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ANALIZA TECHNICZNA W EGLA | BIOMASY

1. WSTEP

Paliwa s to substancje chemiczne lub ich mieszaniny, ktgiesunkowo fatwo
ulegajp spaleniu z udziatem powietrza, a produktami spalangtownie gazy. Ich substancja
organiczna zbudowana jest z pierwiastkowegla, wodoru, tlenu ale tak siarki, azotu
i niewielkich ilosci fosforu i chloru. Paliwa ze wzglu na stan skupienia, pochodzenie
I wartos¢ opatows mozna podziek na: state, ciekte i gazowe, naturalne i sztuczae aisko-

I wysokokaloryczne. W zat@osci od rodzaju paliwa skiad pierwiastkowy, wadmpatowa

I zawart@¢ czesci lotnych g bardzo zmienndyednio przedstawiajsiec nastpujaco:

Wegiel Wodér Tlen Siarka+azb | Wartas¢ | Czesci lotne

Rodzaj paliwa C H @) S+N | opalowa o
[9%] [9%] [9%] [%] [MJ/kg] [%]
Biomasa <50 6 43 0,3 14 - 19 70 - 80
Torf 56 - 62 5-6 32 -38 0,5 21-24 62 -70
Wegiel brunatny 58-78| 45-75 10-3b 0,8 -4 24 - 31 45 - g5
Wegiel kamienny i antracyt | 75 - 96 1-6 1-18 0,8-2 32-35 1- 45
Ropa naftowa ~89 8,4 2 0,6 ~47 -
Gaz ziemny ~86 6,5 0,1 0,1 ~48 -
2. BIOMASA

Biomasa stanowi way, odnawialny nénik energetyczny. Od zarania dziejow cztowiek
wykorzystywatbiomasg jako zrodto energii, w péniejszym okresie biomasastpity paliwa
kopalne. Biomasa jest matgriorganicza wytwarzam w organizmach rdinnych
i zwierzecych, bardzo zrnicowary, zarbwno ze wzgHu na stan skupienia, foemjak
i sklad chemiczny. Jest najgziej palna, ale nie zawsze nadaje sio bezpéredniego
energetycznego wykorzystania, dlatego bywa przetaver do postaci tzw. biopaliw. By
wadh biomasy jest jej niska waké opatowa oraz znaczne rozproszenie, co utrudnia
transport, magazynowanie i przetwarzanie. Biomasa jedynym rodzajem odnawialnego
nosnika energii, ktory jest konkurencyjny do paliw kbpych, jej spalanie powoduje mniejsz
emisg NOy i SQ,, nie przyczynia sido wzrostu efektu cieplarnianego, bo bilans,@Cryklu
energetycznego przetwarzania biomasy jest zerowy.

W procesie fotosyntezy (6GG 6H,O — CgH1206 + GOZT) rosliny wiaza tle samo CQ



ile uwalniane jest podczas jej spalanig&Os + 60, — 6CQO, + 6H,O + energia). Rocznie

rosliny przetwarzag ok. 175 mld Mg wgla zawartego w postaci dwutlenkwegla. Proces

utleniapcego rozpadu (spalania) biomasy jastdtem odnawialnej energii. Do energetycznie

uzytecznej biomasy zaliczagsi

» odpady z przetwarzania i produkcjisia (np. trawa, stoma zlip kolby kukurydzy,
wyttoki i skorupy owocéw, kicie, odpady z przemystu drzewnego itd.),

» rosliny szybko rosace, uprawiane do celéw energetycznych (np. wieenergetyczna,
wiklina, olcha, topola, malwa pensylnska, miskantusy itd.),

e odchody z produkcji zwieezej i niektére odpady komunalne (np. gnojownigagki,

odpady przetworstwa sppwczego itd.).

Ocenia ¢, ze ok. 65% gytecznej energetycznie biomasy pochodzi z las@¥@BuprawSwiatowa rocznal
produkcja biomasy wynosi ok. 2,2 mld Mg, i mogtabygnacznym stopniu pokrgapotrzebowaniéwiata na
energe. Zaklada st, ze w UE udziat biomasy w produkcji energii do 2028u wzrgnie do 20 %. W Polsc
najwieksze mgiwosci w wytwarzaniu energii na bazie biomasy, maglegra® takie naniki jak: drewno,
stoma, raliny oleiste i przeznaczone na fermentacje alkohgJoobornik, gnojownica, odpady organiczne
i zwiekszagce sk uprawy rglin energetycznych. Roczny zaséb energii uzyskari@pmasy mie obecnie
zaspokat ok. kilkunastoprocentowe zapotrzebowanie krajemerge.

D

3. WEGIEL BRUNATNY | KAMIENNY

Paliwa naturalne, nazywane tate paliwami kopalnymi, to paliwa wydobywane z ziemi.
Prazrodiem paliw kopalnych byta energia stoneczna, &tarynikiem zigonych przemian
z udziatem chlorofilu, zostata zmagazynowana w aggostnergii chemicznej, skupionej
w substancji organicznej paliw. W procesie spalamargia ta uwalnia giw postaci ciepta.
Do naturalnych paliw statycks zaliczane palne skaly pochodzenialirmego, wystpujace

W przyrodzie w postaci z#o torfu, wegli brunatnych, wgli kamiennych i antracytéw

Powstawanie zid weglowych zalealo od wielu czynnikow, z ktérych najwaiejsze to:
rodzaj materialu rdinnego, czas, temperatura, smenie, wilgotné¢ oraz rodzaj
mikroorganizmow. Umownie proces ggtenia materiatu rdinnego dzieli st na dwa etapy:

» biochemiczny- rozktad substancji &innej przez mikroorganizmy, gtéwnie bakterie oraz
grzyby. W procesie tym rozktadowi (butwieniu i gniov zaleznosci od dosgpu tlenu),
ulegaty kolejno: wglowodany, celuloza, lignina, koraywice i woski, nasfpowato
usungcie sktadnikéw lotnych oraz wzbogacenie materiiienpiastek C,

» geochemiczny- po zalaniu torfowiska wag a nasfpnie po pokryciu go warstwosadow
(najczsciej tupkow), procesy biochemiczne ulegaly zatrzgima Wzrastajca w ziau

sedymentacja, @mienie i temperatura powodowaty geochemiczny prqgeesksztatcania



si¢ torfu w wegiel kamienny, poprzez stadiumegla brunatnego. Przemiany w procesie

uweglania, zachodice pod wptywem énienia i temperatury nazywamy metamorfizmem.

Najwigkszezasoby wgli brunatnych na swiecie znajduj sie w Ameryce Pdétnocnej, Europie, Australii i Azji.
Najwiegkszym producentem e¢gla brunatnego ¢ Niemcy, za krajami liczzcymi se¢ w produkcji wegla
brunatnego g USA. Australia, Chiny i Turcja a w Europie: Rogsj@recja, Polska i CzechySwiatowe
wydobycie wgla brunatnego wynosito w 2003 r. ok. 954 min MgPWsce, gdzie geologiczne zasoby szacuje
sie na ok. 50 mld Mg, wydobycieegla brunatnego odbywa sw 4-ch kopalniach odkrywkowych: Adam@w,
Belchatow, Konin i Turéw,. Wydobycieegla ma tendenej spadkow i w 2010 r. wynosito ok60 min Mg
(np. 1989 r. wynosito ok.72 min Mg). Nagkszezioia wegli kamiennychna swiecie znajduj sie w Chinach,
USA, atake w Indiach, RPA oraz w Australii i Ukraini$wiatowe wydobycie #gla kamiennego w 2005 f.
wynosito 4,97 mld Mg, z czego najogj wydobyly Chiny, USA, Indie, Australia, RPA,dndzja a w Europie
Rosja, Polska i Ukraina. Wedtug danych z 2008 dahbycie wgla kamiennego w Polsce spada i w 2008 roku
wynosito 0k84 min Mg Swiatowe wydobycie ggla wzrosto o prawie 40%, przy czym trend wzrostoastpit
od 2001 roku. Natomiast w Europie wydobycigha zmniejszyto gio ok. 18% (w Polsce o ok. 30%).

4. CHARAKTERYSTYKA | KLASYFIKACJAW EGLI

Wszystkie naturalne paliwa state to skomplikowaneszaniny wiaciwej organicznej
substancji wglowej i substancji mineralnych oraz wilgoci. Zavéig w réznych proporcjach,
trzy gtowne skitadniki analitycznesubstancg organiczm, wilgoé i substancg mineralna.
Udzialy sktadnikow analitycznychw weglach brunatnych mieszcz sig w granicach:

» wilgo¢: 10-70% grednio dla polskich wgli 50%),

» substancja mineralna: 1-25%s€dnio dla polskich wgli 10%),

» substancja organiczna: 25-89%e{dnio dla polskich agli 40%).

Natomiast udziatgktadnikow analitycznychw weglach kamiennychwynosz:

» wilgo¢: 1 - 18%,

» substancja mineralna: 2 - 30%,

» substancja organiczna: 50 - 98%.

Substancja organiczna ma najksza wartas¢ uzytkowa, jako zrodto energii i surowca do
przerébki chemicznej. Wilgo (czyli woda zawarta w paliwie) i substancja mitesalub
produkt jej rozktadu termicznego w procesie spaamizyli popidt, stanowi balast mato
uzyteczny do przemystowego wykorzystania paliw statyc

W substancji organiczneyegli brunatnych wyrézniamy nastpujace sktadniki grupowe:
kwasy huminowe 13-85%, huminy 7-81%, bituminy 3-3780%), lignire 0-1% (70%),
celuloz; 0-1% (40%) oraz resztkowe substancjélinoe 2-8%, fuzyt 2-80%. W substancji
organicznejwegli kamiennych obecne s jedynie dwa skfadniki grupowe: huminy 97-100%
I bituminy 0-3%. W zalenosci od stopnia przemiany pramatericgiowej, wieku, miejsca

wydobycia i gebokasci, poktady wegli posiadag réznorodne witaciwosci i odmienny sktad



chemiczny. Ich budowa jest bardzozloa i trudno je sklasyfikowa Podstawowym celem
klasyfikacji wegli jest okrglenie ich przydatnei technologicznej, a obow#ujace aktualnie
normy klasyfikacyjne, majszerszy zasg dla wegli kamiennych ni dla brunatnych.
Klasyfikacja wegli brunatnych nie jest tak usystematyzowana jak klasyfikacjeghw

kamiennych. Wedlug zastosofivatechnologicznych, wgiel brunatny dzielimy na:
energetyczny, brykietowy, wytlewnyi ekstrakcyjny. Rozr&niamy nasipujace odmiany
wegla brunatnego:

I. Wegle brunatnésylitowe: widkniste, kruche, zlifikowane.

Il. Wegle brunatnemigkkie: ziemiste, tupkowate.

lll. Wegle brunatnéwarde: matowe, blyszcce.

Zréznicowanie odmian petrograficznychegla brunatnego zwizane jest bezgmednio z zawartécie w nich
sktadnikéw grupowych: #gle ziemiste zawierajdo ok. 80% kwasdéw huminowychggle ksylitowe @ bogate
w celuloz i lignine, a wegle twarde zawieraj gtdwnie huminy.

W Polsceklasyfikacja wegli kamiennych opiera s na nas{pujacych parametrach:
zawartdci czesci lotnych, zdolnéci spiekania, dylatacji, wskaiku wolnego wydymania
i cieple spalania.

Wyréznia s 11 typodw veqli:

1. ptomienny: 31.1i.31.2, 7. semikoksowy: 3i73Y.2,
2. gazowo- ptomienny: 32.1i 32.2, 8. chudy: 38,

3. gazowy: 33, 9. antracytowy: 41,

4. gazowo-koksowy: 34.1 1 34.2, 10. antracyt: 42

5. ortokoksowy: 35.1, 35.2A i1 35.2B, 11. metaaoyt: 43.

6. metakoksowy: 36,

Wedtug tej klasyfikacji:wegle energetyczneobejmuj typy od 31 do 33Sa to wegle:
ptomienny, gazowo-ptomienny i gazowwegle do produkcji koksu to wegle typu 33 - 37
(wegiel gazowy, gazowo-koksowy, ortokoksowy, metakakgosemikoksowy).

5. ANALIZA TECHNICZNA

Badania budowy i wkziwosci oraz ocena przydateg uzytkowej, r&nych rodzajow
paliw statych oraz biomasy, naledo zada analizy paliw. Podstawowe jej dzialy to: analiza
techniczna, analiza elementarna (pierwiastkowa} twadania wigciwosci koksowniczych.
Do analizy technicznej zaliczagsbznaczeniewilgoci, popiotu, czsci lotnych orazciepta
spalania i wartos§¢ opalowej Na podstawie wynikéw tych oznadgzeuzyskuje si

podstawowe informacje o budowie i &avosciach wytkowych danego materiatu (paliwa).



Sumaryczna zawartd wilgoci i popiotu jest miay ilosci balastu w probce paliwa. Na
podstawie zawartgi czesci lotnych okréla sk stopiéh uweglenia, od ktérego zatg wartasé
uzytkowa substancji organicznej. Oznaczenie ciepkaspa | wartéci opatowej, stanowi
podstaw oceny jakéci paliwa jako surowca energetycznego - przeywga czsé
wydobywanych obecnie paliw statych, jest przeznaazasezpérednio na cele energetyczne.
Ciepto spalania paliw silnie zate od ich rodzaju oraz zawakm wilgoci. Ciepto spalania
czysteqgo pierwiastka @ynosi33,2MJ/kg. Dla wegli kamiennychzmienia s¢ w granicach
16,7 do 29,3 MJ/kg dla wegli brunatnych5,9 - 23,0 MJ/kga dla_biomasys - 17 MJ/kg.

Paliwa state charakteryzujsic bardzo dua niejednorodnécia, dlatego dla poprawsoi

I doktadnagci wykonywanych analiz, podstawowe znaczenie mascikge pobranie,

pomniejszenie oraz przygotowanie prob.

5.1. Wilgo¢ paliw statych

Naturalne paliwa state oraz biomasa, charaktefyzi rozwinigtym ukladem
porowatym i koloidalnym, przez co m®gsorbowé mniejsze lub wiksze ilgci wody.

Zawarta¢ w nich wilgoci ksztaltuje ginastpujaco:

biomasa 3-58%,
torf 70-90%,
wegiel brunatny 15-70%,
wegiel kamienny 1-18%,
antracyt ok. 1%.

Paliwa state w zetkaciu sk z atmosfer o okr&lonej wilgotngci i temperaturze,
moga track cze$¢ wilgoci wiasnej, albo te pobra& czes¢ wody z atmosfery, zateie od
wtasnego stanu nasycenia wilgocZ biegiem czasu, w ustalonych warunkach wilgétno

i temperatury atmosfery, ustalag siv paliwie rownowaga adsorpcyjno-desorpcyjiayli

oddawania i pochfaniania wody - paliwo uzyskujegatl higroskopijra odpowiadajca tzw.
punktowi higroskopijnemu. Paliwo jest wtedy w tzwstanie powietrzno-suchym,
charakteryzujcym sk niezmienndcia masy probki w czasie W praktyce doprowadzenie
paliwa do takiego stanu, move jest tylko w przypadku wgli kamiennych i antracytow,
ktore charakteryzgjsic minimalnymi wahaniami zawardoi wilgoci, w zakresie wygpujacej
wilgotnosci wzglednej atmosfery (w Polscé=60-70%). Biomasa, ggiel brunatny i torf
wykazup znaczne wahania wilgoci podczas zmiany wilgéth@tmosfery, dlatego dla nich

maozna tylko mowe o zawartéci wilgoci zblizonejdo stanu powietrzno suchego.



5.1.1. Analityczne rodzaje wilgoci

W analizie paliw wyrania sk kilka rodzajow wilgoci:

* Wilgoé przemijajaca Wex - Ccz$¢ wody zawartej w paliwie, ktértraci podczas
suszenia na powietrzu, w temperaturze otoczenia @88 K), osigajpc stan
przyblizonej rownowagi z wilgotnicia powietrza.

*  Wilgo¢ paliwa powietrzno-suchego W (zblizona do wilgoci higroskopijnep woda
pozostataw paliwie, po osignieciu stanu przybfionej rOéwnowagi sorpcyjnej
z wilgotnaicia powietrza w temperaturze otoczenia (ok. 298 K),pty usungciu
wilgoci przemijaace).

» Wilgoé¢ catkowita W; - taczna zawart@¢ wilgoci przemijagcej i wilgoci paliwa
powietrzno-suchego, obliczona w procentach w staswalo masy paliwa roboczego:

100-W,,
10C
gdzie wspotczynnik (100-W)/100 - uwzgédnia ubytek masy probki roboczej

W =W, + Wi [%] 1)

powstaty po usuRCiu Wey.
« Wilgo¢ analityczna W? - wilgo¢ zawarta w probce analitycznejpaliwa przeznaczonego

do analizy (ziarno<0,2 mm, dlaggli kamiennych na og6t W= W,).

W analizie wgla brunatnego i torfu i biomasy ze wadi na znaczny wptyw
wilgotnosci wzglednej atmosfery, wyrinia st jedynie wilga catkowita W;, czyli wilgo¢
zawart w prébce dostarczonej do badév tzw. stanie roboczym) oraz wil§ov prébce
analitycznej W, ktora jest tylko zbfiona do stanu przykonej rownowagi sorpcyjnej
z wilgotnaicia powietrza (w temperaturze otoczenia) i ktéwykle oznacza sibezpdrednio

przed uyciem probki do innych badaanalitycznych.
5.1.2. Metodyka oznaczania wilgoci

Wilgo¢ przemijajaca Wex Oznacza si przez suszenie probki o masie 1 kg
rozdrobnionej do ziaren pomj 10 mm, na ptaskiej tacy, w pomieszczeniu przem
suchym, w temperaturze okoto 298 K {€3. Suszenie prowadzi ¢sido statej masy,
niezmieniagcej st w granicach 0,1-0,3% w dwugodzinnych egsich suszenia.dczny czas
suszenia miei sic zwykle w granicach 24-28 godzin. W celu przyspégsa suszenia probk
mozna umidci¢ w suszarce o temperaturze 313-333 K (400a nasgpnie kondycjonowa

ja na powietrzu. Wynik oznaczania JVoblicza s¢ z utraty masy prébki, wyranej



w procentach, w stosunku do odikapaliwa niesuszonego (pierwotnego, roboczego).

Wilgo¢ analityczng W? oznacza i metod, suszarkow, przez suszenie probki paliwa
powietrzno suchego w atmosferze powietrza, w teatpere 378-383 K (105-11Q),

w suszarce elektrycznej z termostatyczagulacy temperatury. Do oznaczania stosuje Si
paliwo rozdrobnione do ziaren pagsj 0,2 mm (préba analityczna) w o ok. 1 g. Suszenie
prowadzi st przez 60 minut dla ggla kamiennego i 90 minut dlaggla brunatnego
i biomasy, po czym nacaio szklane z paliwem zamykaggpokrywka, wyjmuje z suszarki
I umieszcza w eksykatorze, a rgstie po ochtodzeniu wg na wadze analitycznej. Suszenie
ponawia s¢ w odstpach 15 minutowych tak diugo, jak diugo masa nidalussic
z dokfadndcia +0,0010 g. Zawartd wilgoci w probce oblicza size wzoru:
we= "M 100 [%] @)
m-m,
gdzie: my - masa nacaka z odwaka paliwa przed suszeniem, g,

M, - masa naczyka z odwaka paliwa po suszeniu, g,

Mg - masa naczyka pustego, g.

Metoda suszenia w atmosferze powietrza niezendy stosowana do tatwo
utleniapcych st paliw statych, poniewa efekt zmiany masy spowodowany utlenianiem
wptywa na wynik oznaczania wilgoci. Dla tych palimozna stosowasuszenie w atmosferze
gazu obajtnego (np. azotu lub argonu) lulx teetod; destylacyja.

Metoda destylacyjna polega na oddestylowaniu z toluenem lub ksyleneodyw
zawartej w odwzce paliwa i pomiarze jej oftjpsci po skropleniu (w warunkach oznaczenia
woda ilgiciowo oddestylowuje - temperatura wrzenia toluerynagi 116C a ksylenu 135-
140°C, natomiast sama substancja organiczrg@lav nie zostaje naruszona). Aparat do
oznaczania wilgoci metaddestylacyjn, sktada si z kulistej kolby o pojemrii 500 cnf,
chtodnicy zwrotnej Liebiga i odbieralnika miernigge Probk paliwa (50 g) wsypuje sido
kolby destylacyjnej, po czym wlewaes200 cni ksylenu lub toluenu. Po zestawieniu
aparatury kolb ogrzewa si tagodnie i rGwnomiernie, tak aby ciecz zawrzat@iggu okoto
15 min. Destylag uwaza st za zakdaczom, gdy obgtos¢ wody w odbieralniku mierniczym
nie zwkksza s¢, a ksylen lub toluen przelevagy sk do kolby jest klarowny. Objos¢
wydzielonej wody w odbieralniku, odczytujeg 990 ochtodzeniu do temperatury pokojowe;j.
Zawarta¢ wilgoci oblicza st ze wzoru:

-V %100 [%] 3)
m



gdzie: V - obgtos¢ oddestylowanej wody w cin
m - masa probki paliwa statego w g.

Wilgoé catkowita W; paliw statych mée by obliczona na podstawie oznafize
wilgoci przemijajcej Wex i wilgoci w stanie powietrzno suchym \Wlub WF). Zamiast tej
dwustopniowej metody, moa wilgat catkowita oznaczé& metod, jednostopniow,
dokonupc pomiaru wprost w prébce roboczej metagliszarkow (wegiel kamienny) lub
destylacyja (biomasa, wgiel brunatny). W metodzie jednostopniowej do ozeacstosuje

si¢ najcz:sciej 50 gramowe odweki paliwa statego o uziarnieniu paej 3 mm.

W przemyle do oznacze wilgoci catkowitej paliw statych, stosujeesniekiedy szybkie metody fizykalne.
Wykorzystuje sizalenasé miedzy zawartsciq wilgoci a przenikalnéciq dielektryczn, pochtanianiem energi
promieniowania mikrofalowego, rezystywoig czy té energiy pochfaniania neutronéw paliwa.

Paliwo pozbawione wilgoci nazywagssuchym, a jego skfadniki oznacza sideksem
,d”. Wilgo¢ jest wad paliwa, poniewa podraa jego transport, utrudnia podczas spalania

zapton, przyczynia gido rosienia spalin oraz oliai warté¢ opatows.

5.2. Substancja mineralna i popiét paliw statych

Substancja mineralna paliw jest niejednorpdnieszanin chemicznych zwizkéw

nieorganicznych, natomiast popiét to pozostattej substancji po spaleniu paliwa. sdo

i rodzaj substancji mineralnej w paliwie zajeod rodzaju paliwa, kopalni czy poktadu
i zmienia s¢ w szerokim przedziale od kilku dziesiych do kilku dziesiciu procent,

w przeliczeniu na wgiel suchy. Wszystkie paliwa state, zawieraubstang mineralm
pochodaca z pierwotnego materiatu §linnego jak i z materiatu skalnego oraz z gruntow,
ktére zostaty domieszane podczas genezy tych p@kiadniki syngenetyczne) lub zte
naniesione w okresie piiejszym (sktadniki epigenetyczne). Skiadniki te gatkowitym
spaleniu paliwa dajprodukt w postaci popiotu. Z uwagi na chemiczneepriany substanciji

mineralnej podczas spalania, popiét pod wdghm ilcgciowym i jakgciowym r&ni sie od

substancji mineralnej

5.2.1. Substancja mineralna

Rozr&nia sk substang mineralm;:

e zewrgtrzng - zawarta w paliwach statych w postaci mniej lubzog] jednorodnych,
mieszanin fizycznych z substamoprganiczm (przerosty, wigty). W skiad substanciji
mineralnej zewetrznej wchodz mieszaniny rénych mineratéw z grupy krzemiandw,

glinokrzemianow, wglanow, siarczkéw, siarczanéw i chlorkow. Substamgjneralm



zewretrzng mozna usunaé w znacznym stopniu w procesach przerobki mechagrjcz
(ptukanie, wzbogacanie grawitacyjne, flotacja iehnpozbawiajc paliwa state balastu
nieorganicznego, zmniejsaaggo ich warté¢ handlow i technologicza.

e wewngtrzng - ktérej nie mana oddziek paliwa metodami mechanicznymig o
chemicznie zwjzane metale z kwasami huminowymi, woskowymizywicznymi
w postaci soli (zwizki metaloorganiczne) wbudowanych w substawcganiczi paliwa.
Szczegolnie bogate w tego typu 2aki s3 wegle brunatne ziemiste. Sktadniki mineralne
zawarte w paliwie w postaci soli kwaséw organicinyenazna usuné za pomog
rozcieaczonych kwasow albo zagic¢ je innymi, dz¢ki zdolnasci wymiany jonow:

R-Me+H =R—-H+ M¢e

W sklad substancji mineralnej zestmznej i zewatrznej wchodz zwigzki nasgpujgcych pierwiastkéw
wymienione wedtug malgjej zawartdci: Si, Ca, Al, Fe, S, Mg, Na, K, Mn, Ti, Cl, P, iA3. W bardzo matych
lub sladowych ilédciach wysgpujq takie zwizki pierwiastkéw jak: Zn, Mo, Cu, V, Be, Ba, Ge,B¢cHf, Sr, Rb,
Cs, B, In, Ni, Se, Te, Pb, Rh, Ag, Au i Co. Nigestiza s¢ wystpowania zwizkow takich pierwiastkéw jak: Li,
Nb, Cd, Sn, La, Ce, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, HgwTlbsciach wickszych ni 10°% wag. Udzialy poszczegélnych
pierwiastkbw w substancji mineralnej $ardzo zmienne, zaréwno dla aiomych rodzajow paliw, zibjak
i poktaddw wegli. llosciowe oznaczenie pierwotnej substancji minerajesj bardzo trudne.

5.2.2. Popiot

Sktad i charakter chemiczny popiotuznd sic znacznie od pierwotnej substancji
mineralnej, ktéra ulega w warunkach temperaturowggalania (utleniania) znacznym
przemianom, jak np.:

* weglany rozktadaj sic z wydzieleniem dwutlenku ggla: CaCQ — CaO + CQ

» krzemiany i glinokrzemiany traavock krystalizacyjn,

piryt i markazyt utleniaj sic do FeOs i SO, 4FeS + 11G — 2Fe0s + 8SQ,

* weglan wapnia po rozfeeniu s¢ do tlenku wapnia me wigzac SO, powstaly z utleniania
pirytow i siarki organicznej paliwa, do siarczan)(iwapnia: CaO + S®— CaSQ, ktéry
utlenia s¢ dalej do siarczanu(VI) wapnia: 2Cag800, — 2CaSQ,

» chlorki metali alkalicznych sublimaj(ulatniap sig, np. NacCl),

» utlenianie zwazkow metaloorganicznych.

Reakcje te zachodzw temperaturach do okoto 1070 K (8Q), dlatego w celu
uzyskania ustabilizowanej masy popiotu, przyjmugetemperatug spopielania rowan 1088+
10 K 815°C = 10°C) i dostatecznie diugi czas warzania. 11é¢ popiotu jest zwykle mniejsza
niz zawartd¢ pierwotnej substancji mineralnej. Y¥szc¢ pierwiastkdw zawartych w popiele

wystepuje w postaci tlenkéw. Przetny sklad popiotu biomasy, egla brunatnego
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i kamiennego ilustruje po#sza tablica:

Skfadniki Biomasa| Wegiel brunatny | Wegiel kamienny
popiotu [%] [%] [%]
SiO, 1-20 2-70 4-78
Al,O3 2-12 1-40 7-40
CaO 20 - 50 0,5-50 0,5-10
Fe,O3 0,6-4,5 0,5-33 5-32
MgO 5-20 0,5-11 2-7
K-,0O + NaO 15 -45 0,1-25 3-6
SG; 2-17 1-40 1-22

5.2.3. Metodyka oznaczania popiotu

Oznaczanie zawarlo popiotu polega na catkowitym spaleniu i z@yzeniu w piecu
muflowym, ogrzanym do temperatury 10880 K 815+ 10°C), probki analitycznej paliwa
o masie 1 g+ 0,1 rozdrobnionego do ziaren pazaji 0,2 mm. Rozrénia sk trzy metody
oznaczania popiotu w paliwach statych:

* powolnego spopielaniastosowan do wszystkich paliw statych, a szczegdlnie dowpali
nisko uweglonych, jak biomasa, torf, agiel brunatny i miody genetycznie ¢giel
kamienny,

» szybkiego spopielanisstosowan do wegla kamiennego i karbonizatow,

* bardzo szybkiego spopielaniauzywars do wegla kamiennego i karbonizatéw.

W metodzie_powolnego spopielani@dwaone naczynko z prolk wstawia s do
zimnego elektrycznego pieca muflowego i ogrzewagsi tak, aby po 30 minutach agnaé
temperatug 773 K (500C), a po nagpnych 30-50 minutach 1088 10 K (815+ 10°C).
W tej temperaturze pozostawiag iroObke przez90 minut. Nastpnie naczynko wyjmuje si
Z pieca, ozibia do temperatury otoczenia (eksykator) izwaa wadze analitycznej. Ho

popiotu w prébce analitycznej’Adblicza s¢ w procentach:

Ar ="M 100 [%] )
m, —m,
gdzie: m - masa pustego naczynka w g,
M, - masa naczynka z prGabkaliwa statego w g,
Mz - masa naczynka z pozostadia po spopieleniu probki paliwa statego w g.

W metodzie szybkiego spopielamaczynko z probkpaliwa statego umieszcza; sia

brzegu nagrzanego pieca i przez 10 minut przeswmelpi stopniowo do strefy wkziwego

zarzenia, w ktorej pozostawiagsproblke przez 35 minut. W metodzie_bardzo szybkiego
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spopielania- préobk: wprowadza si stopniowo do nagrzanego pieca muflowego (tak, jak
w metodzie szybkiego spopielania), a gpste po zamknriciu drzwiczek pieca, wprowadza

si¢ do niego tlen. Spopielanie w tych warunkach ti®aminut.

5.3. Czsci lotne

Czesci lotne sa procentowym ubytkiem masy probki analitycznej paliwa statego,
powstatym podczasscisle okre&lonego ogrzewania probki bez dgsi powietrza
(odgazowania), w naczynku o znormalizowanym ksiatcw piecu elektrycznym
o temperaturze 1123 B%0°C), pomniejszonymo procentow zawarté¢ wilgoci:

va =2 100-we, [%] (5)
m

gdzie: VP - ilos¢ czesci lotnych prébki analitycznej, %,
Am - ubytek masy probki podczas odgazowania, g,
m - masa probki analitycznej paliwa, g,
W? - zawartdé¢ wilgoci w prébce analitycznej, %.
Oznaczenie @&Zci lotnych naley do typowo umownych oznaazenalitycznych. Na
wartas¢ oznaczenia wptywa uziarnienie i masa probki ayegitej, ksztatt naczynka i sposob

ogrzewania do zadanej temperatury.

5.3.1. Charakterystyka czsci lotnych

Czesci lotne nalea do bardzo charakterystycznych cech paliw stalgébzone g one
z produktow gazowych i par smotowych, twarych sg¢ wskutek termicznego rozkiadu
paliwa statego bez dagtu powietrza. lI6¢ czsci lotnych maleje ze wzrostem stopnia
uweglenia paliwa statego. Ma to zagek ze zmianami w budowie organicznej substanciji
weglowej w  procesie ueglenia, zmniejszeniem zawaftd heteroatomOw oraz
zwickszapcym sk udzialem odpornego termicznie, aromatycznego lidzgadnostek
strukturalnych, kosztem egi peryferyjnej. Zawart& czesci lotnych przeliczona naucha

i bezpopiotowg substancg V% wg wzoru:

Vdaf =Va x 100_ (i-/\?g_'_ Aa) [%] (6)

gdzie: W — zawarté¢ wilgoci w prébce analitycznej, %,
A - ilos¢ popiotu w prébce analitycznej, %,

moze wiec by¢ przyblizonym wskanikiem stopnia uwglenia naturalnego paliwa statego.

12



llosé czesei lotnych VP& w paliwach statych migi sic w nastpujacych granicach:

e wegle brunatne 45-65%,

wegle kamienne 14-45%,

e antracyty 1-10%,
* potkoks 4-15%,
* koks 1-5%.

llos¢ czesci lotnych ma istotne znaczenie do oceny przydairenergetycznej paliwa. Paliwa o fj ilosci
czesci lotnych dag podczas spalania diugi ptomiieoraz wymagaj doprowadzenia dodatkowych 4t
powietrza w celu zupetnego bezdymnego spalanialad/¥@ksiku pozostatego w tygielku po oznaczenifcicz
lotnych jest charakterystyczny dla poszczegdlngthralnych paliw statych, a w przypadkggla kamiennega
umcliwia przyblizong ocere przydatndci do celéw koksowniczych.e@fe brunatne, nisko- i wysoko eglone

wegle kamienne oraz antracyt dakoksik proszkowy, niespieczonyglé kamienngrodkowej skali uweglenia,

dajg koksik spieczony i w niektérych przypadkach mukepardziej wydty.

5.3.2. Metodyka oznaczania g&ci lotnych

Czesci lotne —V® — g to lotne produkty rozktadu paliwa statego podciego
ogrzewania bez dagiu powietrza, w warunkach ustalonych naerRN-81/G-04516. Zasada
metody oznaczania ¢xi lotnych polega na pzaniu w elektrycznym piecu odwk 1+0,1 g
probki analitycznej paliwa stalego, w zamigim tyglu porcelanowym o znormalizowanych
wymiarach, bez dogbu powietrza, w temperaturze 8%015°C przez 7 minut, a naginie
obliczeniu zawartéci cze$ci lotnych, jako ranicy miedzy catkowitym ubytkiem masy,

a ubytkiem spowodowanym utsawilgoci.

6. WYKONANIE ANALIZY TECHNICZNEJ

Aparatura i sprzet laboratoryjny:

1. Suszarka elektryczna zapewad utrzymanie temperatury 378-383105%-110+ 5°C).

2. Elektryczny piec muflowy z termoregulatorem uiiwiajacym utrzymanie temperatury
1088+ 10 K 815+ 10°C).

3. Elektryczny piec muflowy z termoregulatorem o takiejemndci cieplnej, aby ogrzany do
temperatury 1123 10 K @50 + 10°C), po wiaeniu do niego chtodnych tygli, zapewnit
ponowne ogignigcie temperatury 1123 K (8%G) w ciagu 3-4 min.

4. Waga analityczna unbwiajaca waenie z doktadneia do 0,0002 g.

5. Dwa naczynka wagowe szklanesmdnicy okoto 50 mm z doszlifowanymi pokrywkami,
(w eksykatorze), dwa naczynka porcelanowe prastek(o znormalizowanych wymiarach)

wyprazone do statej masy (w eksykatorze), dwa walcowekgigporcelanowe z pokrywkami
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0 znormalizowanych wymiarach wypne do statej masy (w eksykatorze).
6. Podstawka do tygli wykonana z materiatu ogniotegat
7. Szczypce laboratoryjne.

8. Plytka ceramiczna.

6.1. Oznaczenie zawar&ei wilgoci analitycznej metody suszarkowg wg PN-80/G-04511

Puste dwa ponumerowane szklane naczynka wagowgy@waaz z pokrywkami na
wadze analitycznej. Do kdego naczynka wsypdl g+ 0,1 paliwa (przed waeniem préoblk
doktadnie wymieszg, rozprowadzi go rowry warstwa na dnie naczynka, przykirymaczynko
pokrywka i zwazy¢é. Wihozy¢é naczynka do suszarki ogrzanej do 378-3831R5(110C).
Podczas suszenia pokrywka naczynka powinraumpylona lub potbona obok. Suszenie
powinno trwa& co najmniej60 min dla wegla kamiennego90 minut dla biomasy i wgla
brunatnego .20 minut dla antracytéw. Po uptywie tego czasu nakayprzykry¢ pokrywka,
wyja¢ z suszarki i wiay¢ do eksykatora. Po ochtodzeniu do temperatury moke) zwaryé
naczynko, uchylag uprzednio na chwil pokrywke. Nastpnie wykong suszenie kontrolne
(30 min) i w razie potrzeby powtarzge tak dlugo, a réznica medzy dwoma ostatnimi
wazeniami kedzie nie weksza nk 0,001 g. Wszystkie wania wykonywa z doktadnécia do

0,0002 g. Zawartg wilgoci w prébce analitycznej paliwa ¥dbliczy¢ w [%] ze wzoru 2.

Dopuszczalna mhica medzy wynikami oznaciZewynosi: dla zawartéci wilgoci do 10% - 0,2% wyniku
bezwzgidnego, gdy zawarfd wilgoci jest powyej 10% - wowczas 2% wynikugkszego. Jeli roznica miedzy
wynikami oznaczejest weksza, nalgy wykona trzecie oznaczenie.

6.2. Oznaczenie popiotu metagpowolnego spopielania wg PN-80/G-04512

Dwa prostoktne, puste i ponumerowane naczynka porcelanowezyéwaa wadze
analitycznej Do kadego naczynka wsypal g = 0,1 paliwa (przed waeniem probk
doktadnie wymieszg i rozprowadzt po catej powierzchni dna naczynka, zy@a Naczynka
z paliwem umiéci¢c w nieogrzanym piecu, w strefie wtawego zarzenia. Termoregulator
pieca ustawi na temperatgr 1088+ 10 K 815+ 10°C) i wiaczy¢ ogrzewanie pieca. Po
osiagnicciu temperatury 108& 10 K (815+ 10°C) pozostawd naczynka na cza@0 minut.
Po tym czasie naczynka vgyj z pieca, pozostawiprzez 5 minut na powietrzu, wstawdio
eksykatora i po ochtodzeniu do temperatury pokojorweazy¢é. Nastpnie przeprowadzi
przez 15 minut praenie kontrolne i w razie potrzeby powtaiga tak dtugo, a réznica mas
po dwoch kolejnych weeniach kdzie mniejsza 12 0,001 g. Wszystkie wania wykonywa

z doktadnécia do 0,0002 g. Popidh® w prébce analitycznej ggla obliczy w procentach wg
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wzoru (4).Zwrdci¢ uwag; na barw popiotu i zanotowaobserwacije.

Dopuszczalna mhica medzy wynikami oznac#edla ilosci popiotu do 10% wynosi 0,2% wynikdw
bezwzgldnych, a gdy il& popiotu jest ponad 10% - 0,5% wynikuckgzego. Eeli réznica medzy wynikami
oznaczé jest wiksza, nalgy wykon trzecie oznaczenie.

6.3. Oznaczenie zawartei czgsci lotnych wg PN-81/G-04516

Puste dwa ponumerowane tygle porcelanowe z pokmawkawvazy¢ na wadze
analitycznej. Do kadego tygla wsypal g+ 0,1 badanego paliwa (przed x@aiem probk
doktadnie wymieszg. Napetnione tygle zwg¢ z pokrywkami, po czym powierzchiwvegla
w tyglu wyréwna, postukujc lekko dnem tygla o twaadpowierzchng. Tygle przykry
pokrywkami, umiéci¢ w podstawce do tygli a naphie podstawk z tyglami wstawé szybko
do pieca ogrzanego do temperatury 11288XC), w stret jednostajnegaarzenia po czym
natychmiast zamkig piec i whczy¢ stoper. Po whzeniu podstawki z tyglami piec powinien
osiagna¢ temperatuy 1123+ 10 K (850 10°C) w ciagu 3-4 minut i utrzymyw& ja do kaica
prazenia. Jeeli piec nie osignie wymaganej temperatury wagu 4 minut, oznaczenie
powtOrzy¢. Tygle prazyé¢ przez 7 minut, licac od chwili zamknigcia pieca Nastpnie
wyja¢ z pieca podstawkz tyglami, pozostawina powietrzu przez 5 minut, po czym tygle
przenigé do eksykatora i pozostatvdo ochtodzenia do temperatury pokojowej, w miar
moznosci nie diwej niz 30 minut od chwili wygcia z pieca. Po ochtodzeniu tygle
Z zawartécia zwazy¢. Wszystkie waenia wykonywd z dokladnécia do 0,0002 g. G&ci

lotne w prébce analitycznejagla V* obliczyé wg wzoru (5).

Dopuszczalna rhica medzy wynikami oznacizewynosi: dla ilgci czsci lotnych do 10% - 0,3% wynikow
bezwzgldnych, gdy ilé¢ czsci lotnych jest ponad 10% - 0,03% wynikuekgizego. Eeli rdznica midzy
wynikami oznaczejest wiksza, nalgy wykond trzecie oznaczenie.

7. PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW

W wynikach naley pod& zawarté¢ w badanej prébce analitycznej paliwa: wilgoci
W?, popiotu A* i czesci lotnych V& Za wynik kacowy przypé sredni arytmetycza
wynikéw dwoch oznacze spetniagcych wymagania co do xdicy miedzy wynikami,
zaokgglong do 0,1%. Dodatkowo iké popiotu A przeliczy na substanejsuchy, A% a czsci
lotne VP na substanejsuchy i bezpopiotowy V% wg wzoréw:

100

Al = Adx
10C-W?

[%]

Vdaf :Vax 100 [%]
100- (W2 + A%)

15



oo

. LITERATURA

. Roga B., Tomkoéw K., Chemiczna technologiegia, Warszawa, WNT, 1971.

. Wegiel kamienny. Prébki poktadowe. Pobieranie i patpgvanie do analizy chemicznej.
PN-81/G-04501.

. Wegiel kamienny i brunatny. Prébki produkcyjne. Poaree, przygotowanie
i sprawdzanie doktaddoi. PN-80/G-04502.

. Polskie normy: Oznaczanie zawaxo wilgoci PN-80/G-04511, popiotu PN-80/G-04512,
czesci lotnych PN-81/G-04516.

. STRONA TYTULOWA SPRAWOZDANIA
Sprawozdanie powinno zawigra

. Wstp.

. Cel, zakres i metodyglktwiczenia.

. Wyniki, obliczenia i ich interpretagj

. Wnioski.

Opracowat: dr in. Jan Kaczmarczyk

16



TECHNOLOGIA CHEMICZNA

Surowce i négniki energii - Laboratorium

Nazwisko i imig/nr indeksu:

Wydz|a} Chemiczny Nr grupy: [ Lo
semestr:............ R LI
5 TR BN
éwiczenia: Temat éwiczenia
1. Wstep.

2. Cel, zakres i metodyk éwiczenia.

3. Wyniki, obliczenia i ich interpretacje.

4. \Wnioski.

17



