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VyuZzitie termoanalytickych metéd pre hodnotenie spal’ovanych
materialov

Viera MikluSovd', FrantiSek Krepelka a Lucia Ivanicova

Use of Thermoanalytic Methods in the Evaluation of Combusted Materials
The paper describes possibilities of using thermoanalytic methods for the evaluation and comparison of materials designed for
a direct combustion. Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) were both used in the evaluation.
The paper includes a description of methods of data processing from analyses for the purposes of comparison of used materials
regarding their heating values. The following materials were analysed in the experiments: wooden coal of objectional grain size, fly ash
from heating plant exhaust funnels, dendromass waste: spruce sawdust, micro-briquettes of spruce sawdust and fly-ash combined.
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Uvod

Ludstvo pri neustale rasticej spotrebe energie v dosledku svetového populacného rastu, rastu
ekonomiky a pri poklese zasob fosilnych paliv potrebuje alternativne zdroje energie.

Je aj vela dalsich dévodov a argumentov pre alternativne zdroje. Jednym je napr. aj dovod skoncit’
so zavislostou od ropy dovazanej z nedemokratickych a politicky labilnych krajin (americky novinar Thomas
Friedman v casopise Foreign Policy), ale omnoho zasadnej$im dévodom je globalne oteplovanie, ktoré moze
viest’ k omnoho rychlejSiemu a drastickejSiemu zrateniu l'udskej civilizacie, ako sa doteraz predpokladalo.
Stane sa tak, ak teplota Zeme prekroci bod, za ktorym sa zac¢ne otepl'ovanie pozitivnou spatnou vézbou samo
urychlovat a odkial’ uZz nebude navrat, ako uviedol britsky vedec James Lovelock, autor tedrie Gaia,
vo svojej najnovsej knihe Odplata, (Pravda, 20.9.2006). Dovazanie ropy aplynu aich rastice ceny
st vaznou témou aj vtedy, ak sa nebrali vazne do ivahy apokalyptické vizie prehriatej planéty ¢i geopolitika
ropy.

Alternativou dovozu ropy a plynu sa javia obnovitelné zdroje energie OBE. Patria k nim aj odpadné
energetické suroviny z priemyselnej vyroby, ktoré maji este vel'ky energeticky potencial ( Hredzak a kol.,
2005) a biomasa. Jednou z moznosti ich vyuZitia je premena na tepelni energiu, teda spalovanie. ZvIast
biomase sa dnes venuje zvySena pozornost (Pastorek a kol., 2004). Rezort pddohospodarstva v bilancii
moznosti vyuzivania biomasy konStatovanie, Ze jej energeticky potencial predstavuje teoreticky asi 15 %
vSetkych primarnych energetickych zdrojov SR. Vyhodou pddohospodarskej biomasy je aj to, Ze jej vyskyt
a produkcia v uréitom mnozstve je pravidelna, rovnomerne rozlozena po celom tzemi SR a nezavisla
od vonkajSich ekonomickych vplyvov. Po zohladneni vSetkych alternativ vyskytu a produkcie
podohospodarskej biomasy je teoreticky urceny jej celkovy energeticky potencial na 120,3 PJ (z rokovania
vlady, 20006).

Na UGt SAV sa v st¢asnosti skimaji moznosti v oblasti zhutiiovania alternativneho paliva na baze
dendromasy a fytomasy a odpadnych energetickych surovin, (Miklasova a kol., 2005, Miklasova a kol.,
2006).

Experimentilny material

Ako experimentalny material boli pouzité smrekové piliny ako odpad z drevarenskej vyroby, uholny
prach ako odpad z vyroby dreveného uhlia, popolé¢ek ako odpad zo spalovania uhla pri vyrobe tepla
v Teplarni Kosice (TEKO). Smrekové piliny boli odsitované pod 2 mm. Uhol'ny prach bol frakcie pod 1 mm.
Z popolcekov bola odsitovana popolova nehorlava frakcia pod 150 um abola pouzitd nadsitna frakcia
rozmeru medzi 150-500 pm obsahujica po flotacii cca 70 % horlaviny. Zhuthovanie samostatnych
uvedenych materialov aj ich kombinacii pre ucely spalovania sa realizovalo v laboratériu UGt na lise
v tlakovej ocelovej matrici o istom vnUtornom priereze v tvare valca. Vysledkom zlisovania vzorky
st brikety. Vzhl'adom na malé rozmery vyrobkov ide vlastne o mikrobrikety.

K dolezitym vlastnostiam, ktoré hodnotia kvalitu paliva na ucely spalovania, patri okrem inych
aj vyhrevnost. Pre porovnanie materialov na tvorbu mikrobrikiet, ako aj materialu mikrobrikiet z hl'adiska
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vyhrevnosti boli na UGt SAV pouzité termoanalytické metddy, a to sice diferencna termicka analyza DTA
a termogravimetricka analyza TG.

Metodika vyhodnocovania DTA a TG udajov

Ako material na spalovanie a ziskanie vystupov termoanalytickych metdéd DTA a TG boli volené
smrekové piliny, popolcek, uhol'ny prach a material mikrobrikety zhutnené zo smrekovych pilin a popolceka
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Rozbor grafickych vystupov analyz DTA a TG

Grafické vystupy analyzy DTA uvedenych materidlov sl na obr. 1 a analyzy TG na obr. 2. Graficky
zaznam DTA je zavislost istej elektrickej veli¢iny na teplote. Zmena tejto veli¢iny v kladnom smere osi
znamena, ze dochadza k uvolfiovaniu energie a kvantitativne sa zhodnocuje mnozstvo tepelnej energie, ktoré
sa v prislusnej faze horenia tvori. Tato tepelnd energia je priamo imerna mnozstvu latky, pri spal'ovani ktorej
sa toto teplo uvoltuje. Grafické zaznamy DTA vykazuju jeden vyrazny pokles na osi DTA v zdpornom
smere pri teplote do 100 °C, vyrazné piky v kladnom smere na osi DTA a po poklese pikov nasleduje viac
menej konstantny priebeh DTA zlozky. Tieto jednotlivé Casti predstavuju rézne fazy spalovacieho procesu.
Pokles DTA krivky do 100 °C dokumentuje vyparovanie vody a vyrazné piky v kladnej casti DTA osi
predstavuju aktivne horenie. Prvy vyrazny pik v materialoch, ktoré obsahuju smrekové piliny, predstavuje
fazu horenia skupiny celuldzy a druhy pik fizu horenia skupiny ligninu. Usek konstantnej DTA zlozky
v koncovej Casti priebehu informuje o vyhoreni spalitel'nych latok, (Ghetti a kol., 1996). Faza vyparovania
vody predstavuje pohlcovanie energie z okolia (endotermicka reakcia), vo fazach horenia dochadza
k uvolfiovaniu tepelnej energie z reakcie do okolia (exotermicky dej).

Priebehy TG predstavuju zavislosti bytku hmotnosti m spalovanej latky vyjadrenom [%] na teplote.
Na zaznamoch TG je mozné rozliSit’ rézne fazy ubytku hmotnosti prislichajice r6znym fazam spalovania.

Prva faza s konstantnym priebehom TG pri teplote nad 100 °C zodpoveda tibytku hmotnosti v désledku
odparovania vody, v dalSich fazach dochadza k ubytku hmotnosti v ddsledku horenia aktivnych casti
materidlov az po konStantny priebeh TG zlozky v koncovej Casti priebehu, ktory predstavuje nespalitelny
zvySok materialov.
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Vyhodnocovanie udajov DTA a TG

Velkost’ plochy P ohranicenej Castou krivky DTA s kladnymi hodnotami a teplotnou osou, ato od
bodu, v ktorom DTA krivka pretina teplotn os po odpareni vody po bod na teplotnej osi, ktory svojou
hodnotou udava teplotu, kedy doslo k vyhoreniu horlaviny, t.j. po teplotu z TG zaznamu, pri ktorej uz
nedochadza k ubytku hmotnosti materialu (teplota pociatku kons$tantného priebehu koncovéj casti TG
zaznamu), je priamo umerna mnozstvu tepla uvol'neného pri horeni horlaviny materialu.

Velkost’ plochy P mozno ur€it’ z grafu DTA napr. planimetrom, ale aj jednoducho tak, ze tato plochu
uplne vyplnime jednoduchymi geometrickymi tutvarmi, ktorych plocha je matematicky jednoznacne
definovana, tj. obdiznikmi a trojuholnikmi. Potom stadi zmerat ich potrebné geometrické parametre
a vypocitat’ vel’kosti jednotlivych tutvarov. Velkost plochy P potom bude dana sti¢tom velkosti ploch tychto
geometrickych utvarov. Ozna¢me takto ziskant velkost’ plochy P, Samozrejme grafy DTA pre vSetky
materialy musia mat’ rovnakd mierku. Presnost’ pri tejto metdde zistovania velkosti plochy zavisi
na presnosti meradla zékladnych geometrickych parametrov, ako aj od presnosti odc¢itania subjektu, ktory
to vykonava. Nepresnost’ sa minimalizuje pouzivanim toho ist¢ého meradla aj subjektu. Nevyhodou metddy
je vsak hlavne jej pracnost’.

Pokusili sme sa preto na kvantifikovanie plochy vyuzit zosnimané Ciselné hodnoty DTA. V pripade,
ze by boli zosnimané hodnoty DTA tak, ze by v grafe DTA v zavislosti od teploty pripadla jedna hodnota
na kazdy milimeter teplotnej osi, potom scitanim vSetkych kladnych hodnét DTA pod krivkou DTA
prepoéitanych na mm dostaneme velkost’ plochy P v mm®. Ak je zosnimana inak, si¢et DTA hodnét pod
krivkou DTA (suma DTA) udava opat’ velkost’ plochy P, ale v inych jednotkach — jDTA, ozna¢me Py,,,. Toto
s¢itanie hodnot DTA je na pocitaci softvérovo l'ahko spracovatelné, pociatkom séitavania je prva kladna
hodnota DTA, poslednou hodnotou séitavania je bud’ poslednd kladnd hodnota DTA, ak subor obsahuje
aj zéporné hodnoty, alebo hodnota DTA pri teplote, pri ktorej priebeh TG prechadza do konstantnych hodnét.
Aby mohli byt takto ziskané sumy DTA pre rézne materialy porovnavané, musi byt Casova frekvencia
snimania a zaznamenavania hodnét DTA (krokovanie) konstantna pocas celého procesu a rovnaka pre vSetky
materiadly. V pripade, Ze krokovanie pre jednotlivé materialy nie je rovnaké, je potrebné vysledné sumy DTA
prepocitat’, ¢o pri znamom kroku nepredstavuje problém.

Z grafického zaznamu TG analyzy prislusného materialu mozno odc¢itat hmotnost’ odparenej vody
z materialu v percentach m,. Je to konStantna hodnota tbytku hmotnosti, ktort TG priebeh nadobuda po
100 °C. Hmotnost’ celkového spaleného materialu my, v percentich je konstantna hodnota koncovej ¢asti TG
priebehu. Tieto mozno prepocitat’ na hmotnostné jednotky pri zndmej vstupnej hmotnosti m materialu
v hmotnostnych jednotkdch a nasledne sa daju vypocitat' aj mnoZstva nespalitelného zvySku materialu m,
a horlaviny my,, zo vztahov m, =m - my, a my, = my, —m, v hmotnostnych ¢i percentudlnych jednotkach.

Vysledky a diskusia

Z grafickych priebehov DTA boli pre vSetky materidly zistené velkosti ploch P, pod prisluSnymi
krivkami metddou vypoétu pomocou geometrickych ttvarov v jednotkach mm’ a tiez velkosti ploch Py,
ziskané metodou sumarizacie, s jednotkou oznacenou jDTA. Obidva tidaje st uvedené v tab. 1. Na obrazku 3
je aj graf zavislosti tychto

udajov  ziskanych  dvoma 2500
0 i =0,3058x+ 9,7369
sposobmi. 2000 y : .
< R’ =0,9931 /’
& 1500
£ 1000
=9 /
500 /
Ob 3 K l .. .. l . O ¥ T T T T T T
v, J. orelacia zavislosti
Pg a Psum. 0 1000 2000 3000 ;1000 5000 6000 7000
Fig. 3. Correlation between Pg, mm

the variables Pg and Py,

Silnd korelacia linedrnej zavislosti informuje otom, ze P, a Py, s0 navzijom zastupiteI'né
a nahraditel'né a tiez o velkej presnosti spdsobu ziskavania vysledku pre vel'kost’ plochy metddou vypoctu
pomocou geometrickych utvarov. Ziskanie vysledku prostrednictvom sumy DTA je vSak niekolkokrat
rychlejsie, a teda vyhodnejsie.
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Z grafickych zdznamov TG boli od¢itané m, a my, v percentich. Z nich boli vypocitané hodnoty m,
a my,. Hodnoty m, mg, amy, su tiez uvedené v tab. 1 spolu s vypo€itanymi pomermi velkosti ploch
a znamych udajov hmotnosti P/m, P/mg, a P/my,,.

Tab. 1. Udaje pre hodnotenie tepelnej efektivity materidlov.
Tab. 1. Data for the evaluation of the thermal efficiency of materials.

m msp Mpor Pg Psum Psum / m Psum / msp Psum / Mpor Psum / msp
material
[mg] [mg] [mg] [mm’] [DTA] | [DTAmg'] | [DTA mg'] | [DTA mg'] | [DTA %]
smrek 18,2 8,42 7,45 2834 883 48,52 104,82 118,57 19,08
popoléek 43,7 29,14 27,17 6128 1827 41,81 62,70 67,25 27,40
uhlie 69,3 28,38 27,60 6594 1967 28,38 69,30 71,28 49,06
mikrobriketa 54,3 35,89 33,75 6043 1976 36,39 55,05 58,55 29,89

Napriek tomu, Ze konkrétne tepld nie su zname, mozno materialy na zaklade poznania velkosti ploch P,
¢i Py, medzi sebou porovnat’ z hladiska vyhrevnosti. Velkosti ploch P, ¢i Py, v pripade zndmej hodnoty
mnozstva tepla v jednotkach energie aspon jedného materialu je mozné 'ahko prepocditat’ na tepla. Mnozstvo
tepla je istym nasobkom vel'kosti plochy. Potom pomer velkosti ploch pre dva rézne materialy je ten isty ako
pomer velkosti tepiel. Hodnoty pomerov vel'kosti ploch a znamych udajov mnozstiev materidlov hodnotia
vlastne kvalitu materidlov z hl'adiska ziskavania uvolneného tepla pri ich spalovani z rovnakych mnozstiev
réznych materidlov. Je to znama veli€ina - vyhrevnost materialu. Vyhrevnost’ patri medzi zakladné fyzikalne
parametre paliv. Cim je vyssia vyhrevnost materialu, tym viac tepla sa ziska jeho spalenim. Jednotkou
vyhrevnosti je podiel energie a mnozstva latky. MnoZstvom latky moéze byt hmotnost’, objem, molekulova
hmotnost’ a iné. Vyhrevnost’ je potom udavana v prislusnych jednotkach, zalezi od druhu ¢i skupenstva
materialu.

Konkrétne Py,,/m, po prepocitani Py, na teplo O, teda Q/m, vztiahnuté na 1 kg vstupného materialu
je tzv. hornd vyhrevnost materialu, ktora nie je oCistena od energie potrebnej na odparenie vody.

Zaujimavé su aj ukazovatele Py,,/my, a Pgy,/mg, ktoré charakterizuju vyhrevnost’ len hmotnostnej
jednotky horlaviny materidlu alebo vyhrevost’ 1% spaleného materialu. Z takéhoto pohladu spalovanie
materialu mikrobrikety vyznieva porovnatelne alebo priaznivejSie vo¢i vstupnym materidlom. Je to iny
pohl'ad na spotrebu paliva.

Zaver

Vysledné tdaje v prispevku na hodnotenie tepelnej efektivity pouzitych materidlov nie su Statisticky
vyznamné, s len informativne maji metodicky charakter. Metodiku spracovania vysledkov este potrebné
dopracovat, mozno ju riesit’ inak, vyuzit' tzv. dolnu, ¢i Cisti vyhrevnost’ materidlu, ktora je ocCistena
od energie potrebnej na odparenie vody.

Takto formulované hodnotenie vyhodnosti materialov na spalovanie by sa dalo pouzit' ako ukazovatel
navodu pri namieSavani materialov na vyrobu brikiet, konkrétne pomeru jednotlivych zloziek, teda
spominaného koeficientu k. Ak sa maju zuZzitkovat’ hlavne odpadné energetické suroviny, potom je potrebné
znizit' koeficient k. AvSak viac skodlivych emisii do ovzdusia pri ich spalovani, ako pri spalovani
dendromasy hovori skér v prospech vyuzitia dendromasy a celkovo biomasy a teda zvySovania koeficientu k.
Prave tento aspekt vedie k tvorbe takych paliv, ktoré by obsahovali len biomasu. Do povedomia l'udi sa uz
dostava aj biopalivo vo forme biopeliet. Su to zhutnené granuly z dendromasy a fytomasy bez chemickych
prisad, (Klobusnik, 2003).

Tento prispevok vznikol v ramci riesenia grantovej
ulohy 2/5147/25.

Autori dakuju doc. RNDr. J. Briancinovi, CSc. za
vykonanie termoanalytickych analyz.
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