IKA

Trudne probki
w analizie kalorymetrycznej

Piec typow wyzwan pomiarowych i ich praktyczne rozwigzania

1 Jak przygotowac préobke o niejednorodnej strukturze?

2 Czy prasowaé materiaty sypkie i puszyste? Co to daje?

3 Jak analizowad probki ptynne?

4 Jak radzi¢ sobie z materiatami lotnymi i higroskopijnymi?

5 Jak zbadac probki niskoenergetyczne i bardzo zawodnione?

Dominik Wéjcik - IKA Poland Sp. z o.0.



IKA

G PROBKI NIEJEDNORODNE - RDF, SRF, PALIWA MIESZANE Lo o AR L

Probka, ktora jest zmienna w catej objetosci

RDF, SRF, paliwa wtdrne, mieszane odpady, gleby z makrowtrgceniami

Sktad zmienny w mikro-skali
RDF zawiera plastik, papier, biomase, wiékna mieszane — kazdy 1 g porcji ma inng Cv niz sgsiedni.

Niereprezentatywna nawazka
0,5-1 g probki pomiarowej z worka 10 kg = stosunek 1:10 000 — ekstremalnie niska reprezentatywnosc.

Wysokie RSD wynikow
Typowo 3-5% RSD dla prébek niejednorodnych — dyskwalifikujace dla rozliczert EU ETS (wymdg < 1%).

Nierownomierne spalanie
Mieszanka materiatéw o réznym Cv pali sie stopniowo — artefakty na krzywej AT, btad catkowania.

Trudne probki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 2



IKA

G PROBKI NIEJEDNORODNE - RDF, SRF, PALIWA MIESZANE Lol oot

Homogenizacja (mielenie) — reprezentatywnosc¢ probki

Cztery kroki, ktore obnizajq RSD z 5% do < 1%

. 1. Mechaniczna homogenizacja = mielenie . 2. Reprezentatywne probkowanie

Mtyn nozowy / udarowy do < 1 mm; dla plastikowych RDF mtyn Metoda ¢wiartkowania (1ISO 14780) — 4—8 punktéw z opakowania,
kriogeniczny z LN.. mieszanie, podziat na 4, wybor przeciwlegtych ¢wiartek.

. 3. Hermetyzacja w woreczku C 12 . 4. Wielokrotne powtodrzenia

0,8-1,2 g sprasowanego materiatu w foli PE — brak strat masy i Minimum 5 nawazek z tej samej probki zrédtowej — srednia + SD,
pylenia miedzy wagg a bomba. akceptacja RSD < 1%.

Dla RDF/SRF zawsze: homogenizacja - ¢wiartkowanie - woreczek PE = minimum 5 powtdrzen —> usrednienie.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 3



IKA
° PROBKI NIEJEDNORODNE - RDF, SRF, PALIWA MIESZANE Lo BB B

Powtarzalnos¢ wyniku ciepta spalania dla probki niejednorodnej

Petna procedura przektada sie na akceptowalnosc¢ pomiaru handlowego

3-5%><1% min. 5 0,8-1,2¢g

optymalna masa nawazki
dla RDF / SRF

RSD po wprowadzeniu nawazek wymaganych
petnej procedury homogenizacji dla probki niejednorodnej (ISO 21640)

9 Bez homogenizacji + woreczka btad Cv probki RDF moze wynosi¢ 1-2 MJ/kg — odrzucenie w rozliczeniach EU ETS.
9 Cement i energetyka wymagajg RSD < 1% dla rozliczert handlowych — wymog jednoznacznie okreslony w kontraktach.

9 Dokumentacja w protokole: liczba podprébek, masa kazdej, srednia, SD, RSD — wymog I1SO 17025 dla akredytacji.

BB Normy: I1SO 21640:2021 (SRF) - 1SO 14780 (prébkowanie biomasy) - 1ISO 1928:2020 (paliwa state)

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland
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a MATERIALY SYPKIE | PUSZYSTE - PRASOWANIE Zotl e L

Czy prasowac pyly, biomasy i puszyste materiaty?

Pyt weglowy, biomasa rozdrobniona, popioty, gleby, materiaty kosmetyczne

Pylenie i rozsypywanie w tygielku

1 Drobne frakcje uciekajg z tygielka jeszcze przed zaptonem — btagd masy nie do oszacowania.
Eksplozyjne spalanie pytu

2 Pyt pali sie btyskawicznie i niejednolicie — krzywa temperatury ma artefakty, catkowanie zafatszowane.

3 Niedopalenie i sadza w bombie

Pozostatosci weglowe i czarny popidt po pomiarze — CalWin sygnalizuje btad jakosci spalania.

Wysokie RSD wynikow
Pyt weglowy, biomasa, RDF rozdrobnione bez prasowania dajg RSD 2—-4% — nieakceptowalne dla obrotu.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 5
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a MATERIALY SYPKIE | PUSZYSTE - PRASOWANIE e liesdiln e

Pelletyzacja: prasa Maasen MP 150 i alternatywy

Hydrauliczna prasa 150 kN dla powtarzalnych pelletow 13 mm

. Prasa Maasen MP 150 . Powtarzalne pellety

Hydrauliczna, reczna, 150 kN docisku - matryca 13 mm - praca bez Jednolita gestos¢ i geometria tabletki = jednolite warunki spalania =
pradu - dtuga zywotnosé. redukcja RSD o 30-50%.

. Alternatywa: woreczek C 12 . Spoiwa pomocnicze

Gdy prébka nie wigze sie pod cisnieniem lub klei do matrycy — folia Kropla wody / etanolu dla biomas nie wigzgcych sie; podktadka

PE jako mechaniczna ostona. celulozowa dla bardzo drobnych pytéw.

Standardowa praktyka dla RDF/SRF, wegla, koksu, biomasy, popiotéw i materiatéw badawczych w energetyce.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 6
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° MATERIALY SYPKIE | PUSZYSTE - PRASOWANIE 2T SIS L LS

Co daje sprasowana probka w spalaniu

Bezposrednie skutki dla jakosci i powtarzalnosci pomiaru

30-50 % 150 kN =13 mm

redukcja RSD wynikéw sita docisku prasy
po wprowadzeniu peletyzacji Maasen MP 150

standardowa $rednica
pelletu dla kalorymetréw IKA

9 Pellet pali sie frontowo (od powierzchni do srodka) — krzywa AT gtadka, doktadne catkowanie pola pod krzywa.
S Eliminacja sadzy i niedopalen = mniej odrzuconych pomiaréw przez kontrole jakosci CalWin — wyzsza efektywnosé.

9 Pelletyzacja + woreczek PE jednoczesnie — kombinacja dla najtrudniejszych prébek (mokre RDF, biomasa rozdrobniona).

AP Normy: I1SO 21640 (SRF) - ISO 18134 (przygotowanie biomasy) - 1ISO 1928:2020

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 7
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° PROBKI PLYNNE - OLEJE, PALIWA, BIOPALIWA 3.1- PROBLEM

Jak spali¢ probke ptynng w bombie kalorymetryczne;j?

Oleje, paliwa ciekte, biopaliwa, rozpuszczalniki, roztwory wodne
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Trudne probki w kalorymetrii - webinar IKA Poland

Parowanie przed zaptonem

Lotne sktadniki paliw, benzyn, rozpuszczalnikdéw odparowujg z otwartego tygielka miedzy nawazka a
zaptonem.

Rozpryski przy gwattownym ogrzaniu

Ciecze o wysokiej preznosci par rozpryskujg sie w momencie impulsu zaptonowego — cze$¢ prébki nie
spala sie.

Trudno$¢ doktadnego nawazenia

Smary, oleje hydrauliczne, ciecze lepkie zostawiajg resztki na Sciankach tygielka — btgd masy 5-10 mg.

Réina chemia: oleje vs ciecze wodne
Weglowodory niepolarne reagujg inaczej niz roztwory wodne — jedna kapsutka nie pasuje do obu typdéw.



IKA
° PROBKI PLYNNE - OLEJE, PALIWA, BIOPALIWA 3.2 - ROZWIAZANIE

Dwa rodzaje kapsutek + parafilm dla kazdego scenariusza

C 10 dla olejow, C 10A dla cieczy wodnych, parafilm dla bardzo lotnych

. C 10 - kapsutka acetobutyranowa . C 10A - kapsutka zelatynowa

Cv ~ 19966 J/g - sztywna - odporna na ON, benzyny, oleje silnikowe, Cv ~ 19 kJ/g - rozpuszczalna - dla roztworéw wodnych, biopaliw
smary, rozpuszczalniki niepolarne. ciektych, ekstraktéw roslinnych.

. Parafilm na kape kapsutki . Procedura: 4 wazenia

Dla cieczy o Th < 100°C (BTEX, alkohole, eter) — dodatkowa Pusta kapsutka = napetnienie probkg = ponowne wazenie >
hermetyzacja eliminuje straty lotnych frakgcji. zamkniecie kapem - tygielek. Korekta w CalWin.

Wybdr kapsutki: weglowodory i oleje = C 10 - roztwory wodne i biopaliwa = C 10A - niejasne = C 10A (uniwersalna).

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 9



o PROBKI PEYNNE - OLEJE, PALIWA, BIOPALIWA SR IS L LS

Bilans energetyczny dla praébki ciektej

Doktadnosc i powtarzalnosc¢ oznaczen paliw, olejow i biopaliw

100 % 0,3-0,5g +100J/g

osiggalna doktadnos¢
(przy wadze 0,1 mg)

spalanie sktadnikéw lotnych typowa masa probki ciektej
zamknietych w kapsutce na jedno oznaczenie

9 Cv prébki = (ciepto catkowite - energia kapsutki - nici — drutu) / masa probki — CalWin liczy automatycznie.
9 Btad masy kapsutki 5 mg - btad Cv prébki ok. 100 J/g — konieczna waga analityczna z doktadnos$cig min. 0,1 mg.

9 Dla cieczy o Tb < 100°C zawsze parafilm na kapie — inaczej btgd Cv moze przekroczy¢ 300 J/g (utrata lotnych).

BB Normy: ISO 1928:2020 rozdz. 8.4 - ASTM D240 - DIN 51900-1 (paliwa ciekte)

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland
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IKA
° PROBKI LOTNE | HIGROSKOPIJNE el ALl

Probki, ktore uciekajg z wagi

Lotne (BTEX, alkohole, eter) i higroskopijne (sole, hydraty, osady)

Lotne uciekajg w trakcie wazenia
Eter naftowy, BTEX, alkohole tracg 5-50 mg / min z otwartego naczynia w temperaturze pokojowe;j.

RSD ros$nie powyzej 2% bez kontroli warunkéw — nieakceptowalne dla pomiaréw handlowych i
akredytowanych.

|
|
|
|
c,,.f;;h |
Mlﬂg : 5 Higroskopijne absorbuja wilgoé
°°"‘""”“"- | Sole, hydraty, mokre osady przybierajg na masie 0,5-2% w 5 min
|
|
/
| Strata / przyrost masy = btad Cv
/ [ 3 . s . . - .
/ | Kazdy mg réznicy masy miedzy wagg a bombga generuje btedy w wartosci opatowej.
|
| ;. .
| Powtarzalno$¢ wyniku spada
q
|
|
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° PROBKI LOTNE | HIGROSKOPIJNE

IKA

4.2 - ROZWIAZANIE

Hermetyzacja: woreczek PE + parafilm + procedura

Cztery elementy ochrony masy probki przed pomiarem

. Lotne: kapsutka C 10 + parafilm

Sztywna kapsutka acetobutyranowa + pasek parafilmu na kape =
petna hermetyzacja przez 3—5 min do zaptonu.

. Eksykator z silikazelem

Przechowywanie pre-nawazonych prébek miedzy wagg a bombg —
stabilnosé¢ masy do kilku godzin.

. Higroskopijne: woreczek C 12

Folia PE jako bariera dyfuzyjna pary wodnej — zamkniecie zgrzewem
lub skreceniem chroni mase probki.

. Pomiar wilgoci osobno

Karl Fischer lub suszarka 105°C — znana zawartos¢ H,O pozwala
obliczy¢ Cv "dry basis" z Cv "as received".

Warunki laboratoryjne: temperatura 20-25°C, wilgotnosc¢ wzgledna < 50% RH — wymdg dla probek wrazliwych.

Trudne probki w kalorymetrii - webinar IKA Poland
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o PROBKI LOTNE | HIGROSKOPIJNE ) o LAARRT LA BIAALS

Petna kontrola masy probki

Uszczelnienia redukujq btgd masy z dziesigtek mg do utamkow mg

<0,5mg <0,5% Tb <100 °C

kryterium dla obowigzkowego
uszczelnienia parafilmem

btad masy prébki RSD osiggalne dla prébek
z hermetyzacjg (vs 5-50 mg bez) odpowiednio chronionych

9 Sekwencja pre-nawazania: szybkie napetnienie - wazenie - uszczelnienie - eksykator - bomba (max 5-10 min).
S Dokumentacja: "as received" Cv vs "dry basis" Cv — obie wartosci w protokole, z osobnym pomiarem wilgoci.

9 Kontrola srodowiskowa: termohigrometr w laboratorium, dokumentacja warunkéw pomiaru — wymog 1ISO 17025.

BP Normy: I1SO 1928:2020 rozdz. 8.4 - ISO 11465 (wilgotnos¢) - 1ISO 17025 (warunki srodowiskowe)

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 13



° PROBKI NISKOENERGETYCZNE | ZAWODNIONE

IKA

5.1 - PROBLEM

Co zrobic, gdy prdobka nie chce sie palic?

Mokre osady, gleby, mineralizaty, biomasa > 40% H»O, popioty lotne

I

IKA®. werke

lt: 17.-. (30 mlr

N
*3801200°

088 calorific value

l“m.ul RSD o.ozl”"

Trudne probki w kalorymetrii - webinar IKA Poland

Niedostateczna energia wiasna
Prébki o Cv < 12-15 MJ/kg nie utrzymuja samodzielnie ptomienia w bombie — gasniecie przed petnym
spaleniem.

Woda pochtania energie spalania
Prébka z 40-60% H,0 traci wiekszo$¢ energii na odparowanie wody — bilans cieplny zafatszowany.

Wysoki udziat mineralny

Popioty z resztkowa materig organiczng, gleby, mineralizaty — utamek palnego materiatu zbyt maty dla
samoistnego spalania.

Brak akceleratora = brak pomiaru
Bez wspomagacza spalania probka nie zapali sie lub spali cze$ciowo — wynik niemozliwy do
uwiarygodnienia.

14



° PROBKI NISKOENERGETYCZNE | ZAWODNIONE 5.2 - ROZWIAZANIE

Akceleratory spalania i strategie dla probek trudnych

Cztery podejscia rozszerzajgce zakres pomiarowy ponizej 10 MJ/kg

. Parafina ciekta jako akcelerator . Tabletka kwasu benzoesowego

Dodanie 100-500 mg strzykawkg - Cv ~ 46 000 J/g - precyzyjne Alternatywa stata - Cv 26 454 J/g (NIST 39i) - gotowa do uzycia,
dozowanie z doktadnoscig £1 mg. dodawana do tygielka z prébka.

. Pre-suszenie prébki (105°C / 24h) . Kapsutka C 10A + akcelerator

Osobny pomiar wilgoci = Cv "dry basis" = przeliczenie na "as Dla roztwordow wodnych: rozpuszczalna kapsutka + parafina ciekta w
received" po pomiarze suchej masy. srodku = bezpieczne, ilosciowe spalanie.

Wybdr akceleratora: ciecze i mokre probki = parafina ciekta - probki suche pylgce - tabletka kwasu benzoesowego.

Trudne probki w kalorymetrii - webinar IKA Poland

IKA
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o PROBKI NISKOENERGETYCZNE | ZAWODNIONE SR IS L LS

Rozszerzenie zakresu pomiarowego: ponizej 10 MJ/kg

Akcelerator pozwala mierzy¢ Cv probek do tej pory niedostepnych

Cv > 5 MJ/kg 0,1-0,5g 30-60 %

udziat energetyczny
akceleratora w bilansie

poszerzony zakres pomiarowy typowa masa akceleratora
(od 12—-15 MJ/kg bez akceleratora) na jedno oznaczenie

9 Cv prébki = (ciepto catkowite - Cv-masa_akceleratora - korekty zaptonu) / masa prébki suchej — w CalWin automatycznie.
9 Pre-suszenie ZAWSZE poprzedzone osobnym oznaczeniem wilgoci (Karl Fischer lub waga suszarkowa) — dokumentacja w protokole.

9 Niedoktadnos$¢é masy akceleratora 5 mg = btgd Cv prébki ok. 230 J/g dla nawazki 1 g — konieczna waga 0,1 mg.

AP Normy: I1SO 1928:2020 rozdz. 8.4 (akceleratory) - ISO 18125 (biomasa wilgotna) - ISO 11465 (wilgo¢)

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 16
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Zaproszenie

Konferencja "Jakos¢ paliw statych - RDF i biomasy".

9 — 10 wrzesnia, Gdynia

TEMATY PORUSZANE PODCZAS SEMINARIUM

I . Ocena jakosSciowa biomasy karboriskie] | wspdlczesne] oraz paliw alternatywnych w kontekscie nowych
uwarunkowan normatywnych” - Prof. Iwona Jelonek, Uniwersytet S'Jqskr'
Wydarzenie jest ptatne.
Il. Prébobiormniki — usrednianie i1 przygotowywanie prob z dostaw. - Remigiusz Czapski, Testchem
Koszt udziatu:
11l. Usrednianie prébek w laboratorium zgodnie z normami - Dr. Inz. Marcin Jewiarz, Uniwersytet Rolniczy Krakdw

Rejestracja do 31.05.2026 w cenie 1 700,00 zt netto

Rejestracja do 31.07.2026 w cenie 1 900,00 zi netto
V. \Wazenie w laboratorium analitycznym — komunikacja oraz archiwizacji danych” - Sarforius Cena nie obejmuje zakwaterowania i dojazdu.

IV. Przygotowanie probek do badan ciepla spalania — materiaty pomocnicze. WARSZTAT — Dominik Wojcik, 1IKA

VI. Analiza elementarna niezbgdna do wyznaczania wartosci opatowej netto — Kendrolab
VII. Wartos¢ opalowa netto, a warto$¢ opatowa brutto — Dominik Wojcik, 1KA

VII. "Podejscie bottom-up i top-down w szacowaniu niepewnosci pomiaru ciepta spalania paliw alternatywnych™ — Dr.
inz. Monika Partyka
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IKA

PODSUMOWANIE

Mapa konsumabli IKA — ktory produkt do ktdrej probki?

Szybkie odniesienie do wszystkich rozwigzan omdwionych w webinarze

‘ Woreczki C 12 ‘ Kapsutki C 10 ‘ Kapsutki C 10A

Pyty - RDF/SRF - biomasa - higroskopijne - Oleje - paliwa ciekte - ON, benzyny - Roztwory wodne - biopaliwa - ekstrakty -
sol, hydraty rozpuszczalniki niepolarne probki hydrofilowe

‘ Parafilm ‘ Tygielki kwarcowe ‘ Prasa Maasen MP 150
Uszczelnienie kapy kapsutki dla probek Halogeny (F, Cl, Br) - siarka - paliwa z PVC - Peletyzacja prébek pylacych, biomas
lotnych (Th < 100°C) probki czyste rozdrobnionych, popiotéw

Kazdy konsumable IKA ma certyfikowanqg Cv wbudowang w CalWin — automatyczna korekta w bilansie energetycznym.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 17



IKA

PRAKTYKA
Lista kontrolna dla trudnych probek
Osiem pytan, ktore warto zadac przed kazdym pomiarem nieoczywistej probki

Czy prébka jest jednorodna? 0 Czy prébka sie pyli?

NIE = homogenizacja, ¢wiartkowanie, min. 5 powtdrzen + woreczek C 12 TAK = pelletyzacja (Maasen MP 150) lub ostona w woreczku C 12

Czy prébka jest ptynna? Czy prébka jest lotna?

Th < 100°C - kapsutka C 10 + parafilm + szybka procedura nawazania (< 5
min)

Olej / paliwo - C 10 - woda / biopaliwo - C 10A - oba z parafilmem dla
Tb < 100°C

Czy prébka jest higroskopijna? Czy préobka sie pali samodzielnie?

TAK = woreczek PE C 12 + eksykator + wazenie tuz przed pomiarem NIE (Cv < 12 MJ/kg) - parafina ciektfa lub tabletka kwasu benzoesowego

Czy prébka zawiera halogeny lub S? Czy prébka jest cenna / CRM?

O 00
O 00

TAK - tygielek kwarcowy obowigzkowo - alternatywa: stalowe TAK - tygielek jednorazowy - drut zaptonowy Pt - petna dokumentacja w
niedopuszczalne CalWin

Ztota zasada: udokumentuj kazdq decyzje w protokole pomiaru — wymadg ISO 17025 i audytu jakosci.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 18



IKA

ODNIESIENIA

Normy referencyjne dla pomiarow Cv

Kompletne odniesienie do norm omdwionych w trakcie webinaru

Paliwa state — ogdlne Paliwa alternatywne Biomasa

o ISO 1928:2020 — wartos¢ opatowa paliw o ISO 21640:2021 — SRF (paliwa wtdrne) o ISO 18125:2017 — biomasa — wartos¢
statych . ISO 21654 — frakcje RDF opatowa

o ASTM D5865 — Cv wegla i koksu o PN-EN 15400 — pellety i brykiety RDF o ISO 18134 — wilgotno$¢ biomasy

o DIN 51900 — Cv paliw statych i ciektych o ISO 14780 — probkowanie biomasy

Prébki ciekte i specjalne Halogeny i siarka po spalaniu System jakosci

o ASTM D240 — paliwa ciekte o ASTM D5987 — F w paliwach o ISO 17025 — akredytacja laboratoriéw
(ropopochodne) . DIN EN 17813 — F w paliwach statych . ISO 9831 — pasze - CEN/TS 16023 —

. DIN 51900-1 — paliwa ciekte o ISO 587 — Cl - ISO 19579 — S biopaliwa

o ISO 11465 — oznaczanie wilgoci o GOST 147 — Cv (rynek wschodni)

Wszystkie wymienione normy sq podstawq pomiarow w ramach akredytacji 1ISO 17025.

Trudne prébki w kalorymetrii - webinar IKA Poland 19



KONTAKT - PYTANIA

Dziekuje za uwage

Zapraszam do pytan na czacie oraz do bezposredniego kontaktu

Dominik Wojcik

aE-mail Telefon
Dominik.wojcik@ika.com 735200 328
LinkdlIn 48» Strona WWW

(1]
wr

www.ika.com

IKA Poland Sp. z o.0.

IKA
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