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Laboratorni prace ¢. 9: Technicky rozbor tuhého paliva
a stanoveni uzitecné energie vazané v tuhém palivu

Cil prace

Sezndmeni se se zdkladnim rozborem pevnych paliv, tj. stanoveni obsahu vody, popela, prchavé
horlaviny a spalného tepla. Vypocet vyhfevnosti a statistické zpracovani vysledka.

Teoreticky uvod

Technickym (hrubym) rozborem pevnych paliv se rozumi stanoveni obsahu vody (W = water), popela
(A =ash) a prchavé hofrlaviny (V = volatiles) a vypocet zdanlivé horlaviny (h) a neprchavé hoflaviny (FC
= fixed carbon). Soucet obsahu vody, popela a zdanlivé hoflaviny dava 100 hm. % — rovnice (1).

W+A+h=100 (1)

Celkova zddanliva hoflavina v palivu je sou¢tem hotlaviny prchavé a neprchavé, jak je uvedeno v rovnici

2).
h=V+FC (2)

Voda

Vodu obsahuje kazdé pevné palivo a jeji obsah je jednim z jeho zakladnich palivarskych charakteristik.
VIhkost paliva je do urcité miry nezddouci, protoZe sniZzuje energetickou hodnotu paliva, ovsem maly
obsah vlhkosti mize nékdy pUsobit i blahodarné na rychlost horeni, teplotu v kotli apod. Obsah vody
kolisa v Sirokém rozmezi: u uhli se napfiklad pohybuje v rozmezi 1 az 60 hm. %, u raseliny mlzZe byt
dokonce i vyssi nez 90 hm. %, u dfevni Stépky 2-70 hm. %. VIhkost zavisi na druhu paliva, misté jeho
tézby, jeho Upravé, zplsobu skladovani aj. Obecné se da fici, Ze geologicky mlada paliva obsahuiji vice
vody nez paliva velmi prouhelnéna.

LSRG EVROPSKA UNIE
* * Evropskeé strukturalni a investi¢ni fondy

iy Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO



6 NAVODY PRO LABORATOR ENVIRONMENTALNICH RIZIK

V ENERGETICE

Mala ¢ast vody, ktera je vazana na popeloviny (hydratova voda) a ¢ast vody chemicky vazané na
organickou hmotu paliva (konstitu¢ni voda) se pfi béZzné analyze nestanovuji. Pro béZznou analyzu ma
vyznam pouze voda volna a vazana. Volnou vodu Ize od paliva oddélit mechanicky (nap¥. odstfedénim,
odkapdavanim nebo filtraci).

Voda kapilarné vazana se déli na hrubou, hygroskopickou a okludovanou. Volnym vysychdanim na
vzduchu ztraceji paliva postupné vodu kapildrni az po urcitou mez. Uvolnéné mnozstvi vody je hruba
voda a z kapildrné vdzané vody zbyva v palivu hygroskopickd a okludovana voda. Susenim paliva za
zvySené teploty pfi teploté 105 °C se z paliva uvolfiuje hygroskopicka voda a toto mnozstvi vody se
nazyva zbyla voda, nebo tézZ analyticka voda.

Vazand voda odpovida souctu hrubé a zbylé vody. Okludovana voda predstavuje malé mnoZstvi vody,
kterd se z uhli neuvolni ani usilovnym susenim a uvolfiuje se teprve pfi teplotach rozkladu paliva — tato
¢ast vody se do hrubého rozboru paliva nezapoditava.

Tab. 1: Rozdéleni vody

hydratova — vazana na popeloviny
konstitu¢ni — chemicky vdzanda na
o organickou hmotu paliva
veskera
voda volnad (tzv. pfimisena)
hrubd
vazana (tzv. kapilarné vazana) hygroskopicka (tzv. zbyld voda)
okludovana
Popel

Popel je podil paliva, ktery ziskdme jeho dokonalym spalenim. Vznika z minerdlnich slozek obsazenych
ve spalovaném palivu, které se nazyvaji popeloviny. Pfi spalovani paliva se popeloviny teplem
rozkladaji v oxidacni atmosfére a tékavé podily prechazeji do spalin. Popel je tedy netékava soucddst
popelovin. Popel stejné jako voda je nezadouci slozkou paliva, jak z hlediska vyhtevnosti, tak z hlediska
chovani paliva (jeho spékani, struskovani, prasnosti spalin atd.). Pro dikladnéjsi popis chovani popela
je dulezité znat také jeho sloZeni.

Spalné teplo

Spalné teplo Qs (anglicky HHV Higher Heating Value) je teplo uvolnéné dokonalym spalenim
jednotkového mnoiZstvi paliva. Vzniklda voda zkondenzuje (uvolni své vyparné teplo) a nachazi se
v kapalném stavu.
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Vyhievnost

Vyhfevnost Q; (anglicky LHV — Lower Heating Value) je teplo uvolnéné za stejnych podminek jako Qs,
ale vznikla voda je ve formé pdry. Vyhfevnost je tedy nizsi neZ spalné teplo o vyparné teplo vody —
rovnice (3).

24415

(W +8,94H) [k).kg ] (3)
100

Q=0 -

kde Q; je vyhfevnost, Qs spalné teplo v ki/kg, W obsah vody v hm. %, H obsah vodiku vhm. %,
2441,5 ki/kg vyparné teplo vody a 8,94 koeficient k pfepoctu vodiku na vodu (vodik se stanovuje
elementarni analyzou).

Spalné teplo a vyhtevnost lze pfiblizné vypocitat i podle empirickych vzorcl z elementarniho sloZeni
paliva. Tyto vzorce se ale vztahuji zpravidla jen na urcity druh paliva.

Spalné teplo a jeho vyhfevnost jsou jednim ze zékladnich parametr paliva. Vyhfevnost je zasadné
ovlivnéna vlhkosti paliva, jak je vidét na ndasledujicim obrazku.

20 - — 500
A
18 6 1 450
16 °

. 1400 —~
g ‘ £

5 | 1 350
= 12 ° . o
et 10 - ° 1300 ®
8 Q
< 81 o 4250 3
3 A o)
€ °] * 200 3
1 o
> i Q.
2 4 A ° &

5 A 1 150

A [ ]
0 2 : : : . : : 100
0 10 20 30 40 50 60 70 80
® \/yhfevnost
0,
A Spotfeba paliva Vihkost (hm%)

Obrazek 1 — Z4avislost vyhrevnosti dfevni biomasy a teoretické spotieby paliva na jeji energetické

vlhkosti.
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Velmi strucny uvod do statistického vyjadiovani vysledkd

Aritmeticky prameér X je statisticka veli¢ina, kterd vyjadruje typickou hodnotu popisujici soubor
namérenych hodnot xi. Pocita se podle vzorce (4).

n
Yis1 X

n

X =

(4)
kde pismeno n oznacuje pocet méreni.

Dalsi mozZnosti pro vyjadreni vysledkd méreni je median X, coZ je hodnota, jez déli fadu vzestupné
sefazenych vysledkd na dvé stejné pocetné poloviny. Plati, Ze nejméné 50 % hodnot je mensich nebo
rovnych a nejméné 50 % hodnot je vétsich nebo rovnych medianu.

Pro nalezeni medidanu daného souboru staci hodnoty sefadit podle velikosti a vzit hodnotu, ktera se
nalézd uprostied seznamu. Pokud ma soubor sudy pocdet prvkd, obvykle se za median
oznacuje aritmeticky primér hodnot na mistech n/2 a n/2+1. Obecné se za median da oznadit vice
Cisel. V pripadé sudého poctu prvkl neexistuje jedine¢na hodnota. Plati vSak, Ze polovina hodnot je
mensi nebo rovna a polovina prvkl je vétsi nebo rovna, at uz se za median zvoli libovolné z obou
prostiednich Cisel. TotéZz dokonce platii pro libovolné ¢islo, jehoz velikost lezi mezi témito dvéma Cisly.
Proto se jako median takového souboru muzZe vzit libovolné z obou prostfednich Cisel i libovolné z isel
mezi nimi. Pro urceni medianu lze vyuzit funkci =median(...) v programu Excel.

Chyby méreni
Kazdé méreni je zatizeno chybou, a to bud' systematickou anebo ndhodnou.

Systematické chyby zkresluji vysledek méreni zcela uréitym zplsobem a s jistou pravidelnosti, coz se
projevuje zejména tim, Ze vedou k hodnotdm, které jsou bud' trvale vyssi, nebo trvale nizsi, neZ je
hodnota spravna. Jejich pfic¢inou ¢asto byva pouzita metoda méfeni, pouZité méfici pfistroje a ten, kdo
méreni provadi (tzv. chyby osobni).

Hrubé chyby vznikaji v disledku omyl{ pfi provadéni analyzy (méreni) nebo pfi vyhodnoceni vysledku.
Velka hodnota chyby mizZe zplisobit nepfesnost a nespravnost konecného vysledku, proto je nezbytné
odlehly vysledek vyloucit ze souboru hodnot. Pro jeho vylouceni sefadime nejprve vsechny vysledky
podle stoupajici hodnoty x1 < x2 < ...... < xn . Odlehly vysledek — nejnizsi (x1) nebo nejvyssi (xn) ve
vytvorené posloupnosti — testujeme dosazenim do pfislusnych vztahl a vypoctend hodnota se
porovnava s kritickou, tabelovanou hodnotou pro danou hladinu statistické vyznamnosti a = 0,05
(pravdépodobnost 95 %) nebo a = 0,01 (pravdépodobnost 99 %). Pokud mame k dispozici tabulkovy
procesor, neni potfeba hodnoty radit dle stoupajici hodnoty, ale miZeme vypocitat hodnotu Tn pro
kazdou hodnotu dle vztahu (5) (Grubbsiv test).

e n-1
X - x‘ S=s-,—
Tn=—, kde veli¢inu S vypocteme ze standardni odchylky. n (5)
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Vypoctenou veli¢inu Tn porovndvame s kritickou hodnotou T« pro zvolenou pravdépodobnost ¢i hladinu
vyznamnosti a. Je-li Tn2 T o, vysledek je odlehly a je tfeba vyloucit jej ze souboru testovanych hodnot.

Nahodné chyby vznikaji pti kazdém méreni a ovliviiuji pfesnost vysledk(. Jsou zplsobeny drobnymi
nepresnostmi pfi vazeni nebo méreni, nedokonalosti odecitani sledované veli¢iny atp. Maji nahodily
charakter s pfipadnou tendenci vzajemné kompenzace. Rozdéleni ndhodnych chyb, tj, zavislost
pravdépodobnosti vyskytu chyb na jejich absolutni velikosti |xi — p|, charakterizuje v grafickém
vyjadreni Gaussova kfivka o normalnim rozdéleni, kterd ma dva parametry. Parametr u uréuje polohu
maxima k¥ivky vzhledem k vodorovné ose a parametr o vystihuje $itku kivky, tj. rozptyleni. Cim je
rozptyl mensi, tim je kfivka uzsi, symetrictéjsi s velkou ¢etnosti spravnych dat, tj. s nulovou chybou —
hodnoceny soubor je presnéjsi. Nejlepsim odhadem parametru U je aritmeticky priimér, parametru o
je smérodatna (standardni) odchylka ,s“, kterd je mirou presnosti série paralelnich vysledk.

A

n-1

(6)

Rozdil namérené hodnoty od priiméru (xi— X) je tzv. odchylka jednotlivého vysledku, druha mocnina
smérodatné odchylky (s2) je rozptyl. Hodnota sumy ¢tvercl odchylek se ¢asto nahrazuje vztahem (7)
uzivanym také ve statistickych programech.

n n n 2
5 (x; - %)% = 3 x? - 1[2xi]
=1 i=1 n = (7)

V programu Excel se smérodatna odchylka vybéru zaddva vzorcem =smodch.vybér(......). V anglické
verzi =STDEV(.....).

U vétSiny hodnocenych sérii méreni (stanoveni) nezname skuteénou hodnotu p. Na zakladé
matematické statistiky vSak lze vymezit oblast, v niZ se s urcitou pravdépodobnosti (na predem zvolené
hladiné vyznamnosti) skute¢na hodnota nachazi. Tato oblast — interval spolehlivosti Li1,2— je tim uZsi,
¢im jsou ziskané vysledky presnéjsi, charakterizuje spolehlivost vysledku. Pokud je rozdéleni
pravdépodobnosti normalni, interval spolehlivosti se stanovuje na zakladé t-rozdéleni (Studentovo).

— S —
L1'2=Xi 0:=XiS§~tu

n (8)

kde L1a Lz oznacuji krajni meze intervalu spolehlivosti, ta je kritickd hodnota Studentova t-rozdéleni pro
zvolenou hladinu vyznamnosti a.

Pti aplikaci hladiny vyznamnosti nap¥. a=0,05 dostaneme interval spolehlivosti, pro ktery plati, Ze podle
daného rozdéleni (Studentovo, Normalni) lezi vysledek s 95% pravdépodobnosti v daném intervalu Lu,2.
Pro hladinu vyznamnosti a=0,01, toto mizZeme tvrdit s 99% pravdépodobnosti.

V Excelu je k dispozici jako funkce pro rozptyl funkce =confidence.norm(...). Tento interval spolehlivosti
je zaloZzen na Normalnim rozdéleni, kde je Gaussova kfivka rozdéleni pravdépodobnosti uzsi nez v
pfipadé pouzZiti Studentova rozdéleni, tedy i vysledny interval spolehlivosti bude uZsi, coz ale
neodpovidd charakteristice ndhodného vybéru. Dale je v Excelu k dispozici i funkce pro interval
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spolehlivosti dle Studentova rozdéleni =confidence.t(...). Pfi uvadéni wvysledkll s intervalem
spolehlivosti je nutno uvést i podle kterého rozdéleni pravdépodobnosti a s jakou hladinou
vyznamnosti byl pocitan. K prozkoumani a porovnani rznych zplsobU zaddvani smérodatné odchylky
i rGznych rozdéleni mizete pouzit soubor ,interval spolehlivosti.xlsx”. V tomto souboru naleznete
i statistické tabulky kritickych hodnot.

Pti uvadéni vysledkl s intervalem spolehlivosti je potfeba si uvédomit, Ze postihuje pouze nahodné
chyby, a ne chyby systematické, zplsobené napf. Spatnym odbérem (provadénym porad stejné),
rdznym nastavenim a kalibraci pfistrojd apod. Interval spolehlivosti ndm proto poskytuje informaci
o mite nahodnych chyb, kterych jsme se dopustili pfi méreni za danych podminek. Pfi méreni na jiném
pristroji, nebo v jiné laboratofi (s jinymi pracovnimi postupy) by viak hodnoty mohli byt velmi odlisné.

Pracovni postup
P¥iprava vzorku:

Z plivodniho vzorku pripravte analyticky vzorek (frakce < 0,2 mm). Pfi Upravé musi byt zachovany
veskeré chemickeé vlastnosti vzorku.

Stanoveni obsahu vody v pevném palivu:

1. Do kazdého z pfedem zvaZzenych sesti porceldanovych kelimk( navazte mnozstvi vzorku dle
specifikace v tabulce v Pfiloze 1.

Takto ptipravené vzorky vlozte do susarny vyhiaté na 105 + 2 °C na cca 2 hod.

Poté vzorky vloZzte do exsikatoru a nechte vychladnout na laboratorni teplotu.

Vzorky zvazte.

Poté vloZte vzorky znovu do susarny a nechte jesté pal hodiny susit. Znovu vzorky zvazte. Toto
opakujte, dokud nebude hodnota dvou po sobé jdoucich méreni shodnd na dvé desetinnd
mista.

6. Vypoctéte hmotnostni obsah vody v palivu a statisticky data zpracujte.

ukhownN

Stanoveni obsahu prchavé hoflaviny v pevném palivu:

Ve tfech vysusenych vzorcich po stanoveni vlhkosti stanovte obsah prchavé hoflaviny (V) vloZzenim
kelimku na sedm minut do pece vyhtaté na 900 °C (viz Pfiloha 1) a nechte v exsikatoru vychladnout na
laboratorni teplotu. Relativni Ubytek hmotnosti je prchava hoflavina. Data statisticky zpracujte.

Stanoveni obsahu popela v pevném palivu:

Ve 3 zbylych vzorcich stanovte obsah popela:
1. VloZte vzorky do chladné muflové pece.
2. Pec zahrivejte dle reZimu uvedeného v Pfiloze 1.
3. Vzorky nechte vychladnout v exsikatoru na laboratorni teplotu a zvazte.
4. Pokud jsou pochyby o Uplném spaleni vzorku, postupujte dle pokyn v Pfiloze 1.

Namérena data statisticky zpracujte. Vypocitejte také obsah zdanlivé hoflaviny (h) a neprchavé

hotlaviny (FC).
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Postup stanoveni spalného tepla:

Obrazek 2 — Pfistroj IKA 2000.

Méreni bude provedeno na pfistroji IKA 2000 (Obrazek 2), ktery provadi veskera vyhodnoceni
automaticky. Neni tfeba provadét kalibraci pfistroje, protoZe je jiz nakalibrovan.

1. Zapnéte chlazenivody (alesponi pul hodiny pfed mérenim). Zkontrolujte hladinu vody. Méla by

témér pretékat. Pripadné ji doplnte (jedna se o demineralizovanou vodu).

2. AZklesne teplota chladici vody pod 20 °C, zapnéte pfistroj a povolte ventil na kyslikové tlakové

lahvi.
3. Navazte 0,5 —1 g vzorku do kovového kelimku.

4. Vyplachnéte kalorimetrickou bombu destilovanou vodou a oplachnéte viko a elektrody.
Elektrody a zapalovaci dratek poté vysuste bunic¢inou. Do kalorimetrické bomby odmérte 11 ml

NaOH (0,1mol/l) nebo demineralizované vody.

5. NavaZte zapalovaci bavinku na zapalovaci dratek a zasurite ji pod vzorek. Bombu zkompletujte

a uzavrete.

6. Stisknéte tlacitko pod napisem ,Vzorek”, zadejte navazku vzorku a stisknéte OK (bomba bez
pruhu je ¢. 1 a bomba s pruhem €. 2). VloZzte bombu do drzdku v hlavé kalorimetru. Na displeji
by se mél objevit napis ,, Start”. Stisknéte tlacitko pod ndpisem, hlava zajede s bombou do vodni

|azné a zacne probihat méreni.

7. Meéfeni trva cca 30 minut. Potom hlava vyjede a na displeji se objevi hodnota spalného tepla.
Dejte pozor na vdhu bomby pfi vyjimani z hlavy kalorimetru a radéji ji vyndavejte obéma

rukama.

8. Hodnotu vyhfevnosti vypotitejte z rovnice (3). Obsah vodiku v suchém vzorku H%=6,1 hm. %

(je potfeba prepocitat na H, coZ je obsah vodiku v nevysuseném vzorku).
9. Bombu odtlakujte a otevrete.

Spalné teplo pro dany vzorek zmérte minimalné 3x, vypocitejte vyhfevnost a statisticky data zpracujte.
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NAVODY PRO LABORATOR ENVIRONMENTALNICH RIZIK V ENERGETICE

Pfiloha 1 - Parametry pro technicky rozbor rtiznych druhl pevnych paliv

parametr
voda, prchava horlavina, popel, spalné teplo,
typ paliva W \' A Qs
navazka | teplota doba navazka | teplota | doba | navazka | teplota teplotni rezim doba
[g] [°c] [min] [g] [°C] | [min] [g] [°c] [min]
8°C/min na ok (s
tuha paliva do konst, 500°/C setrvat | do konst. Po2=3MPa, navazka
min. 1g | 1052 hmotnosti 1+0,1 | 90010 7 min. 1g | 81510 L . . dle vlastnosti
(TP) (120-180) 30min,8°C/min | hmotnosti materislu
na 815°C (min. 60)
6°C/min na N
tuha biopaliva do konst. 250°C,setrvat do konst. pPo2=3MPa, navazka
min. 1g | 1052 hmotnosti 1+0,1 | 90010 7 min. 1g | 55010 60 min, . dle vlastnosti
(TB) o . hmotnosti .
(120-180) 10°C/min na (min. 120) materialu
550°C '
6°C/min na N
tuha do konst. 250°C,setrvat do konst. pPo2=3MPa, navazka
alternativni min. 1g | 1052 hmotnosti 1+0,1 | 90010 7 min. 1g | 55010 60 min, hmotnosti dle vlastnosti
paliva (TAP) (120-180) 10°C/min na ) materialu
550°C (min 120)

Pozn: Hmotnosti u vSech stanoveni méfit s presnosti na 0,1mg

* Pri vzniku pochybnosti o Uplném spaleni vzorku se vzorek vlozi do pece na dalsich 30 min, dokud neni zména hmotnosti mensi nez 0,5 mg.

** Pokud jsou pochyby o Uplném spaleni vzorku, Ziha se vzorek pfi dané teploté v 15 minutovych intervalech, dokud zména hmotnosti prevysuje 1 mg.
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