyczna klasyczna TGA klasyczna
1 1,50 1,47 26,56 27,04 741 6,95
2 1,53 1,56 26,75 27,16 7,13 8,18
) 3 1,12 1,12 19,29 21,08 1,52 1,41
Wegiel 4 1,07 1.12 18,27 20,56 3,22 2,87
kamienny
5 1,03 1,09 19,62 21,00 2,10 1,81
6 0,85 0,73 20,90 22,76 9,86 9,43
7 1,08 0,94 18,14 19.73 4,69 491
Wegiel ze sktadu 8 8,11 6,89 33,54 36,94 6,30 5,97
. 9 6,26 5,91 36,75 35,41 38,30 35,07
Wegiel brunatny
10 6,81 6,47 38,06 37,63 32,53 29,36
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temp. 200-900°C obserwowano bardzo duza utrate masy,
szczegblnie duza byta w przypadku biomasy!'¥. W temp.
200—600°C nastepowala najwieksza utrata masy probki
spowodowana uwolnieniem sie ditlenku wegla oraz metanu,
w zakresie temp. 450—600°C uwalnial si¢ chemicznie zwia-
zany CO, oraz chemicznie utworzona woda, a w 600-900°C
tempo utraty masy malato w zwiazku z przeksztalceniem si¢
zwiazkow zawierajacych wegiel oraz utlenianie zweglen az
do osiagniecia statej masy'?. Metoda TGA jest precyzyjna,
szybka, tatwa i pozwala na analize prébek w sposob opty-
malny'?. Mozliwe jest, ze wilgo¢ analizowana klasycznie
dawata zawyzone wyniki, co byto widoczne w uzyskanych
rezultatach badan (tabela 3, rys. 2), co moglo by¢é zwigzane
z uwalnianiem czesci lotnych wraz z wodga®”.

Podsumowanie

Dzigki przeprowadzonym badaniom mozna wnioskowac,
ze wyniki analiz TGA oraz otrzymane metoda klasyczng
sa zgodne i porownywalne. Metoda termograwimetryczna
jest jednak szybsza analizg (45 razy), do ktérej wymagana
jest duzo mniejsza ilo$¢ probki (600 razy) niz w metodzie
klasycznej (wagowej). To wskazuje na wigksza skutecznosé
i mozliwos¢ szerokiego zastosowania metody termograwi-
metrycznej do analiz proximate, takze w przypadku bardzo
malej ilosci posiadanego surowca. Dodatkowo oznaczenie
kazdego parametru metoda klasyczna wigze sie z kilkakrot-
nym wazeniem probki lub samych tygielkow, przenosze-
niem probek do/z eksykatora, co moze zwiekszac ostateczny
btad pomiaru. Nalezy pamigta¢ o odpowiednim przygo-
towaniu i homogenizacji probki, co ma znaczacy wplyw
na powtarzalnos¢ wynikéw, w szczegdlnosci w metodzie
termograwimetrycznej, gdzie nawazka jest bardzo mata.

Badania wykonano w ramach pracy statutowej pt.
. Analiza poréwnawcza proximate dla cial stalych z zasto-

sowaniem klasycznych metod oraz analizy termicznej
(TG) " - praca INiG-PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia
66/SG/23, nr archiwalny DK-4100-49/23.
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