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W artykule przedstawiono metode oznaczania wartosci opalowej koksow z zastosowaniem roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) polgczonej z analizq termograwimetryczng (TGA). Opracowana technika jest alternatywq dla obecnie
stosowanych metod. W odroznieniu od nich, oznaczanie wartosci opatowej za pomocg TGA/DSC umozliwia charakteryzowanie
miligramowych prob koksow, o roznym stopniu odgazowania, uzyskanych z roznorodnych paliw. Zastosowanie opisywanej
metody, pozwala dodatkowo na wyznaczenie zmiany wartosci opatowej analizowanych prob, w zaleznosci od stopnia konwersji
paliwa oraz posrednie oznaczenie wartosci opatowej czesci lotnych. Weryfikacji wynikow uzyskanych za pomocqg techniki
TGA/DSC dokonano na podstawie metody znormalizowanej, przy zastosowaniu bomby kalorymetrycznej. Rozbieznosci
pomiedzy wartosciami zmierzonymi dla koksow z biomasy i wegla kamiennego, koksu ponaftowego oraz grafitu wyniosty od
0,2 MJ/kg do 0,8 MJ/kg.

Stowa kluczowe: cieplo spalania, wartos¢ opatowa, TG, DSC, FTIR, analiza termiczna

The study presents a method for determining the calorific value of cokes using differential scanning calorimetry (DSC)
combined with thermogravimetric analysis (TGA). The developed technique serves as an alternative to currently used
methods. Unlike traditional approaches, determining the calorific value using TGA/DSC allows for the characterization
of milligram-sized coke samples with varying degrees of devolatilization, obtained from diverse fuels. Additionally, the
described method enables the determination of calorific value change profiles of the analyzed samples depending on the
degree of fuel conversion, as well as the indirect determination of the calorific value of volatile matter. The results obtained
using the TGA/DSC technique were validated against a standardized method employing a bomb calorimeter. Discrepancies
between the measured values for biomass and bituminous coal cokes, petroleum coke, and graphite ranged from 0.2 MJ/kg
to 0.8 MJ/kg.
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Wstep

Wartos$cig opatowa paliwa statego nazywa sig¢ ilos¢
ciepla wydzielong przy catkowitym i zupelnym spaleniu
jednostki masy paliwa, przy zalozeniu, ze para wodna zawarta
w spalinach nie ulegta skropleniu. W technice, warto$¢ opatowa
jest jednym z podstawowych parametrow oceny przydatnosci
paliw do spalania, stuzy do ich szeregowania oraz obliczen
bilansu cieplnego kottow energetycznych. W praktyce,
warto$¢ opalowa koksow szacuje si¢ na podstawie ich udziatu
w paliwie i kalorycznosci pierwiastkowego wegla, badz
oblicza si¢ bazujac na: zmierzonym cieple spalania i sktadzie
elementarnym paliwa. Szacowanie przyblizonej wartos$ci
opatowej koksu jest metoda obarczong duzg doza niepewnosci
i nie znajduje zastosowania dla koksow o r6znym stopniu
odgazowania uzyskanych z ré6znorodnych paliw.

Oznaczen warto$ci opatowej, na podstawie pomiaru ciepta
spalania, dokonuje si¢ za pomocg bomby kalorymetrycznej.
Metoda ta jest znormalizowana i szeroko opisana w literaturze
[1-2]. W zaleznosci od typu paliwa, nalezy stosowac rozne
procedury, np.: [3-6] dla wegli, [7] dla biomasy czy [8] dla
odpadow komunalnych. Oznaczanie wartosci opatowej za
pomoca bomby kalorymetrycznej jest powszechnie stosowane
w laboratoriach przemystowych, niemniej, na potrzeby badan
naukowych jej ograniczeniem jest koniecznos$¢ przygotowania
prob paliwa wynoszacych az 1,0-1,5 grama.

W literaturze mozna odnalez¢ wiele formutl
dedykowanych oznaczeniom wartos$ci opatowej na podstawie
sktadu elementarnego wybranych paliw statych [9-11].
Oznaczanie to wymaga wykonania dla paliwa czasochtonnej
analizy pierwiastkowej 1 budzi szereg zastrzezen. Jak wynika
z krytycznych przegladéw literatury [12-13] nie istnieja



uniwersalne metody pozwalajace z satysfakcjonujaca
doktadnoscig wyznaczaé wartos¢ opatowa dowolnego paliwa
statego, a formuly publikowane w literaturze mogg shuzy¢ co
najwyzej do wstgpnego szacowania tejze wartosci.

Sposrod innych metod oznaczania wartosci opatowe;j
nalezy wyrozni¢ proby okre§lania warto$ci opatowej na
podstawie sktadu spalin [14] i z zastosowaniem analizy
termicznej [15-16]. Metody wyznaczania warto$ci opatlowej na
podstawie sktadu gazu pozwalaja na odczytywanie tej wartosci
on-line, ale nadal pozostaja niedoskonate technicznie, wymagaja
zastosowania analizatorow sktadu gazu oraz ztozonego aparatu
obliczeniowego. Prace poSwigcone analizie termicznej sg
w fazie badan i wymagaja dalszych postepow [17]. Co wigcej,
jak dowiedziono w pracy [18], zastosowanie jednej z najczescie]
stosowanych technik analizy termicznej, tak zwanej termicznej
analizy réznicowej (DTA), moze stuzy¢ jedynie jako pomiar
jakosciowy, natomiast nie znajduje zastosowania do oznaczen
ilo$ciowych.

W ramach niniejszej pracy, autor pragnie przedstawic
wyniki oznaczen warto$ci opatowej wykonane za pomoca
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) potaczonej
z analizg termiczng (TGA). Eksperymenty przeprowadzane
na stanowiskach laboratoryjnych, takich jak np. w piecu
pionowym, dostarczaly jedynie kilku miligramowych prob do
badan, co uniemozliwiato zastosowanie znormalizowanego
pomiaru za pomocg bomby kalorymetrycznej. Zastosowanie
niniejszej metody umozliwilo bezposrednie oznaczenie
warto$ci opatowej paliwa na podstawie prob paliwa o wadze
okoto 3-4 miligramow. Weryfikacji wynikéw uzyskanych za
pomoca techniki TGA/DSC dokonano na podstawie metody
znormalizowanej, przy zastosowaniu bomby kalorymetryczne;j.

Tab. 1. Analiza fizykochemiczna paliw (stan suchy)
Tab. 1. Physicochemical analysis of fuels (dry basis)

Paliwo A, %
KP Koks ponaftowy 0,3
KK Koks z wegla kamiennego 22,4
KB Koks z biomasy 3.4
G Grafit <0,01

* oznaczone w temperaturze 850°C

Opis badan

Badaniom poddano cztery paliwa state, to jest koks
ponaftowy KP, koks z wegla kamiennego KK, koks z biomasy
KB oraz grafit G jako paliwo referencyjne. Wilasciwosci
fizykochemiczne analizowanych paliw oznaczono zgodnie
z procedurg prezentowang w pracy [19] 1 zestawiono w Tabeli 1.

Analizowane paliwa charakteryzowaly si¢ znacznym udzialem
pierwiastkowego wegla (od 77,5% do 97,6%) oraz znikomymi
udziatami innych pierwiastkoéw, w tym wodoru, azotu, siarki i tlenu.
Gloéwna roznica pomigdzy analizowanymi paliwami byla zawarto$¢
popiotu, ktéra wynosita 0,3%, 3,4% 122,4%, dla odpowiednio koksu
ponaftowego, koksu z biomasy 1 koksu z wegla kamiennego. Grafit,
bedacy paliwem referencyjnym, w odroznieniu od analizowanych
paliw, zawieral jedynie §ladowe ilosci popiotu i czesci lotnych, i az
w 99,2% skladat si¢ z pierwiastkowego wegla.

Badania prezentowane w niniejszej pracy przeprowadzono
za pomocg termograwimetru wyposazonego w czujnik
roznicowej kalorymetrii skaningowej i potgczonego ze
spektroskopem FTIR. W sktad termograwimetru wchodzity:
waga, wyposazona w tygiel referencyjny i tygiel pomiarowy oraz
grzany elektrycznie, cylindryczny piec. W czasie pomiaru, probe
paliwa o wadze okoto 3-4 miligraméow, umieszczano w tyglu
pomiarowym, a nastgpnie ogrzewano zgodnie z zaplanowana
procedura pomiarowg. Tygiel referencyjny pozostawat pusty
i stuzyl wyznaczeniu dryftu temperaturowego urzadzenia.
Termograwimetr umozliwial rejestrowanie ubytku masy
w funkcji temperatury paliwa. Wyposazenie termograwimetru
w czujnik roznicowej kalorymetrii skaningowej pozwalato
dodatkowo na okreslenie strumienia ciepta wydzielonego, badz
pobranego z probki w czasie nagrzewania.

Uktad pomiarowy DSC, sktadat si¢ z dwoch termopar
przytwierdzonych od spodu do tygli pomiarowych
termograwimetru. Pomiar DSC polegat na okresleniu roznicy
pomiedzy cieptem wymaganym do ogrzania tygla referencyjnego
i tygla pomiarowego. W celu zwigkszenia precyzji pomiaru,
przed kazdym eksperymentem, przeprowadzano kontrolny
pomiar strumienia cieplnego dla pustego tygla. Dodatkowo,
w celu sprawdzenia czy spalanie byto zupelne, sktadniki spalin
byly analizowane za pomocg spektroskopu FTIR polaczonego
z uktadem TGA/DSC. Szczegotowy opis zasady dziatania
analizatora FTIR, jak i catego uktadu pomiarowego znajduje
si¢ w pracy [19].

Procedura pomiarowa sktadata si¢ z dwoch etapow (rys. 1).
W etapie pierwszym, w celu usunigcia z paliwa wilgoci oraz
czgsci lotnych, procedura badan obejmowata nagrzewanie
paliwa w atmosferze inertnej (azotu), od 25°C do 950°C
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(lub 1000°C, 1050°C, 1100°C) z predkoscia nagrzewania
rowng 30°C/min oraz przetrzymanie w tej temperaturze
przez 30 minut. W etapie drugim, w celu oznaczenia wartosci
opatowej analizowanych kokséw, modyfikowano atmosfere
pieca zast¢pujac azot, powietrzem i przetrzymujac paliwo
w warunkach izotermicznych przez kolejne 40 minut. Za
warto$¢ opatowa analizowanego paliwa uznawano usrednione
wyniki czterech eksperymentow przeprowadzonych w roznych
temperaturach. Taka samg metodologi¢ zastosowano na
potrzeby wytworzenia odpowiedniej ilosci koksu dla badan
referencyjnych, z tym, ze zamiast termograwimetru stosowano
piec muflowy.
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Rys. 1. Procedura badawcza
Fig. 1. Research procedure

Wyniki badan

Wartos¢ opatows analizowanych kokséw oznaczano na
podstawie ubytku masy zmierzonego za pomocg TG oraz
strumienia ciepta zmierzonego za pomocg DSC.

Roéwnania bilansu cieplnego uktadu pomiarowego czujnika
DSC, wyznaczone dla przypadku utleniania paliw statych
zaprezentowano ponizej. Rownanie 1 przedstawia bilans ciepta
dla szali pomiarowej, a rownanie 2 dla szali referencyjne;j,
przy czym przypis ,, T” odnosi si¢ do parametrow tygla
pomiarowego, ,, P’ analizowanej proby paliwa, a ,,R” proby
referencyjnej. Zaktadajac, ze oba tygle byly identyczne oraz
ze cieplo byto przekazywane jedynie na drodze konwekcji,
réwnania bilansowe przyjety postac:

gdzie:
(1)
(mTcT+mPcp)‘;—:tr=cbp+aA(Tp ~-T,]
@)
(mTcT+chR)‘;—:tr:cDR+aA(TR— T.)

m —masa, kg

¢ — cieplo wlasciwe, Jkg'K!

T — temperatura, K

t—czas, s

@ — strumien cieplny zwigzany z reakcja spalania, W
o — wspotczynnik przejmowania ciepta, Wm2K!

A — powierzchnia tygla, m?

Zaktadajac, ze w warunkach eksperymentu tygiel
referencyjny pozostawat pusty (m,= 0, a strumief cieplny
zwigzany z reakcjami w tyglu byl zerowy (@, = 0, rownanie
(2) przyjeto postac:

&0 70 80 90 100 110

Time, min

3)

dT
mTcTE:aA(TR -T,)

Rozwigzujac uktad rownan (1) i (3), otrzymano rownanie
opisujace strumien ciepta reakcji spalania w funkcji temperatury
(czasu):

4)

dT
@p=m,cp- -~ aA (Tp—Tg)

gdzie element aA4(T,—T) opisuje strumief ciepta mierzony
za pomocg czujnika DSC &, ., a elementfzostatl
zdefiniowany jako szybko$¢ nagrzewania proby paliwa fS.

Zgodnie z powyzszym, calkowity efekt cieplny zwigzany
z reakcja spalania proby paliwa opisano rownaniem 5:

(6))

t

Q= _f (mP CpB - CDDsc)dt
t
Dla warunkéw izotermicznych f = 0, stad, rownanie (5)
ulega uproszczeniu do postaci:

(6)

t,
QP:,[ D g dt

t

W celu wyznaczenia warto$ci opalowej analizowanej
proby paliwa, efekt cieplny reakcji spalania O, (6) odniesiono
do ubytku masy paliwa 4 m, zarejestrowanego za pomocg
termowagi:

™
_Q
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Rys. 2. Strumien ciepta zarejestrowany dla koksu ponaftowego, spalanego w atmosferze powietrza w temperaturach 950°C, 1000°C, 1050°C i 1100°C
Fig. 2. Heat flow recorded for petroleum coke burned in an air atmosphere at temperatures of 950°C, 1000°C, 1050°C and 1100°C

Na Rysunku 2 przedstawiono profile zmierzonego
strumienia ciepta @, .. w funkcji czasu, dla spalanego
w czterech roznych temperaturach koksu ponaftowego.

Ksztalt krzywych wydzielania ciepta z paliwa w funkcji
czasu, przedstawiat si¢ podobnie dla kazdego z analizowanych
koksow. Spalanie paliwa wigzalo si¢ z powstaniem niemal
symetrycznego piku o charakterze egzotermicznym,
$wiadczacym o obserwowaniu jedynie reakcji jednoetapowe;.
Maksymalny strumien ciepta wydzielany z paliwa wynosit
od 150 mW do 160 mW, a byl rejestrowany w czasie od
850 s do 1300 s, od pojawienia si¢ tlenu w otoczeniu ziaren
koksu. Pewna niedoskonato$¢ piku (brak idealnej symetrii),
szczegoblnie widoczna dla przypadku spalania w temperaturze
1100°C, wynikata z opdznienia termicznego zwigzanego
z nagrzewaniem proby paliwa, a nie z charakteru obserwowane;j
reakcji chemicznej. Obliczony na podstawie wzoru (6)
efekt cieplny reakcji spalania, rowny polu powierzchni pod
analizowang krzywa, wyniost od 119 J do 125 J.

Na Rysunku 3 zaprezentowano profile zmierzonego
strumienia ciepta w funkcji czasu, dla kokséw o ré6znorodnym
pochodzeniu i paliwa referencyjnego — grafitu, spalanych
w temperaturze 1000°C.

Ksztalt profilu wydzielanego strumienia ciepta zalezal od
typu utlenianego paliwa. W przypadku paliw o jednorodne;j
budowie (koks ponaftowy, wegiel kamienny i grafit), strumien

wydzielanego ciepta przedstawiat si¢ jako symetryczny pik
osiggajacy wartosci maksymalne w zakresie 140-160 mW,
w szerokim przedziale czasu (od 500 s do 1300 s). W przypadku
koksu z biomasy, strumien wydzielonego ciepta posiadat
co najmniej 3 lokalne maksima, zarejestrowane dla czasow
350s, 900 s i 1400 s. Ztozony ksztalt analizowanego piku
dowiodt niejednorodnej budowy koksu z biomasy, bedacej
najprawdopodobniej nastgpstwem niecatkowitego rozktadu
ligniny, celulozy i hemicelulozy wchodzacych w sktad biomasy
wyjéciowe;j.

Wartosci opatowe analizowanych prob, wyznaczone na
podstawie wzoru (7), umieszczono w Tabeli 2. Otrzymane wyniki
(oznaczone jako metoda TGA/DSC) porownano z wartoSciami
opatowymi, obliczonymi na podstawie metody standardowe;j,
oznaczone za pomoca bomby kalorymetrycznej IKA WERKE
C2000, zgodnie z wytycznymi zawartymi w normach [5,7].

Wyniki uzyskane dla trzech koksow oraz grafitu, prowadza
do wniosku, ze pomiar warto$ci opatowej metoda TGA/
DSC jest wiarygodny. Rozbieznosci pomiedzy wynikami
uzyskanymi za pomocg prezentowanej metody, a metody
znormalizowanej wyniosty 0,5 MJ/kg, 0,7 MJ/kg, 0,8 MJ/kg
i 0,2MJ/kg, dla odpowiednio: koksu ponaftowego, koksu
z wegla kamiennego, koksu z biomasy 1 grafitu. Najwigksze
rozbiezno$ci pomigdzy wynikami pomiarowymi, zanotowano
dla kokséw otrzymanych z wegla kamiennego i biomasy,
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Rys. 3. Strumien ciepta zarejestrowany dla a) koksu ponaftowego, b) koksu z wegla kamiennego, ¢) koksu z biomasy, d) grafitu spalanych w atmosferze

powietrza, w temperaturze 1000°C

Fig. 3. Heat flow recorded for: (a) petroleum coke, (b) bituminous coal coke, (c) biomass coke, and (d) graphite burned in an air atmosphere at 1000°C.

w przypadku ktorych wygrzewanie paliwa w atmosferze
inertnej prowadzilo do odgazowania okoto 1,6-3,2% czgsci
lotnych. Wyniki uzyskane dla koksu ponaftowego i grafitu sa
poréwnywalne z wynikami prezentowanymi w pracach [20-21]
iz teoretyczng wartoscia opatowg czystego pierwiastka wegla
(32,8 MJ/kg).

W celu sprawdzenia czy proces spalania paliwa byt zupelny,
za pomocg spektroskopu FTIR, podtaczonego do uktadu TGA/
DSC, przeanalizowano sktad powstatych spalin. Przyktad widma
spalin otrzymanego w czasie spalania koksu ponaftowego
w temperaturze 1100°C przedstawiono na Rysunku 4.

Tab. 2. Wartos¢ opatowa analizowanych paliw (stan suchy)
Tab. 2. Lower calorific value of analyzed fuels (dry basis)

Przedstawione widmo dowodzi, Zze jedynym sktadnikiem
gazowym zidentyfikowanym w spalinach byt dwutlenek wegla
(pik pojawiajacy si¢ dla dlugosci falowej ok. 2240-2400 cm™).
Nie zidentyfikowano w spalinach gazéw palnych, $wiadczacych
0 niezupetnym spalaniu, w tym tlenku wegla i weglowodoréw (na
Rysunku 4 reprezentowanych przez toluen). Na tej podstawie przyjeto,
7e W piecu termograwimetrycznym, w wysokiej temperaturze
i w obecnosci powietrza zachodzita jedynie reakcja C + O, = CO,.
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Rys. 4. Widmo spalin z procesu spalania koksu ponaftowego w temperaturze 1100°C poréwnane z widami czystych gazow, stabelaryzowanych w bazie
danych spektroskopu FTIR

Fig. 4. Emission spectrum of the combustion process of petroleum coke at 1100°C compared to the spectra of pure gases, standardized in the FTIR
spectrometer database

Podsumowanie

W artykule przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania techniki TGA/DSC do oznaczania warto$ci opatowej koksu ponaftowego,
koksu z wegla kamiennego, koksu z biomasy oraz grafitu. Wyniki uzyskane za pomocg proponowanej metody byly porownywalne
z wynikami uzyskanymi przy uzyciu znormalizowanej metody z zastosowaniem bomby kalorymetrycznej. Rozbiezno$ci pomigdzy
obiema metodami wynosity od 0,2 MJ/kg do 0,8 MJ/kg.

Skuteczna walidacja prezentowanej metody potwierdza, ze mozliwe jest oznaczanie wartosci opatowej nawet dla probek
paliwa o masie zaledwie kilku miligraméw. Dodatkowo, mozliwo$¢ wyznaczania zaleznos$ci pomiedzy wartos$cig opatowa probki
a jej stopniem konwersji moze stanowi¢ cenne narz¢dzie laboratoryjne, umozliwiajace m.in. bezposrednie oznaczanie wartos$ci
opatowej czesci lotnych oraz statej pozostatosci palne;.
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