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Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutkia IKA C200 pmikalorimetrilla eri polttoaineiden
lampoarvoja ja suorittaa kalorimetrilla saatujefosten perusteella laitteen validointi.
Liséksi tarkoituksena oli tehda yksinkertaistetaytkdohjeet kalorimetrin mukana tulleen
ohjekirjan pohjalta tulevia oppilastdita varten.

Tyon teoriaosuudessa kasiteltiin yleisesti kalotnma sekd mita kalorimetrilla ja pom-
mikalorimetrilla tutkitaan. Paamielenkiinto kohdiskuitenkin pommikalorimetrin kéyt-
toon ja silla saatuihin tuloksiin. Yhtena osa-ahee¢eoriassa tutustuttiin myos lampdoar-
voon ja kuinka pommikalorimetrilla saadut lampoartalokset voitiin muuntaa poltto-
aineen kosteutta vastaavaksi. Lampdarvon muunéanégkoituksena oli saada sopivat
vertailuarvot polttoaineen toimittajan antamiin taijallisuudesta saatuihin tyypillisiin
arvoihin.

Kokeellisessa osuudessa kaytiin 1api naytteen siikl/menetelmat, jotka perustuivat
standardeihin, seka pommikalorimetrin kayttd kuvavainnollistaen.

Pommikalorimetrin validoinnissa kaytettiin tutkitana polttoaineena puupelletteja, kos-
ka niiden lampdarvojen tulokset havaittiin olevahien toisistaan eroavia, naytteiden
tasalaatuisuuden vuoksi. Validoinnissa kaytettimédksi pellettien lampoarvoanalyyseis-
t4 saatua keskiarvoa, keskihajontaa sek& mininmigksimiarvoa.

Jokaiselle polttoaineelle tehtiin kolme rinnakkadgiritysté ja naiden tuloksista laskettiin
keskiarvo. Keskiarvon perusteella mé&aritettiin &ipblttoaineille haluttua kosteutta vas-
taava lampoarvo, jota sitten verrattiin ko. polibe@n tyypilliseen arvoon. Pommikalo-
rimetrilla saaduista tuloksista sek& validoinnimys¢eella voidaan sanoa pommikalori-
metri IKA C200 tuottavan hyvinkin luotettavia tulsik polttoaineen koostumuksesta
riippumatta.
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The purpose of this thesis was to study the IKA @BOmMb calorimeter in determining
the heat value of different types of fuels and édf@rm validation from the results given
by the apparatus. Another purpose was to make ii@pbperating instructions based
on the manual which was included with the bomb roaleter.

In the theoretical part of the thesis, calorimetrygeneral and the purposes of a normal
calorimeter and a bomb calorimeter are discussedieder the main interest focuses on
the use of the bomb calorimeter and the result€hvhiprovides. The theoretical part

also deals with the heat value and how the re$wdta the bomb calorimeter could be

converted to correspond with the actual moisturéheffuel in question. The purpose of
the converting was to get suitable comparabilitthwihe value given in literature.

The empirical part of the thesis discusses therpoggsing methods of the samples.
These methods are based on standards and the tise lmmb calorimeter is displayed
with pictures.

In the validation of the bomb calorimeter wood etdlwere used as the examined fuel
because the results from their heat value teste Wemnd to be least different from each
other. This was due to the specimens homogenitth@fsample. Standard deviation,
mean value and minimum and maximum values were gseerify the validation.

Each fuel had three parallel determinations andhftbese determinations mean value
was calculated and then converted to corresporid tivé actual moisture content of the
fuel. After the conversion it was then comparedht® typical heat value of the sample.
On the basis of the results from heat value testimdjthe results based on the validation
it may be said that the bomb calorimeter IKA C2006vimles accurate results regardless
of the consistency of the fuel.



JOHDANTO

Tyon tarkoituksena oli tehda perusteelliset koegjastuorittaa validointi IK&® C200-
mallin pommikalorimetrille kéyttaen eri koostumukga lampodarvon omaavia polttoai-

neita.

Pommikalorimetri on uusi laite Satakunnan ammatkikakoulun tekniikan Porin yksi-
kon kemiantekniikan laboratoriossa, joten laité gélibroida ennen sen kayttdonottoa
varsinaisissa maarityksissa. Kalibroinnin ja k&gptéistuksen suoritti Vesa Rauhala Tam-
ro MedLab Oy:sta. Paivan mittaisen kayttdopastukam@ana kaytiin lapi varsinaiset
kayttotoimenpiteet polttoaineiden analyyseissé, doliset vikatilanteet ja laitteen kalib-

rointi.

Laitteen kalibroinnin jalkeen voitiin aloittaa varaiset lampodarvomaaritykset. Lampo-
arvomaaritysten ja validoinnin tarkoituksena olrméatua laitteen luotettavuudesta I&m-
pdarvon maarityksessa seka tehda laitteen kaysddeltuvat toimintaohjeet tulevia op-

pilastoita varten.

Tyon suorituksessa jokaisesta tutkittavasta pottemsta tehtiin kolme rinnakkaismaéari-
tysta ja niiden keskiarvoa verrattiin joko nayttdemmittajan omiin analyyseihin tai jos
naytteen alkuperéa ei tunnettu niin siina tapawdesesi kirjallisuuden lahteista saatuihin

tyypillisiin arvoihin.
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1. LAMPOARVO

Lampoarvo on polttoaineominaisuus, joka ilmoittagdellisessa palamisessa vapau-
tuvan lAmpdoenergian. Kiinteiden ja nestemaistetgaheiden kohdalla lampo6arvo
ilmoitetaan tavallisesti megajouleina polttoaine&ikohti MJ/kg. Kaasumaisilla polt-
toaineilla lampobarvo ilmoitetaan yleensa megajmaeiilavuusyksikkda eli kuutio-

metria kohti. Talloin yksikkdna kaytetaan M3m

Lampoarvo voidaan ilmoittaa ylempana lampoarvonalofimetrinen lampoarvo),
alempana lampdarvona (tehollinen lampdarvo) taltsena [ampoarvona saapumis-
tilassa (toimituskosteus). Kalorimetrisessa lampdssa palamistuotteena syntyva ja
polttoaineen siséltama vesi oletetaan palamisé&rgéal nesteeksi, ja tehollisessa lam-
poarvossa kaikki vesi oletetaan hoyrystyneeksirpslan yhteydessa. Kalorimetrinen
lampdobarvo on siten veden hdyrystamiseksi vaadittareergian verran suurempi kuin
tehollinen lampo6arvo. Tehollinen lampoarvo toimikosteudessa on alin, koska siind
lampobarvoa laskettaessa vahennetddn energiam&arojalutaan kayttdmaan polt-

toaineen luontaisesti sisdltdman ja palamisesdgnsymveden haihduttamiseen.

Kiintedn polttoaineen sisaltdmaa energiamaaraaskpaahaiten saapumistilaisen eli
kayttokosteudessa olevan naytteen tehollinen lampp&oska tavallisesti lammitys-
kattiloissa ei savukaasuja ole mahdollista jaakddyttiin kylmiksi, ettd savukaasujen

vesihoyry tiivistyisi vedeksi.

Lampoarvo maaritetd&n kalorimetrisesti eli polttdangunnettu maaré polttoainetta
puhtaassa hapessa ja mittaamalla vapautuva enééiargpommikalorimetri).
Tavallisesti lampoarvon méaaritys tehdaan joko tasegkosteudessa olevalle tai kui-
vatulle naytteelle. Lampdarvon maarityksen jalkédoksena saatu analyysitilaisen
naytteen kalorimetrinen [ampdarvo voidaan muutasidnnallisesti haluttua kosteut-
ta vastaavaksi teholliseksi l[Ampdarvoksi 1ISO 1928d@ardimenetelman mukaisen
yhtaloén avulla. /1, s.48, 93/



100-M
= -20gH]x—— |-23M 1
Qnet,v,m [Qgr,v q ] 100_M j T ( )
missa, Qetv.m= tehollinen lAmpdarvo vakiotilavuudessa, [J/g]
M = polttoaineen kosteus massaprosentteina
Qur,v = analysoidun naytteen kalorimetrinen lampoary@][
[H] = analysoidun néytteen vetypitoisuus painoprateina (sisaltéa myos

naytteen kosteuden sisaltaman vedyn)
M+t on polttoaineen kosteuspitoisuus, jolle tehollii@mpdarvo lasketaan;
kuivalle polttoaineelle M = 0; analyysikostealle naytteellerM M; kaytto-

kosteudessa olevalle polttoaineelle- M kokonaiskosteus ja M analysoidun

naytteen kosteus (analyysikosteus) painoprosenttéins.93/
Laskuesimerkkinad puupelletin tehollinen lampodatum kosteus on 6,2 %.

Oletetaan kosteuden olevan puhdasta vetta, jote& slevan vedyn maara

saadaan reaktioyhtalosta.
2H+ 0, => 2HO

Koska veden maaré painoprosentteina on 6,2 %,seiinmadra grammoina

saadaan seuraavasti, kun tiedetdan naytteen nfasdal3.

1,20669 * 0,062 = 0,0748¢g



Reaktioyhtélosta (1) saadaan /2, s.5/ :

n(H0) = m((HO) : M(H20) 1)
n(H;0) = 0,0748g 18,016 g/mol = 0,00415 mol

% n(H0) = n(H)

= m(Hy) = n(H) * M(H>) = 0,00415 mol * 2,016 g/mol =0,00837 g

Kun vield tiedetaan vedyn osuus kuiva-aineessa ¥6),0saadaan laskettua

vedyn kokonaisosuus naytteen massasta painopreisentt

(1,2066g — 0,0748g) * 0,06 = 0,0679g

0,00837 + 0,0679

x100% = 632%
1,2066y

Yhtalosta (1) saadaan taten

Qretvm = (189731 /g —206x 632 %) -23x62=175281 /g )

1.1 Kalorimetrinen lampo6arvo

Kalorimetrinen l[amp6arvo on se lAmpdenergian mgékd, vapautuu, kun 1kg polt-
toainetta palaa taydellisesti ja palamistuotteg@iavat 25°C:een lampdtilaan.
lImakuiva analyysindyte poltetaan nesteeseen wmsatkalorimetripommissa hap-
piatmosfaarissa ja vapautuva lamp6 mitataan. Samma#laritetddn myos analyysi-
naytteen kosteus, jonka avulla ilmakuivan nayttEenpdarvo muunnetaan vastaa-
maan absoluuttisen kuivan naytteen lampoarvoa.Kselma ilmoitetaan kalorimetri-
nen lampoarvo absoluuttisen kuivalle naytteellkajasketaan yhtalon (3) mukaises-
ti. /3, s. 28/



100

X 3
100- M, )

Qgr,d = Qgr,ad

missd, Q.4 = kuiva-aineen kalorimetrinen lampo6arvo, MJ/kg
Qqgr,aa = analyysikostean (ilmakuivan) naytteen kalorinmetn lampdarvo,
MJ/kg

Mag = naytteen (ilmakuivan) analyysikosteus, %

Laskuesimerkkind puupelletin kuiva-aineen kalormmenn lampoarvo, puupelletin
kosteuden ollessa 6,2 % ja analyysikostean naykalemimetrinen lampoéarvo 18973
J/g.

Qg —18973M x__ 100 _ 54557,MJ
’ kg 100-62 kg

1.2 Tehollinen [ampo6arvo kuiva-aineessa

Absoluuttisen kuivan polttoaineen tehollinen lampoasaadaan vastaavasta kalori-

metrisesta lampoarvosta yhtalon (4) mukaisests./29/

Qpeta = Qqra —0,02441xM 4)

missd, Qetg = kuiva-aineen tehollinen lampdarvo, MJ/kg
Qurd = kuiva-aineen kalorimetrinen lampdarvo, MJ/kg
0,02441 = veden hoyrystamislammadsté aiheutuvaustgkija
M = polttoaineen kuiva-aineen siséltdman vedylagssa syntynyt
vesimaara, %
Laskuesimerkkina lasketaan puupelletin kuiva-ainetwllinen lampoéarvo, puupel-
letin kosteuden ollessa 6,2 % ja vetypitoisuudeivddaineessa 6,0 %, ja punnitun

naytteen massana 1,2066g.
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Kosteuspitoisuudesta ja vedyn pitoisuudessa kuiveessa saadaan laskettua vedyn

massa kuiva-aineessa.
(1,20669g-(1,20669*0,062))*0,06 = 0,0679¢g

Vedyn ja hapen reaktiossa syntyvan veden maaratkesk reaktioyhtalod (1) mukail-

len.
2H+ O, => 2 HO
Kertoimien mukaan happea kuluu reaktiossa puoldyiv@inemaarasta.

n(Q,) = 2 n(H)
n(Hz) =m: M =0,0679 g 2,016 g/mol = 0,03368 mol

Koska happea on ylimaarin, niin reaktiotuotteereaiéra lasketaan ensin kuluvan

l[&htbaineen, vedyn, mukaan.

n(H.0) = n(H) =0,03368 mol
m(H0) =n* M = 0,03368 mol * 18,016 g/mol = 0,6068 g

Prosentteina saadaan vedyn palaessa syntyneen we&t#da jaettuna kuiva-aineen
maaraan: 0,6068g : 1,1318g * 100% = 53,6 %

Sijoitettuna kaavaan (4) saadaan.

Qnet,d = 201277'\£_; - 0,02441X 53,6 = 18,968%

g
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1.3 Tehollinen [ampo6arvo saapumistilassa

Tehollinen lampo6arvo saapumistilassa lasketaanadtaéd) mukaisesti. /3, s. 29/

100- M,

= X
Qnet, ar Qnet,d 10c

-0,02441xM (5)

missd, Qetar = S@aapumistilaisen polttoaineen tehollinen lampéaMJ/kg
Qnetd = kuiva-aineen tehollinen lampoéarvo, MJ/kg
Mg = vastaavan polttoaine-eran kokonaiskosteus saaplassa (%)
painotettuna kostean polttoaineen massalla
0,02441 (MJ/kg) on veden hdyrystymiseen kuluvag@maaré (+28C)

ar

-M~M 100
m

missad, m = maran naytteen massa, g

mp = kuivatun naytteen massa, g

Laskuesimerkkinad puupelletin saapumistilaisen paltteen tehollinen [ampbarvo.

Quetar = 1&968'}?‘] x100-62_05441x62= 17,640%
‘ 9 9

Verrattuna edella esitettyyn teholliseen lampoarvbalutussa kosteudessa (kaava 1),

huomataan etta laskutavasta riippumatta saaddaralik samankaltaiset tulokset.

Qnetar= 17640 J/g ja Riv.m= 17528 J/g
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Polttodljylle on esitetty standardissa ISO 8217&iema kaava tehollisen [ampdar-
von laskemiseen. Kaavaa kaytettaessa on tunneitgwatineys seka tuhka-, vesi- ja
rikkipitoisuus. /4, s. 14/

q = (46,704-8802(10° Op? + 316710 [p) (L - 0010(w, , +W, +Ws))  (6)

+ 00109420(wg - 2,4490w,, )

missd, q = tehollinen lampdarvo +25:ssa, MJ/kg
p = 0ljyn tiheys + 15 °C:ssa, kgfm
W20 = Oljyn vesipitoisuus, massa- %
w; = 6ljyn tuhkapitoisuus, massa- %
ws = 6ljyn rikkipitoisuus, massa- %

Laskuesimerkissa kaytetaan arvoja, jotka ovat tiyggai Mastera-tuotteille /4, s. 13/.
WH20o = 0,15 %

W, = 0,02 %
ws = 0,95 %
o = 1000 kg/r

Nain saadaan kaavalla (6) laskettua tehollinen timw raskaalle polttodljylle
(Mastera LS 100 — laatu).

g = 40,63 MJ/kg

Raskaan polttodljyn tehollinen lampdarvo vaihtelédilla 40—-42 MJ/kg lahteesta

riippuen.
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1.4 Lampoarvon laskeminen alkuaineanalyysin peellate

Tehollinen lampdarvo voidaan laskea analysoidusigteesta kayttden hyvaksi ka-
libroinnista saatua keskiarvoa kalorimetrin |ampidsiteetista £ ), joka ilmoitetaan
yksik6ssé [J/K] standardin CEN/TS 15400 mukaisesti.

Energian muutos pommikalorimetrissa lasketzan avulla siten etté& kerrotaan
korjatulla lampétilan muutoksellad() ja nain saadusta tulosta vahennetdaan kaikki

valillisista reaktioista tulevat energian lisaykset

Jos sytyttdmiseen kaytetaan jotain apuainetta, siitd syntyva energiamaard on
yleensa suurin valillisistd syntyvista energianstaria se pitd& nain ollen ottaa tar-
kasti huomioon.

Lisdksi pitdd ottaa huomioon, ettd naytteen sis@tékki muuttuu pommissa rikki-
hapoksi (HSQy), kuntaas laskettaessa lampdarvoa rikki maaritellkaasumaisena
rikkidioksidina (SQ). Tama otetaan huomioon termilla joka maarittadteradisen
rikkihapon hajoamisen rikkidioksidiksi, hapeksi,j@a vedeksi (HO) vakiotilavuu-
dessa. /5, s. 25/

Kun lampdarvo lasketaan naitd muuttujia ja vakidgttaen saadaan lampoarvo va-

kiotilavuudessa kiintedlle polttoaineelle seuratv&gavasta. /5, s. 25/

— gn ><H_quse_Qign _QN _mszIv,z _%
m m

(7)

ar

Qv.gr = kalorimetrinen [ampoarvo vakiotilavuudessa asaigulle
naytteelle, J/g

£ () = keskiarvo kalorimetrin tehollisesta lampokapeeditsta kalibroinnista
saaduista tuloksista, J/K

Qs = muutoskerroin, joka saadaan kun rikkihappo&ajrikkidioksidiksi,
hapeksi ja vedeksi

m; = naytteen massa, g

m, = sytytysapuaine (jos merkittava), g
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Ov2 = apuaineen lampobarvo, J/g

g
Quse = SYtytyslangan tuottama energia J, puuvillalalegbr500 J/g

korjattu lampétilakerroin

Qgn = johdinlangan tuottama energia J, nikkelikroemdalle 6000 J/g
Qn = typpihapon muodostumisestaQH+ O, + N,) syntyva energia, J

Qn lasketaan jouleina naytteessa olevan nitraattiémaarukaan W(Ng) milligram-
moina ionikromatografialla, kayttden seuraavaa &aax6, s. 15, 20/
Qv = 0,97 x W(NQ)

tai titraamalla 0,1 mol NaOH:lla jolloin (Jasketaan seuraavasti /6, s. 15, 20/
Qu=6,0xml

Qs taas saadaan ottamalla huomioon reaktio, joskdagpo hajoaa vedeksi, kaasu-
maiseksi rikkidioksidiksi ja hapeksi, jolloin kotja on 302 J/mmol, joka vastaa

9,41 J/mg rikkia, joka taas vastaavasti vas%a arvoa 94,1 J/g naytetta, jonka rik-
kipitoisuus on 1 %. N&in saadaag ©94,1 x S x m S on rikkipitoisuus naytteessa

massaprosentteina. /6, s. 23/

Jos kaytetdan kalorimetria, jossa on termostaattigkaaninen sekoitin niin pommis-
sa tapahtuva palamisprosessin tuottaman lammoksiigarkkailtavaa lampdtilaa
nostattavat myos lammonvaihto kalorimetrin ja testaatin valilla sek& sekoittajan
tuottama lamp6. Talloin tulee loppulampdtilan karjaseksi kayttdd ns. lampo-

vuotokerrointaAT

ex’

joka sisaltéd myos mekaanisesta sekoituksesaatullisalam-

mon. /6, s. 15/

T, -T, =0+AT,,=6=(T, -T,)) -AT,,
Tt = lampotila pagjakson lopussa

T, = syttymislampdtila
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Lampovuotokertoimen laskemiseksi on useita erijigpautta eniten kaytettyja tapo-
ja ovat Regnault-Pfaundler ja Dickinsonin olettamatodit, jotka ovat esitettyina
standardissa CEN/TS 15400. /6, s. 36, 37/

Laskuesimerkkina eraan biopolttoaineen kalorimetritimpdarvo g gyr.

Maéarityksen parametreina olivat

m; =1,1924 g ®Rse=0
lwire = 8 €M @n=25J (gn=2,69 J/cm)
6 =2,630 Q, s= 29,4 J (titrausmenetelmd)

kalorimetrin lampdkapasiteetti = 8961 J/K

Palamisenergia kiintedsta polttoaineesta saadasnkérrotaan kalorimetrin lamp6-
kapasiteetti korjatulla lampdtilakertoimell@ x §) ja tulosta véhennetaan johdinlan-
gasta ja typpihapon muodostumisesta syntyva en€giad + 29,4) ja erotus jaetaan

viela naytteen massalla.

8961x 2,630—-215-294
11924

=19722)/ g

Rikin m&ara painoprosentteina analyysinéytteess®,0R %, joten korjauskertoi-
meksi reaktiosta, jossa rikkihappo hajoaa rikkigidiksi, on

57% S*m,

0,02 * 57=1 J/g* (@my)= , Joka vahennetdan edelld saadusta arvosta

19722 saaden nain ollen kalorimetriseksi lampdasivelkiotilavuudessa 19721 J/g.
16, s. 47/
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1.5 Lampoarvon merkitys energiantuotannossa

Lampoarvo merkitsee siis sita energian maaraa, sgkdéyy kun polttoainetta polte-
taan. Mitd isompi lampoarvo poltettavalla ainedla sitd enemman energiaa siita
saadaan irti pienemmasta massasta. Tasta johttadsnlisten polttoaineiden suosio
verrattuna biopolttoaineisiin. Myos kaytettavantmmaineen tilantarve on talléin pal-

jon pienempi, kuten kuvassa 1 on esitetty.

2
]

|
Yhd kevytoliytonnia (10 MWh) vastaavan energiamiérdn tilantarve erf poltioaineila

1
g Bt
T i I
0_-

Kewtdlly — Biodly Kivnili Palafurve  Jysinfure  Pelleti  Revifykobun  Hakkuutinde, Hakbuutihde- Hakuutinde-  Minnynkuor, Ok
kuorl, kuva Kuiva paal  hake tuore  tuore paili

nsoons 12

e

Kuva 1. Eri polttoaineiden tilantarve 10 MWh:a keind/7, s. 2/

Energiantuotannossa polttoaineen lampoéarvo ja sgkaimen tilantarve tulee ottaa
huomioon esim. rakennettaessa uuttaa voimalaitéstska polttoaineen lampodarvo
on sidoksissa sen sisdltamaan kosteuteen, on &sipeen poltto tasta johtuen erit-
tain hankalaa. Poltettava turve tulee olla tietylsssieudessa, jotta se ei polyaisi ja
aiheuttaisi néin ollen rajahdysvaaraa. POlyavaetumyds kuivattaa ihmisen nenéon-
teloita ja saa ne helposti vuotamaan verta. Tuawddensa sekoitetaankin muun polt-

toaineen sekaan.
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Hiilivoimalaitoksessa poltettava hiili on yleensdsalaatuista, eikd sen lampo6arvo
vaihtele paljon. Jos kattilaan kuitenkin ajetaanmsnompaa hiilta eli toisin sanoen

hiilta, jonka lampobarvo on normaalia heikompaan oingelmia syntyy.

Huonolaatuisessa hiilessa on huomattavia maarigudpaiuksia ja kosteutta, mika
johtaa siihen etta hiilta joudutaan syottamaan malrm enemman kattilaan jotta pys-
tyttéisiin tuottamaan tarvittavaa hoyrya/sahkoan kayoton maard kasvaa eika hiili
pala kunnolla niin tuosta suuresta maarasta epapksia hillessa tulee suuri maara
tuhkaa, joka voi tukkia arinan ja néin ollen tukattda kattilan. Muitakin ongelmia

huonon l[ampd6arvon sisaltdman hiilen kaytté vointaksessa tuottaa.

Hiilen tullessa voimalaitokselle se joudutaan vik#ittelemaan palakoon pienenta-
miseksi. Palakoon pienentdminen hoidetaan yleenggkawuslaitteiston avulla. Hii-
len ollessa kosteaa tdméa kasittelyvaihe on hankatzska talldin hiilella on tapana
jaada kiinni kasittelylaitteiston seinamiin ja kastua niihin aiheuttaen tukoksia. En-
nen kattilaan syottdd huonolaatuinen/kostea haoli tukkia vield sulkusyoéttimen ja
tunkijaruuvin, joilla hiili ohjataan palotilaan.

Pesassa palaessaan huonolaatuinen hiili tuottaa tayfeetonta petipaineiden nou-

sua leijupetikattilassa.

Lampoarvo on siis tarkein polttoaineominaisuus,kkosen suuruuteen vaikuttavat

kaikki tekijat, jotka tekevat aineesta energiardnobn kannalta merkittavan.
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2. KALORIMETRIA JA KALORIMETRI

Kalorimetrilla tutkitaan kemiallisten reaktioidersim. palaminen tai muiden tilan-
muutosten lampomaaria. Lampoa sitoutuessa (endioienmeaktio) tai vapautuessa
(eksoterminen reaktio) voidaan lampé6tilan muutolkesesnen ja jalkeen reaktion las-
kea nesteiden ja kiinteiden aineiden ominaislampéag#eetit, reaktiolammot, liu-

kenemislammot ja hydratoitumislammot. Pommikalotmié taas saadaan maaritet-

tya nestemaisten ja kiinteiden polttoaineiden |aanpdja.

Tavallinen kalorimetri on ymparistostadn eristettia, jossa on nestettd ja nesteen
lampoa mittaava lampomittari sek& usein myos sekdfalorimetrilla suoritettavien
mittausten tarkkojen likiarvojen saavuttamiseksiobettava huomioon, ettd myos itse
kalorimetri sitoo tai luovuttaa lampoa. Tasta jolatindirio otetaan huomioon laskuis-

sa maarittamalla kalorimetrin l[ampokapasiteetti, (G joka on lampdmaara, joka

vaaditaan kohottamaan kalorimetrin lampétilaa ylédakteella celsiusta (1 °C) yk-
sikkona J/ °C.

Kalorimetrin lampokapasiteetti maaritetdén seurakasesti.

Kalorimetriin lisdtdan 100 g huoneenlampoista vettaka lampotilaa seurataan n.
viiden minuutin ajan, jotta kalorimetrissa olevasden alkulampdtila saataisiin mah-
dollisimman tarkasti. Taman jalkeen kalorimetriigdtddn 100 g n. 40C vetta ja

taas seurataan lampdtilan muutosta ajan kuluessa.

Kun alku- ja loppulampétilat ovat selvilla, niin lkaimetrin [Ampokapasiteetti voi-
daan maarittdd kaavan (8) avulla, koska luovujatttastaanotettu lampomaara ovat
yhta suuria ja néin ollen lammdnvaihtoa ymparidténssa ei tapahdu (adiabaattinen

systeemi).
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Jos lampdtilan aariarvojen erotus on liian pierkden laskennallisen osuuden suorit-
tamiseen, voidaan lampdtila mukauttaa ottamallariiaon myds ympariston ja kalo-
rimetrin valinen lammonvaihto (mikali sita oletetatapahtuvan) kuvan 2 avulla, joka

kuvaa lampdtilan todellista muutosta eraassa kaketrissa.

Kuva 2. Kalorimetriprosessin eri vaiheet.

Kuvassa 2 on esitetty lammoénvaihdon huomioon o#aksi mittaus kolmeen

vaiheeseen.

Esijakso, jolloin prosessi ei ole viela alkanutlj ¥B

2. P&agjakso, jonka alussa prosessi kdynnistyy ja jaif@na tapahtuu reak-
tioon liittyva lampaotilanmuutos, vali BC

3. Jalkijakso, joka alkaa kun lampétila muuttuu jafieasaisesti, vali CD
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Todellista lampo6tilan muutosta voidaan arvioid&ganalla suoraviivaisesti esijaksoa
AB pisteeseen E ja jalkijaksoa CD pisteeseen kséta viivoitetut kuviot BEG ja

CFG ovat pinta-alaltaan yhta suuret. Talloin pdstei E ja F valisen janan (yhden-
suuntainen T-akselin kanssa) lampdétilaeroa voidaitaa lampdotilan muutoksen

arviointiin. /8, s. 2/

Lammonvaihto kalorimetrin ja ympariston kanssa aitdokin vahaista vaikka tilan-

ne ei olisikaan ideaalinen, joten laboratorio-oldsissa suoritetut lampokapasiteet-
timaéritykset voidaan yleisesti suorittaa laskelsedti kayttden lampdétilaeroa, joka
saadaan pelkasta reaktiosta. Jos tama ei ole niigtalolilee kokeen olosuhteita ja

kaytettavia ainemaaria muuttaa sopivan lampotilaokaen saavuttamiseksi.

2.1 Kalorimetrin lampokapasiteetin laskennallinegémitys

Kalorimetrin lampdkapasiteetti maaritetaan laskdisesti kaavan (8) mukaan. /20,
S. 84/

m,c, AT, +m,c,AT, +cAT, =0 (8)

missa ¢ = kalorimetrin lampokapasiteetti, kJ/K

c, = kalorimetrissa olevan veden ominaislampokapeisifeJ/kgK
c, = kalorimetriin lisatyn veden ominaislampokapasitie kJ/kgK
m, = kalorimetrissé olevan veden massa, kg

m, = kalorimetriin lisdtyn veden massa, kg

AT, = kalorimetrissa olevan veden lampdtilan muutos, K

AT, = kalorimetriin lisatyn veden lampdétilan muutos, K
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Kappaleessa 2 esitetyn teorian mukaan saadaare/edidttua seuraavat lampaotilat:

alkulampaotila (° C) 23,2
lisatyn veden It (° C) 40,2
loppulampétila (° C) 30,9

Nain kalorimetrin lampdkapasiteetiksi saadaan:

m,c, AT, +m,c,AT, +cAT, =0 9)
= 0,1kg x 4,19 kJ/kgK x 7,7K + 0,1kg x 4,19 kJ/kgK-9,3K) + c x 7,7K =0

-0,6704J
c=————

=0087%kJ/K=87J/K

LampOkapasiteetin maarityksen jalkeen voidaan darkalorimetrilla maarittdd nain
ollen my6s esimerkiksi tutkittavan aineen ominaigbékapasiteetti ja liukenemis-

lampo

3. POMMIKALORIMETRI (eng. bomb calorimeter)

Pommikalorimetri on suunniteltu tuottamaan tarkktiapdarvon maarityksia eri
polttoaineille. LAmpdarvon maarityksessa pommissleftava aine palaa vakiotila-
vuudessa ja luovuttaa tietyn maaran lampoenerg@gmapardivaan nesteeseen, joka
on yleensa vettd. Polton seurauksena tapahtuvgmomergian siirtyminen pommia

ymparoivaan veteen aiheuttaa siind lampotilan n@ysguuri tasta veden lampdtilan
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muutoksesta pommikalorimetri suorittaa laskutoiksen ko. polttoaineen |Ampdar-

von maarittamiseksi.

Klassisessa pommikalorimetrissa ei ole sisdanrakarm automatiikkaa, joka itses-
saan laskisi maaritettavalle polttoaineelle |Ampdarvaan kayttgjan tulee se itse
maarittaa lampotilan muutoksesta, polttoaineertéséen epapuhtauksien, reagens-
sien ja sytytyslangan seka induktiolangan vaikugsks kokonaisenergiamaaraan.
Laskutoimitus on esitetty yksityiskohtaisesti stamissa CEN/TS 15400 /6, s. 23/

seké kappaleessa 1.4.

Kuva 4. Klassinen pommikalorimetri, halkileikkaadgmpatilan tarkastelu

Pommikalorimetrilla suoritettavat lampdarvon madset tehdaan polttamalla tun-
nettu maara tietyn lampodarvon omaavaa ainetta kpdiaeisella puhtaalla hapella
taytetyssa metallikammiossa eli pommissa.

Lampoarvoja madaritettaessa tulee ottaa huomioda, patlotapahtuma tuottaa kam-
mioon suuren paineen, jolloin kaytettaessa lilamrtsutestinaytetta laitteen valmista-

jan maarittAmat paineenkestorajat voivat ylittyagan ollen rajayttaa kammion.
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Tallaisesta virheellisesta naytteenvalmistamispstami on saanutkin pahaenteisen

nimensa.

Naytetta valmistettaessa tulee olla kéasitys punniastindytteen tuottamasta lampo-

arvosta, jotta voidaan varmistaa kalorimetrin tliman kaytto.

Esimerkiksi jos naytteen tyypillinen arvo on 30 kgJ{30 000 J/g) niin silloin
naytteen enimmaispaino voi olla 1,33 g (40 0000B80J=1,33 g), mutta on
kuitenkin suotavaa liikkua alueella 20 000 — 35 @D@olloin paine pysyy
pommissa turvallisella tasolla.

(IKA ®) C200 kalorimetrille maaritetty ylaraja oro000 J. /12, s.6/

Mikali kyse on tuntemattomasta néytteestd, on sgifgavarovainen ja kayttad mah-
dollisimman véahan tutkittavaa naytetta. Pommikahatiri ei kuitenkaan pysty anta-
maan tulosta, jos tutkittavan naytteen massan annattenergiamaara ei nouse yli
20kJ:n, koska talldin ei tapahdu riittavaa lamg@dtimuutosta pommia ymparoivassa
vedessa. Tuntemattoman naytteen kasittelysséa o@ Ipysya seuraavissa raja-

arvoissa:

- nestemainen polttoaine 0,79
- hiili 1g
- puun.2g

Namaé likiarvot tuottavat pommissa noin 30 000 Jxergian, joka takaa sen etta
pommin paine ei nouse yli sen sietokyvyn ja ettgtte@sta saadaan luotettava lam-

pdarvoanalyysi.

Pommikalorimetrin antama kalorimetrinen lampdardég) on aina suurempi kuin
teollisuudessa kaytettava tehollinen lampodarvok&aesti suoritetaan suljetussa ti-
lassa jolloin palavan aineen kosteus ei ole ménkdttkunhan palaminen tapahtuu

taydellisesti.
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Pommissa palon aikana hoyrystynyt vesi tiivistyyli@ sisdpintaan vapauttaen
energian, jonka se on sitonut palon aikana kun ta@snlaisessa palotapahtumassa
(esim. voimalaitos) veteen sitoutunut energia tdete haihtuvan piipusta ulos.
Kalorimetrinen lampdarvo saadaan muunnettua tededii lAmpdarvoksi vahenta-
malla kalorimetrisesta lampdarvosta veden hoyrysigmmaosta aiheutuvalla korja-
uskertoimella kerrottu polttoaineen kuiva-aineesgbaman vedyn palaessa syntynyt

vesimaara prosentteina (%).

Pommikalorimetrille on esitetty standardissa EN IS16 seuraavia laatuvaatimuk-

sia ja ohjearvoja.

Pommi:

- tilavuus 300+ 50 ml

- massa enintdan 3,25 kg

- reunuksen vahvuus vahintaan 1/10 sisdhalkaisijasta

- kannen, mukaan lukien kaikki tiivisteet, on kestedt 21 MPa:n sisaisen pai-

neen

Edella mainitut ehdot maarittelevat pommin jokat&asriittdvan turvallisesti enin-
tddn 3MPa:n alkupaineessa olevan 1g:n hiilipanoksattamisessa saavutettavan
maksimipaineen ilman, ettd pommi tarvitsisi yligaumassaa.

Pommin sisapinnan tulee kestaa kaikki palamisegsa\sit tuotteet ja jopa kaytetta-
essa runsaasti rikkia sisaltavia polttoaineita@éia kestad kolosyopymista ja raera-

jakorroosiota joita palamisessa syntyvat hapotwtheat. /10, s. 8/
Vesisailio eli vaippa
Vaipan mitat kuuluvat olla sellaiset, ettd itse poim ollessa vaipan sisalla jaa pom-

min ja vaipan valille vahintdéan 10mm:n rako. Ponkoniluu asentaa siten vaipan si-

sdalle, ettd sen tukemiseen kaytettava pinta-alanahdollisimman pieni ja tukemi-
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seen kaytettdva materiaali on ei-johtavaa matégiadlkeminen tapahtuu mieluiten
3-pistetuennalla. /10, s. 8/

Upokas

Upokas voidaan valmistaa metallista, kuten plataasikkelista, ruostumattomasta
teraksesta tai kvartsista. Upokkaassa on tasaimdiaga sen sisahalkaisija on
15...25mm ja korkeus 14...19mm. Seuraavat seinamapd&souat suositeltuja:

- metalli 1,0 mm

- kvartsi 1,5 mm

Johdinlanka

Lanka valmistetaan puhtaasta raudasta ja sen bigégkailee olla 0,2mm. Lanka voi-
daan valmistaa myds muista metalleista, kuten ekikse platinasta, nikkelista tai

kromista edellyttden ettd ne katkeavat omasta tghksestaan, kun syttymispiiri on
suljettu ja etta langan tarkka lampdarvo tunnetaan.

Kaytettdessa metallista upokasta johtimen ja upakkailille ei saa syntya kontaktia.
Tasta johtuen on suositeltavaa kayttaa puuvillaanlatauksen siirrossa johdinlan-

gasta naytteeseen. /10, s. 10/

Pommin sisélla olevat reagenssit

- tislattu tai ionivaihdettu vesi

- paineistettu happi, vapaa muista syttyvista aingmihtaus> 99,5 %

Huom.! Elektrolyysilla tuotettu happi voi sisdltéenia maaria vetya, joka

tekee siita kayttokelvottoman tahan tarkoituksée, s. 9/
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3.1 Pommikalorimetri C200

Kuva 3. Pommikalorimetri IKA® C200.

Pommikalorimetrin mukana tulleista ohjeista /17a4dsan seuraavat kayttoturvalli-

suuden kannalta tarkeéat suureet:

- maksimi energia pommissa 40 000 J/g

- maksimi kayttopaine 230 bar

- maksimi kayttélampatila 50C

- pommiin liséttdvan hapen paine maksimissaan 40 bar

Mikali testataan tuntematonta naytetta, on tursallden kannalta tarke&é pitaa etai-
syyttd kalorimetriin tai poistua huoneesta, kostitkin materiaalit voivat rgjahtaa
paineen alaisena. Pommissa kaytettadva happi onaké@masti hapettava, joka auttaa
ragjahdysmaisesti syttymista ja néain ollen reagamakkaasti helposti syttyvien ai-
neiden kanssa. Helposti syttyva pdly ja jauhe tdfeensin puristaa tabletiksi. Uuni-
kuiva poly ja jauhe kuten oljet, heinat ja korr@@htavat paineen alaisena. Nama ma-

teriaalit tuleekin kostuttaa ennen testausta.418/

Voimakkaasti syttyvat nesteet, joilla on alhain@yrystymispaine, eivat saa kosket-

taa suoraan puuvillalankaa, jota kaytetdan nesggttamiseen. Lisdksi on mahdol-
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lista, ettd testauksen jalkeen pommin sisapinnallmdostuu myrkyllisia palamis-
jddnnoksia kaasun, tuhkan tai kondenssin muodossa.

Seuraavat materiaalien ominaisuudet voivat aiheutiskin kalorimetrin kaytossa:
117, s. 6/

syovyttava

voimakkaasti syttyva

rajahtava

bakteriologisesti saastunut

myrkyllinen

Koska pommikalorimetrin péatarkoituksena on mitedéorimetrin lampdétilan muu-

toksia, niin sen sijoittamisessa tulee ottaa huomigeuraavat asiat. /17, s. 10/

ei suoraa kontaktia auringon séteilyn kanssa

ei sijoitusta vetoisaan kohteeseen (ikkunan, ownlrhastointilaitteen vie-
reen)

riittva etaisyys pattereihin tai muihin lampositeiahteisiin

huonel&ampdtila 20...25C

laitteen sijoitus tasaiselle alustalle
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4. ANALYYSEISSA KAYTETYT POLTTOAINEET

4.1 Polttodljy

Polttodljy on maadljyn jalostustuote ja sita kajttet padasiassa lammitykseen ja die-
selmoottorien tai héyrykoneiden polttoaineena. Saletaan erityyppisissa kattilois-
sa ja prosessiuuneissa, moottoreissa ja turbimeiss

Polttodljyt jaetaan kayttbominaisuuksiensa peruistéevyihin ja raskaisiin 6ljyihin.
Seké kevyita ettd raskaita polttodljyja on useailja, joiden ominaisuudet vaihtele-
vat valmistusprosessin mukaan. Paaasiallinen pekitcnen ero naiden kahden polt-
tooljyn valilla aiheutuu hiiltojadnndksesta, jokéykdnndssa puuttuu tisleelta.

4.1.1 Raskas polttooljy

Raskaat polttodljyt ovat huoneenlammaossa jaykketai. Koska jaykkyys on ras-
kaiden polttodljyjen tarkein kayttdominaisuus, {#jy luokittelu perustuu viskositeet-
tiin. TA&man ominaisuuden vuoksi raskasta poltt@gnkin lammitettava ja kierratet-
tava sen juoksevuuden varmistamiseksi laitosk&gtdsgyttd dieselmoottorin poltto-

aineena vaatii lAammittamisen yli 18D [Ampaotilaan.

Raskasta polttodljya kaytetddn lahinna laivoissayaremmissa lampdvoimaloissa.
Raskaan polttodljyn kysynnan vahaisyyden takiarsedullisempaa kuin kevyt polt-

tooljy.

Raskaan polttodljyn tehollinen lampdarvo vaihtelgdilla 40-42 MJ/kg lahteesta
riippuen, ja se voidaan maarittdd myds laskeneslikayttaen hyvaksi standardin
ISO 8217 kaavaa /4, s.14/. Kaavaa kaytettaessénmettava 6ljyn tiheys seka vesi-,

tuhka- ja rikkipitoisuus.
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4.1.2 Kevyt polttodljy

Kevytta polttodljya kaytetaan lammityspolttodljyek talojen lAmmitykseen 6ljypolt-
timissa. Kevyet polttodljyt ovat helposti juoksey@apalavia tisleita, joiden polttami-
nen ei vaadi monimutkaisia ja kalliita laitteitacldpo kasiteltavyys, valiton kaytto-
valmius ja hyvat palamisominaisuudet tekevét ketdyeslttodljystd monikayttdisen
polttoaineen.

Moottoripolttodljya voidaan myos kayttaa dieselntooh polttoaineena. Se on paa-
osin perdisin maadljyn tisleesta, mutta kevyeertgi|yyn voidaan sekoittaa ras-
kaammista tisleista tai tislausjaannoksesta dtealsta koostuvaa polttodljya.
Moottoripolttodljyn ominaisuudet soveltuvat mootk@yttoon l[ammityséljya pa-
remmin. Kevyesta polttodljystd on olemassa talek&skesalaatuja. Laatujen ero on
kayttokelpoisuus pakkasessa. Neste QOililla ei kikigan enda ole valikoimissaan eril-

lista talvilaatuista lammitysoljya vaan yhtio taptalvikayttdon moottoripolttodljya.

TyOkoneiden ja veneiden dieselmoottoreihin tarktitpolttodljy on verotonta ja sen

kayttoa tieliikenteessa yritetddn estdd sakon farégan veroseuraamuksien uhalla.
Verottomaan kevyeen polttodljyyn sekoitetaan Su@@merinaista variainetta, furfu-

raalia, ja keltaista variainetta Solvent Yellow 1¥4iriaine jaa polttoainesailioon pit-

kaksi aikaa vaikka kayton jalkeen tankkaisikin tasta dieselia.

Kevyen polttodljyn lampoarvo vaihtelee normaaladlilla 41-43MJ/kg ja se voidaan

myds maarittaa niin laskennallisesti kuin pommikiahetrin avulla.
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Ominaisuus Kevyt polttodljy Raskas polttooljy
Kosteus, % 0,01-0,02 0,3-0,7
Tehollinen lampdarvo saa42,4-42,9 40,9-41,2
pumistilassa, MJ/kg

Vetypitoisuus kuivaq 13,7 10,1

aineessa, %

Taulukko 1. Kevyen ja raskaan polttodljyn ominaksien vertailua /3, s. 155/

4.2 Turve

Turve on materiaalia, joka on muodostunut kuolgelsisvin osista maatumalla hyvin
kosteissa olosuhteissa. Turpeen seassa on maaimmafiai huonosti maatuneita
kasvinosia ja puuainesta. Hapen puutteen ja runga@den vuoksi kasvit eivat paase
hajoamaan kunnolla ja néin syntyy jatkuvasti kasvawvvekerrostuma.

Turve on hitaasti uusiutuva polttoaine, jota eideoyksiselitteisesti sijoittaa fossiilis-
ten tai uusiutuvien polttoaineiden luokkaan. Suomaastostrategiassa turve on luo-
kiteltu hitaasti uusiutuvaksi biomassapolttoaingeksitenkin Suomen kasvihuone-
kaasuinventaariossa seka paastokaupassa turveellasa fossiiliseksi polttoaineek-

Si.

luokittelua. Jarjestot pitavat turpeen kayton ltgeista polttoaineena yhtena Suo-

men ilmastopolitiikan suurimmista kysymyksista.

Turvetta kaytetddn polttoaineena voimalaitoksisséiinteistdjen lammityskattilois-
sa. Turvelaatu luokitellaan tuotantotavan peruktgeko jyrsin- tai palaturpeeksi.
Jyrsinturvetta kaytetdaan péédasiassa vain suutissavbimalaitoksissa, ja palaturve

on kiinteistdjen sek& pienten voimalaitosten paltte.
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Turpeen koostumus ja rakenne vaihtelevat suurestrilajikekoostumuksen ja maa-
tumisasteen mukaan. Turpeen tyypillinen koostumuigaineena on esitetty seu-
raavassa taulukossa.

Kuiva-aines Weasi

Tuhka I
4 - 6%

|

Kiintea hiili Haihtuvat aineet Falaturve, ka. 2o p-T
23-31% G5-70%™ dyrsinturve, ka., 48 p-%
Turvebriketti, ka. 10 p-%

Vety (H)  5-6.5%
Happi (O 30-40%

Typpl (N 0.6-3%
Rikki (S) 0.05-0,3%

* Osuus kuiva-aineen painosta

Kuva 5. Polttoturpeen keskimaarainen koostumus./92/

Jyrsinturye Puu Hiili Maakaasu
Hillipitolsuus kuiva-aineessa 54 a0 715
Lampoarva, Mdikg ® 104 B-12 248 499
Rikkipitoisuus, Y% 0,2 =005 =05 ~[J
Paastokerroin, gZO2/MJ 106 (109) 34 6 561

* tehollinen, saapumistilassa

Taulukko 2. Turpeen keskimaaraisten poltto-omingisien vertailu muihin polttoai-

neisiin /9, s. 12/

4.3 Puupelletti

Puupelletti on kuivasta sahanpurusta ja/tai hogistnista (kutterinlastuista) puristet-
tua polttoainetta. Halkaisijaltaan 6-12 mm olevilEmidnmuotoisten puristeiden pi-

tuus on noin 1-3 cm. Pellettien kiinted muoto pykgpssa, koska puristuksen |am-
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mittdmasté puusta vapautuu ligniinid, joka sitoases yhteen. Mitaan vierasta si-

deainetta ei tarvita, mutta joskus sideaineeksiesa@n kuitenkin lisdtd peruna- tai

maissitarkkelysta.

VTT on tutkinut pellettien laadun vaikutusta pdil@lttimen toimintaan ja polton

paastoihin. Kokeita tehtiin viidella eri pelletédulla. Referenssikoe tehtiin puupelle-

tilla, josta hienoaines oli eroteltu pois ja vdrtkokeet pelleteilla joissa pellevoinnin

sideaineena oli kaytetty peruna- ja maissitarkkélyd s, s. 5/

Taulukossa 3 on esitetty tutkittujen polttoaineidemnaisuuksia.

Ominaisuus Puupelletti | Peruna- Peruna- Maissi- Maissi-
tiarkkelys tarkkelys tarkkelys tarkkelys
sideaine sideaine sideaine sideaine

el el 20 paino-% | ei 20 paino-%
hienoainesta | hienoainesta | hienoainesta | hienoainesta | hienoainesta

Kosteus (%) 6.1 9.3 7.2 5.8 5.7

Tuhka- 0,39 0,36 0,47 0,41 0,38

pitoisuus (%)

Haihtuvat 85,0 84.6 84,9 85,4 84,8

aineet (%)

Kalorimetrinen 20680 20513 20510 20656 20590

lampoarvo

(kl/kg)

Tehollinen 19384 19226 19220 19358 19299

lampéarvo

kuiva-aineessa

(kJ/kg)

Tehollinen 18053 17211 17660 18094 18060

lampdarvo

saapumistilassa

(kl/kg)

Taulukko 3. Polttoaineiden ominaisuudet. /15, s. 5/

Taulukon arvoista huomataan, etta kaytettaessaatnkkelysta sideaineena lAmpo-

arvo on hieman alempi kuin ilman sideainetta. \fedisi tehollinen lampdarvo saa-

pumistilassa on huomattavasti alhaisempi kuin egfesindytteessa. Tama selittynee

kosteuspitoisuuden kohonneesta arvosta.
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Kaytettdessa maissitarkkelysta sideaineena kosfejusiri muutu mikd takaa myos

toisistaan véhemman eroavat lampdarvot referengsaed ja vertailunaytteiden va-

lila.

Kuten edella on mainittu, sideaineen kaytto eiv@ktamatonta mutta sen kaytosta ei

naiden tulosten perusteella ole huomattavan shaittaa [ampodarvoa tarkasteltaessa.

4.4 Kivihiili

Kivihiili on eloperéinen, kiteytymaton, padasiassi#ta, happea ja vetya sisaltava ki-
vilaji. Kivihiilessa on vahaisia maaria rikkia jgppea sekd myds pienempid méaaria
epaorgaanisia yhdisteitd, jotka poltettaessa muadattuhkaa. Erdat hiililajit sulavat

kuumennettaessa ja luovuttavat tervaa, nestektagauja jattaen jaljelle koksia.

Kivihiilen hiilipitoisuus vaihtelee sen mukaan, ki4a vanhaa se on. Vanhimmat ker-
rostumat ovat antrasiittid, joka siséltda lahesdpsta hiiltéd (92 % -98 %). Varsinai-
nen Kkivihiili on hiilipitoisuudeltaan antrasiittifienempaa (75 % -95 %). Ruskohiili
on nuorinta kivihiilta ja siin& hiilipitoisuus orlraisin (50 % -75 %). Ruskohiilta on

maailman kaikista hiilivaroista noin puolet.

Historiallisesti hiilta on kaytetty teollisuuslagten ulkopuolella merkittavasti liikken-
vissa lampdvoimaloissa ja sitd kaytetddn muun naudssnianteollisuuden raaka-
aineena, missa siita valmistetaan kemikaalejaesyingtd kumia seka laékkeita. Hiil-

ta kaytetddn myos teraksen valmistuksessa.

Kivihiilesta saadaan koksia kuivatislaamalla etdstuumentamalla, jolloin hiilesta
poistuvat kaasuuntuvat ja nesteytyvat aineet, ijplkoksiin jaa jaljelle alkuainehiili
ja tuhkaa muodostavat kiinteat aineet. Koksi onhkiNé puhtaampaa ja lampoéarvol-

taan parempaa polttoainetta.
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Kivihiilen lampdarvo vaihtelee runsaasti riippuesytieen laadun tasaisuudesta, kos-
ka kivihiili ei ole puhdasta hiilta vaan voi sisitjopa 20 % muita orgaanisia yhdis-
teita.

Hiilen lampoarvoa maarittaessd pommikalorimetrpigaakin ottaa huomioon tdmé
asia ja tehda kokeet mahdollisimman tasalaatuiséjdteella ja valttaa pienen murs-

kan kayttamista analyyseissa.

Seuraavassa taulukossa (Taulukko 4) on esitetjgllisuudessa esiintyvia hiilen

keskimaaraisid ominaisuuksia.

Ominaisuus Kivihiili Kivihiili Ruskohiili

Seppala 1982 Moilanen 1984  Seppala 1982

Kosteuspitoisuus p- % 9(6-10) 10 50(40-60)
Kalorim. lampo6arvo kuiva-aineessa,

MJ/kg 29,6

Tehollinen lampdarvo kuiva-

aineessa, MJ/kg 26,0-28,3 28,7 20,1-24,3
Tehollinen lampbarvo kayttokost,

MJ/kg 23,6-26,1 11,1-13,6

Taulukko 4. Kivi- ja ruskohiilelle kirjallisuudessssitettyja keskiméaéraisia ominai-
suuksia. /3, s. 130/

keskiarvo Ikm min max
Kokonaiskosteus p- % 10 845 4,6 24
Kalorim. lampo6arvo kuiva-aineessa, MJ/kg 28,8 637 23,2 33,5
Tehollinen lampdarvo kuiva-aineessa, MJ/kg 27,9 631 22,2 32,3
Tehollinen lampdarvo saapumistilassa, MJ/kg 24,8 838 18,9 30
Kiintea hiili kuiva-aineessa, p- % 53,8 253 37,8 62,7

Taulukko 5. Yhteenveto Suomessa kaytettavienikanhpolttoaineominaisuuksista.
/3, s. 130/
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4.5 Biodiesel

Biodiesel on uusiutuvista luonnon raaka-aineiskasjattu dieselid vastaava polttoai-
ne.

Yleisesti ottaen nimityksella biodiesel viitatasakkiin dieselia vastaaviin setaanilu-
vun mukaan maariteltyihin eloperaisiin polttoaimaigoten biodieselistéa puhuttaessa
voi kyse olla hyvin erilaisista aineista, jotka wamistettu erilaisilla prosesseilla eri-

laisista raaka-aineista.

Erilaisia vaihtoehtoja biopolttoaineen raaka-aisei@vat esimerkiksi, rypsi, rapsi,
sinappi, vehnd, maissi, peruna, sokerijuurikaskkepahkinat, éljypalmun hedelmét
ja soija seka kierratysoljyt esim. ravintoloidensgparasvat ja selluteollisuuden sivu-
tuotteena saatava mantyodljy.

Euroopassa kaytetyista biodieseleistd perinteigadiésel on metanolilla esterditya
rypsidljya (RME, rypsimetyyliesteri). Rypsioljynr@odarvo on 36,9 MJ/kg ja RME:n
38,5 MJ/kg. Mikali esterdintiin kaytetaan etanob, lopputuotteena rypsietyylieste-
ria (REE). /3, s. 138/

Biodieselia on mahdollista kayttaa dieselmoottaerissrmaaliin tapaan. Vanhemmis-
sa autoissa polttoaineputkien imupuolet saattavaemkkin haurastua vahitellen bio-
dieselin kaytdsta. Ongelma kuitenkin poistuu vaitassa luonnonkumista valmiste-
tut tiivisteet muovisiksi.

Biodieselia voidaan kayttaa myos lammityskattilaps#todljyn sijaan. Lammitys-
kattilaa ei tarvitse vaihtaa, polttimen tehdaamv@eni muutos palopddhan ja sdade-
tdan se RME:lle.

Nesteen kehittdma biodiesel, NExBTL (Neste Biontadsiquid), on parafiinimaista
seosta, jota voidaan valmistaa kaikentyyppisistgesiisistd biomassoista. Laitoksel-
la tullaan prosessoimaan mm. kasvitljyja ja el&iaé rasvoja, sekd puupohjaista

biovahaa. Neste Oil aloittaa tuotannon vuonna 2ké)7asiteetilla 170 000 tonnia
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vuodessa Porvoon jalostamolla. Vuoden 2008 lophksteella valmistuu Porvoo-

seen toinen samankokoinen laitos.

4.6 Rypsidljy

Rypsidljy on maailman kolmanneksi yleisin kasvitggija- ja palmudljyn jalkeen.
Suomessaypsidljy on ylivoimaisesti eniten kaytetty kasyiol Elintarviketeollisuu-
dessa rypsidljyad kaytetaan eniten margariinin veiakisen raaka-aineena. Meijerite-
ollisuus kayttaa rypsiéljya voi-kasvioljyseoksissa@oiseksi suurin kulutuskohde on
einesteollisuus, jossa rypsioljya kaytetdan sekdigten tuotteiden raaka-aineena etta

paistorasvana.

Suomessa myydyn rypsiéljyn valmistusmenetelmat kemkat toisistaan. Rajuim-
missa menetelmissa 6ljy erotetaan siemenesta w@eripisaraan korkeita lampatilo-
ja ja liuottimia hyvéksi kayttden. Yleisin valmistapa on uuttomenetelma.
Siind siemenet lammitetddan 200-220 asteeseenyjar@ietaan liuottimilla. Loppu-
tuotteena on varitdn, hajuton ja mauton 6ljy. Separden rasvahappojen ja peroksi-
dien m&éara on alhainen ja saavutetaan parempvg@dyMuita tapoja ovat kylma- ja

kuumapuristus.

Puhdasta rypsitljyd voidaan myods kayttdd polttddigeissa eritoten dieselpoltto-
moottoreissa, jolloin kuitenkin ongelmaksi nousgesitljyssa oleva glyseroli, jonka
viskositeetti on huomattavasti muita kasvioljyn emsia alhaisempi. Rypsioljysta
valmistettaessa biodieselia tAma ongelma kuitep&istuu esterdimisreaktiolla, jolla

glyseroli erotellaan oljysta.

Toinen ongelma polttoainekaytdssa on rypsioljyrkkarsyttymislampdétila. Kylméana

moottorin palotilaan ruiskutettu jahmea kasvidliysemutu kunnolla, minka takia osa
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Oljysta ja nimenomaan glyseroli jaa syttymatta. Pamattomasta 6ljysta huuhtou-

tuu méantien ohi moottorin eri osiin aiheuttaen noaht karstoittumista.

Yksinkertaisin ja lahes kaikkien laitevalmistajisnosittama tapa moottorin k&ynnis-
tysongelmien poistamiseksi on varustaa ajoneuvanikijarjestelmalla. Kéaynnistys
tehd&d&n normaalisti dieselpolttoaineella ja moott@nnetaan lammeta normaaliin
kayntilampotilaansa. Kun jadhdytysneste on n. &6ists, voidaan polttoaineeksi
vaihtaa esilammitetty rypsi6ljy

Taulukossa 6 on vertailtu muiden lammitysdljyjenimamsuuksia rypsioljyn ominai-

suuksiin.
Rypsidliy Lammityséljy | Biodiesel Raskasoljy
Lampoarve Mikeg 38 42 37 40
Tikheys kgt .92 o,86 o858 1.07
Viskositeetti 20° 7o 4.5 F 80 = 500
mms
FPakkasominaisuidet -15* -4 =15 5
Lefmahduspiste C° 320 7o 130 a0
Ympadristévaikutukset vaaratom erittdin haflallinen fdhes vaaraton erittain haitalfimen
Polfintyyppi erikoispolfin tavafliren tavallinen erfkoispoltin
>250KkW
Sailyvyys n. T vuosi, jos fivis | rajafon m. T vinosi rajafomn
astia fv>
hinta senttid ! iifra J5> m 65 55> .
keskim. v. 2006
alkupers Kkotimainen, jopa ulfcornainen Kotimainen wuikomainen
paikatlinen

Taulukko 6. LAmmitysoéljyjen vertailu
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4.7 Kerosiini eli lentopetroli

Lentopetroli soveltuu suihku- ja potkuriturbiinikégisiin ilma-aluksiin, esim. Nes-
teen Jet A-1 lentopetroli, joka on valmistajan mark@uhdasta, kuivaa ja laatusertifi-
oitua.

Petrolit ovat veden kaltaisia siind suhteessa.rettévat kirkkaita ja omaavat alhaiset

viskositeetti-arvot eli ne ovat erittéin hyvin jisdvia nesteitd. Seuraavassa taulukos-
sa (Taulukko 7) on esitetty petrolien viskositgétei lampdatiloissa.

Viskositeetti mnt /s Lampétila °C

1,5-1,65 +20
n. 3,5 -20
n. 8,0 -45

Taulukko 7. Petrolien viskositeetit eri lAmp0otikas/14, s. 36/

Taulukosta huomataan, etté viskositeetti kasvapdditan laskiessa eli petrolin juok-

sevuus heikkenee ja vastaavasti pienenee lampdibatessa. Veden viskositeetti

on +20 °C:n lampdétilassa 1,003 mra.
Nykyinen Sl-jarjestelman mukainen yksikkd on ffsnja se on lukuarvoltaan yhta
suuri kuin ennen kaytetty yksikko cSt (senttistoki)

Verotusteknisten vaatimusten mukaan osa petrolgsatiutaan varjgagmaan ja merk-
kiaineistamaan valmistusvaiheessa ns. euromarkkgal punaisella vérilla. Euro-
markkeri on silmalle ndkymatdn, mutta laboratorikitmuksissa se voidaan havaita
jo hyvin pienistakin pitoisuuksista.



39

Petrolit ovat useiden kymmenien jopa useiden satejdaisten hiilivety-yhdisteiden
seoksia aivan kuten muutkin 6ljytuotteet. Alkuainalgysien mukaan petroli sisaltaa
hiiltd (C) noin 86,5 % ja vetya (H) noin 13,5 %ligéksi se voi sisaltdd hyvin pienia
maaria rikkiyhdisteita (S) ja typpea (N), muttaden aineiden pitoisuudet ovat hyvin
pienia mg/kg.

Oljytuotteissa tuotteen vetypitoisuus on merkittétekija lampoarvoa maaritettaessa,
mitd enemman vetya yhdiste sisaltda sen korkeanmpdarvo ko. tuotteella on silla

1kg vetya vastaa lampdarvoltaan yli 4kiloa hiilta.

Suuria vetypitoisuuksia tavoitellaan siitdkin syystta vedyn palaessa syntyy paaasi-
assa vetta kun taas hiiliosan palaessa syntyyibidsidia. Petrolien palamattomat
ainekset ovat niin vahaisia ettéa niiden mittaammseevitaan erikoislaitteita. Petrolit
eivat itsessaan sisalla vetta ja vedettomyys omkinn muassa lentopetrolin tarkeim-

pi& ominaisuuksia.

Verrattaessa petrolien lampoarvoja esimerkiksi kewypolttodljyyn, kun yksikkdona
kaytetdan MJllitra, niin petrolin lAmpdarvo on &l pienempi kuin polttodljylla,
mutta jos yksikkona kaytetaankin MJ/kg, niin til@nmuuttuu painvastaiseksi eli pet-
rolin lAmpdarvo on korkeampi. Taméa ero johtuu saiti& petrolin tiheys on pienempi
kuin polttodljylla. Petrolin tiheys vaihtelee tuedista riippuen 788...840 kgfn(+15
°C).

Polttoaine Lampoarvo (J/g)

Raskas polttodljy 40 000

Kevyt polttodljy 42 700
Dieseléljy 42 700
Petroli 42 800
Bensiini 43 000
Kivihiili 25 500

Taulukko 8. Petrolin |Ampdarvo verrattuna muihirjytilotteisiin seka kivihiileen
114, s. 36/
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Petrolien palaessa taydellisesti syntyy hiilidicksi(CQ) ja vetta (HO). Hiilidioksi-

din tuotto poltettua petrolilitraa kohti noin 2,§.kPalamisessa syntyvén veden maara
on samaa luokkaa kuin poltetun petrolin maara jotgdaan sanoa etté petrolin polt-
to tavallaan veden tuottamista. Tasta johtuukindJnoka huomataan suihkukonei-
den kulkiessa taivaalla etté niiden perasséa oleaatjuovat ovatkin vesihoyrya, joka

tilvistyy kylméssa ilmanalassa. /14, s. 38/

Teoreettinen ilmamaara joka tarvitaan yhden pditrain taydelliseen palamiseen, on
noin 9,2 kuutiometria (f). Kaytannossa ilman méaara on kuitenkin 5-30 % esunpi
johtuen siita etta korkealla kulkeva suihkumoottarvitsee enemman palamisilmaa
koska ilman tiheys on suihkukoneen kayttamissaéwkkissa maanpintaa pienempi.
llImanpaine on jo vajaan 6000 metrin korkeudessadeppienempi kuin maan pinnal-
la. /14, s.38/

NesteOil Oyj:n tutkimus ja teknologia-osastollagigéntelevan Kalevi Lehtosen mu-
kaan Nesteen jalostama lentopetroli Jet A-1:n lasékinen |Ampodarvo on luokkaa
43-44 MJ/kg ja se on laskettu kayttamalla ASTM 33&hdardia. Lehtoselta saa-
mieni tietojen mukaan kyseiselle lentopetrolin |&agolle on asetettu myos alaraja,
joka on 42,8 MJ/Kg ja etté vetypitoisuudesta eiarleja kaytettavissa. Vesipitoisuus

lentopetrolissa on 30-50 mg/kg, joka tarkoittagse2pommikalorimetrilla analysoi-

dussa naytteessa.

4.8 Marinol

Marinol on tarkoitettu erityisesti paineella toiriiv spriikeittimiin, mutta toimii
my0s tavallisissa spriikeittimissa polttonesteena.
Marinolin kayttotarkoituksia:

- polttoneste
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- liuotin

- pesuneste

Marinol siséltdd 80-100 % etanolia, ja sen lampdamkin sama kuin 94 m- %:la

etanolilla. Marinol-100 on yleisesti saatavilla toasemilta ja alan marketeista.

5. KOKEELLINEN OSA

Pommikalorimetrilla tehdyt lampoarvoanalyysit alkhaina siten, etta laite lAmmite-
tdan tahan tarkoitukseen valmistetuilla bentsoetiagpeilla, joiden tarkka lampoar-
vo on tiedossa. Kyseessa olevilla napeilla sudiriietyds laitteen kalibrointi ennen
varsinaisia analyyseja. Kalorimetrin lammitys beetsapponapeilla tarkoittaa tassa
tapauksessa sita, ettéd napit ajetaan laitteelEnakuin normaalikin nayte ja samalla
voidaan tarkistaa kalorimetrin kayttaytyminen m@é#sen aikana. Laitteen lammi-
tyksen bentsoehapponapeilla ennen varsinaistenitysiéin aloittamista tarkoitus on
ensimmaiset mittaukset eivat olisi tarkkoja eivauestaisi sen jalkeen tehtyja ana-

lyyseja.

Ennen lampoarvoanalyyseja voidaan tutkittavallettpaineelle suorittaa seuraavat

standardin mukaiset maaritykset.

- kokonaiskosteuden maaritys CEN/TS 14774
- naytteen esikasittely CEN/TS 14780
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5.1 Standardin CEN/TS 14780 mukainen naytteen sitiély

Kauhajoelta tulleen turve-eran pienentdminen tapastandardin CEN/TS 14780
mukaan nelidimalla kuvan 7 mukaisesti /9. s. 24/.

Kuva 6. Naytteen pienentdminen neliGimalla.

Jokaisessa massanvahennysvaiheessa on tarkegaljet&jaa riittdva maara mate-

riaalia, jotta osanaytteet edustaisivat alkupeiamiytettd. Taulukossa 9 on esitetty
nimellisesti suurimman pala/raekoon ja materiaafiassatiheyden mukaiset mini-

massamaarat, jotka on jaatava jaljelle jokaisensarasihennysvaiheen jalkeen. Li-
saksi tulee varmistaa, ettd massanvahennyksennétkenassa on viela riittdvan suu-
ri maaritysten tekemiseen. /9, s. 18/
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Nimellisesti suurin pala/ Massa véhintaan, g
rackoko, mm Alkuperainen irtotiheys Alkuperéinen irtotiheys Alkuperéinen irtotiheys
< 200 kg/m® 200...500 kg/m® > 500 kg/m®
=100 10 000 15 000 20 000
50 1 000 2000 3000
30 300 500 1000
10 150 250 500
5 50 100 200
<2 20 50 100

Taulukko 9. Yhteenveto ndytekoon pienentamiswishei

Turve-erdn pienentamisen jalkeen se puristettigt@viableteiksi ja naista tableteista

maaritettiin lAmpdarvo pommikalorimetrilld, tuloksn esitetty taulukossa 14.

5.2 Standardin CEN/TS 14774 mukainen kokonaiskdsteunaaritys

Kokonaiskosteuden maaritys tapahtuu periaatteet&sg sttad polttoainendyte kuiva-

taan 105°C:ssa normaalipaineessa kunnes vakiomassa saavtetanissa olevan

nayteastian ja ndytteen massa ei enda muutu, feuspsosentti lasketaan naytteen

massan menetyksesta.

5.2.1 Maaritykseen tarvittava laitteisto

- kuivausuuni, jonka lampdtila voidaan saataa aleesd5+ 2 °C jossa il-

ma vaihtuu 3-5 kertaa tunnissa

- sopivat kuivausastiat, esimerkiksi metalli-, lasi-posliiniastia

- vaaka, joka kykenee ilmoittamaan massan maararg:,tarkkuudella

/10, s. 6/
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5.2.2 Kosteuspitoisuuden maaritys

Tyhja kuivausastia punnittiin 0,1 g:n tarkkuudgasamalla punnittiin identtinen as-
tia, jotta my0s naytettd sisdltdmén astian kosteutaisiin maarittada. Naytteen massa
maarityksessa tulisi standardin mukaan olla vABEmt800 grammaa, mutta tassakin
tulee yleensa raja vastaan siina vaiheessa, kunteté#va aine on kevytta esim. tur-
ve. Naytetta ei saisi olla astiassa enempaa kulonfgNaytepaksuuden kasvaessa
kasvaa myos kuivausaika, joka ei standardin mukaégs olla yli 24 tuntia. Kun nay-
tettd joudutaan kuivaamaan tata rajaa kauemmimaimdollista etté tulee tarpeetto-

mia haihtuvien yhdisteiden havigita.

Naytettd punnittaessa sen uunissa olon jalkeere toteaa huomioon, ettad kiinteat
polttoaineet ovat hygroskooppisia, eli ne sitovaimakkaasti kosteutta ymparistos-
tddn, joten nayte sekd nayteastia tulee punniti&drabisti uunista poiston jalkeen
(10-15s). /10, s. 8/

Massan muuttumattomuus maaritettiin lisdksi sitiéé edytettd pidettiin uunissa vie-
& ylimaaraiset 60 minuuttia vimeisimman mittaukgélkeen ja tana aikana massan

kokonaish&vi6 ei saanut muuttua yli 0,2 %:ia.

Kun massanmuutosta ei enaa havaittu, niin kokonaiskis (Mg) voitiin laskea seu-

raavan kaavan mukaan /10, s. 8/:

M, =M™ ”‘S)r;(T:r; M)+ M 100 (12)
2

my = tyhjan astian massa grammoina
mp = astian ja ndytteen massa grammoina ennen kuavaust
mg = astian ja naytteen massa grammoina kuivauk$ezrejd

my = vertailuastian massa grammoina ennen kuivausta
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ms = vertailuastian massa grammoina kuivauksen jalkee
me = pakkaukseen sitoutuneen kosteuden massa grammoin

Tulos lasketaan kahden desimaalin tarkkuudellydaigtetaan lahimpaan
0,1 %:iin.
Laskuesimerkkind Kauhajoelta saadun turve-erarekisst

_ (10696-10601) - (7198-7195) +0
10696 - 7494

100

MAR

M, = 28%

ms on nolla (0) koska néyte ei saapunut tavanomaiseagtepussissa, eika

siitd voinut siten erottaa kosteutta.

5.3 Pommikalorimetrin kaytto

Lampoarvon maarittaminen pommikalorimetrilla tapahtina samalla tavalla, oli
maaritettava aine sitten kiintea tai nestemaindttqaine. Polttoaineen lampoarvon
maaritys pommikalorimetrilla tapahtuu siten, etttkittava nayte punnitaan 0,1 mg:n
tarkkuudella upokkaaseen, joka sijoitetaan erdilsapokastelineeseen, joka muodos-

taa tiivisteiden kanssa pommin kannen (kuva 7). $1@6/
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@ Electric ignition contact —__
@ Ignition wire — _

@ Crucible holder

Kuva 7. Pommin osat.

Ennen pommin sulkemista ja paineistamista upokleaassvaan polttoainenayttee-
seen johdetaan puuvillalanka johdinlangasta. Naadaan sahkdinduktio kulkemaan
johdinlangasta puuvillalangan kautta naytteesegmk&nduktion saamiseksi pom-

min kannen péaéalle sijoitetaan erillinen syttymigatéa (kuva 8). /16, s. 28/

Kuva 8. Syttymisadapterin kiinnitys ja irrotus

Pommin pohjalle mitataan viela n. 5ml ionivaihdattetta, jotta poltossa syntyvét
happamat kaasut imeytyisivat siihen. lonivaihdeteden méaara kuuluisi pysya va-
kiona kalibroinnista alkaen. Kannen paalle kie@atéuuvattava kansi sormikireydel-

le ja pommi paineistetaan 30 bar:n hapenpaindaliea(9). /16, s. 21/
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O Lever —__

_— @ Fill head
-

Kuva 9. Pommin paineistukseen kaytettava teline.

Paineistuksen jalkeen pommi asetetaan kalorimeegisailioon, jonka tilavuus ja
lampdotila tunnetaan, kolmen karjestaan ohuen niegalitapin péalle (kuva 10). Talla
tavoin saadaan lammadnsiirtyminen muualle kuin poaympardivaan veteen mini-

moitua.

Locating bolt

Kuva 10. Pommin asettelu kalorimetrin sisalla.
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Taman jalkeen punnitun naytteen massa syottetadadmoliWeight” (kuva 11 taulu
1), jonka jalkeen laite varmistaa viela onko séiéigtetty (kuva 11 taulu 2) ja pyytaa
sen jalkeen sulkemaan kannen (kuva 11 taulu 3)n&arsulkeuduttua kalorimetri

aloittaa automaattisen lampdarvon maarityksen diitla sailion vedella (kuva 11
taulu 4).

Weight 0LO00CS
Calibration 0
‘Uessel 1

| SE:H gﬂ | ISt-:-raﬂe filled? l

|Elnse the m:v.'er I |F|II|n5| l

Kuva 11. Pommikalorimetrin ndytt6 maarityksen atkiheessa.

Vesisailiossa on magneettinen sekoitin ja lampdttattaus, joka mittaa veden |am-
pdétilaa ja siind tapahtuvia muutoksia 0,0001K:rkkaudella. Mikéli testindyte on
punnittu oikein, niin vesisailion lampdotila nouseain 3 Kelvinia (K). Sailiossé ole-
van veden alkulampdtilan tulisi olla valilla 18...26, ja muutos testisarjojen valilla
enintdan+ 1°C. On suositeltavaa my0ds etta laboratorio-olosulaiét muuttuisi sar-
jojen aikana vaan huoneen lampdtila pysyisi vakigoaka veden ja huoneen lamp6-
tila eivat saa erota toisistaan kuin enint&sx K. /15, s. 19/
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Méaéritettaessa polttoaineen |Ampdodarvoa kalorink@tkalorimetrin lampatila kayttay-

tyy kuvaajan 1 mukaisesti. Polton aikana pommirogéékuumenee huomattavasti
enemman kuin muut pommin osat. Tasta johtuen otédkeadd ettd siella virtaa tar-
peeksi hyvin sekoittunutta vetta, jotta lampotidjentti saataisiin pysymaan kohta-

laisen pienena kalorimetrin vedessa lampatilan tessa jyrkasti /6, s. 12/

f

Kuvaaja 1. Isoperiboolisen kalorimetrin lampdétilgaa funktiona /6, s. 12/

1 etujakso

2 paajakso
3. jalkijakso
4

syttymislampotila

Kalorimetri maarittdd lampdarvon tutkittavalle négle kaavaan (12) mukaan.
116, s. 22/
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- C X DT B QExternatl B QExternaIZ

Ho - (12)

m = tutkittavan polttoaineen massa

C= kalorimetrin lampdkapasiteetti, saadaan kalitmista
DT = laskettu [ampdotilan nousu sailion vedessa
Qexternan= korjausarvo puuvillalangan tuottamasta lampdégasta
Qexternalz= korjausarvo muista palamisen apuaineista

Jotta edell& mainittu yhtald (12) toteutuisi, mBésen tulee tapahtua tietyissa
ennalta maaratyissa olosuhteissa. Yhtalon totesemkannalta tarpeelliset stan-

dardit perustuvat seuraaviin olettamuksiin.

- polttoaineen ja sen palamistuotteiden lAmp6til29AC

- polttoaineen sisdltamé& vesi ennen palamista ja jo&si muodostuu vety-
yhdisteista polton aikana on nesteen muodossa Ei#gahtuman jalkeen

- ilmakehan typpi ei ole hapettunut

- polton jalkeiset kaasut sisédltavat happea),(@yppea (N), hiilidioksidia
(COy) ja rikkidioksidia (SQ)

- kiinteitd materiaaleja voi muodostua, esimerkik$ikaa

Useissa tapauksissa kuitenkin muodostuu muitakimnpajadnnoksia kuin edella on
mainittu. Naissa tapauksissa polttoainenayte jampskuotteet tulee analysoida, jotta
saadaan tarpeeksi dataa lampdarvon uudelleenlest@mi kuten standardissa
CEN/TS 15400 on esitetty. Nain saatu lampdarvoamaskuin kalorimetrilla saatu

lampoarvo miinus polttoaineen sisdltaman vederojbgsa syntyneen veden lauhtu-

essa luovuttama energia. /16, s. 22/

Kalorimetrin luonteen vuoksi palamiskokeet eivatoaistaan tuota naytteen palaessa
syntyvaa lampoa, vaan lamp6a syntyy myos ulkoisedtgoista, kuten kuvassa 12 on

esitetty.
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Heat quantity from:
Fuel sample

External energy
(QExternal)

Burning aid

Igniter

Formation
Formation of  of nitric
sulphuric acid acid

Kuva 12. Lammonlahteet pommin siséalla /16, s. 23/

Puuvillalangan syttymislampd ja johdinlangastavalsdhkéinen energia sekoittaisi-
vat mittausta, ja taméa otetaankin huomioon kalonimedaskutoimituksissa korjaus-
kertoimella. Kaikissa kalorimetrin mittauksissa @ugattinen laskutoimitus ottaa
huomioon séhkdisen energian johdinlangasta lisdan#&l0 J energiaa laskutoimi-
tukseen. /16, s. 23/

Vaikeasti syttyvdan materiaaliin voidaan lisat&syisen apuainetta. Apuaine punni-
taan ja lisatdan naytteen kera upokkaaseen. Ligg@gnimpomaara voidaan laskea,

kun tunnetaan apuaineen paino ja tarkka lampdarvo.
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6. VALIDOINTI ELI LAADUNVARMISTUS

Tyoskennellessa laboratoriolaitteilla mittaustetogten oikeellisuus todennetaan osoit-
tamalla, ettéd koko mittausjarjestelma kykenee &un#tan oikeita tuloksia kyseisesta nay-
tetyypista ja siina olevien analysoitavien aineigénisuuksista.

Laboratorion mittausmenetelmien on tuotettava toessti mahdollisimman luotettavaa ja
tarkkaa tietoa mitattavasta parametrista, jokaét&gdssa on lampdarvo. Analyysimene-
telmén validoinnissa saatujen tulosten avulla esadn, ettd validoinnin kohteena oleva

menetelma toimii hyvaksyttavasti siind tehtavassasa sita kaytetaan.

Toistotarkkuus saadaan saman naytteen perattamesddityksista tai rinnakkaismaari-
tyksista. Perakkaisistd maarityksista saadaan tedera laitteiston toistotarkkuus ja rin-
nakkaismaarityksilla laitteiston toistotarkkuus igtdttyna naytteenkasittelyn toistotark-
kuuteen. Tyypillisesti analyysimenetelman tarkkuu@evioinnissa kaytetaan 10-20 tu-
loksesta laskettua hajontaa tai suhteellista hagont

Pommikalorimetrin validoinnissa kaytettiin tutkitena polttoaineena puupellettia ja ana-
lyysien maaré oli 10. Kolme ensimmaista analyysdeeisuoritettiin muiden polttoainei-
den tutkimusten joukossa ja loput seitseman anaysigoritettiin erillisend analyysiker-
tana. Tuloksista kuitenkin huomataan, etta talldllit vaikutusta tulosten oikeellisuu-
teen ja ettd pommikalorimetri tuottaa hyvinkin tesja ja toisistaan vain hyvin vahan

eroavia tuloksia.

Mittaustulosten luotettavuutta arvioidaan yleensaraan rinnakkaismittausten avulla,
joiden perusteella saadaan todellinen arvo = naagan keskiarvo + luottamusraja kaa-
valla (13). /17, s. 29/
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=
I
x|
+
»

5

(13)

missa, u =todellinen arvo

X = mittaussarjan keskiarvo
t = t-jakauman haluttua luottamustasoa vastaavo
s = keskihajonta

n = mittausten lukumaara

t-jakauman haluttua luottamustasoa vastaava ar\katdotaan /18, s. 28/ vastaavasta tau-
lukosta vapausasteiden lukumaaran ollessa v = i-Q-¥ = 9. Vapausasteiden lukumaa-
rasta saadaan t-arvo 95 %:n luotettavuustasglég @-puoleinen testi) 2,262 (Taulukko
10).

Taulukko 10. Otanta studentin t-taulukosta.

Vapaus- 1-suuntainen testi 2-suuntainen testi
asteet merkitsevyystasolla merkitsevyystasolla
5% 1% 0,10 % 5% 1% 0,1%
1 6,314 31,82 318,3 12,71 63,66 636,6
2 2,920 6,965 22,33 4,303 9,925 31,6
3 2,353 4,541 10,21 3,182 5,841 12,92
4 2,132 3,747 7,173 2,776 4,604 8,61
5 2,015 3,365 5,894 2,571 4,032 6,869
6 1,943 3,143 5,208 2,447 3,707 5,959
7 1,895 2,998 4,785 2,365 3,499 5,408
8 1,860 2,896 4,501 2,306 3,355 5,041
9 1,833 2,821 4,297 2,262 3,250 4,781
10 1,812 2,764 4,144 2,228 3,169 4,587
11 1,796 2,718 4,025 2,201 3,106 4,437

12 1,782 2,681 3,930 2,179 3,055 4,318
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Validoinnin tuloksista (Taulukko 11) saadaan ndlarolaskettua luottamusrajat

2,262(45107
V10

4 =18900,4 + 32,27

1 =189004 +

Todellinen arvo on siis 95 %:n luotettavuustasesgifia 18900,4 + 32,27.

Taulukko 11. Validoinnin tulokset

Nro massa, [g] lampdarvo, [J/g]
1 1,0995 18925
2 1,2066 18973
3 1,219 18935
4 1,0889 18960
5 1,1857 18868
6 1,1953 18862
7 1,2018 18859
8 1,1898 18872
9 1,1853 18901
10 1,1625 18849

Keskiarvo = 18900,4
Maks. arvo = 18973
Min. arvo = 18849
Keskihajonta = 45,107

Pommikalorimetrill& saaduista tuloksista voidaael&imaarittdd menetelman systemaat-
tinen virhe eli poikkeama, joka vaikuttaa aina skemtavalla. Se voi aiheutua mm. vir-
heellisista kalibrointituloksista, olosuhdevirhéesti analyysilaitteen viasta. Se voidaan
maarittaa kayttamalla naytteena varmennettua foitakseen sopivaa vertailumateriaa-
lia. Ihanteellisella vertailumateriaalilla on sam@ytetausta ja sama pitoisuus kuin varsi-
naisella naytteella. Vertailumateriaalista tehdgmanalysoidaan ainakin 5 rinnakkais-
naytettd ja niiden keskiarvo ja keskihajonta lag&et Mittaustulosten oikeellisuus, E
(systemaattinen virhe, poikkeama) ilmoitetaan slhsena lukuna kaavasta (14). /19, s.
34/
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X-H
E=—'nom (14)
u

missa, E = systemaattinen virhe, poikkeama

U =vertailumateriaalin sertifioitu arvo

X =mittaustulosten keskiarvo

E voidaan maarittda bentsoehapponapilla tehdyéstipdarvoanalyyseista, koska niiden
sertifioitu arvo tunnetaan. E lasketaan taulukon m@kaisista arvoista, bentsoehap-

ponappien sertifioidun arvon ollessa 26460 J/g.

_ |264132-26460

E= M (100% = [100% = 018%

U 26460
lampoarvo,
massa, [g] [J/g]
1 1,0561 26402
2 1,0444 26466
3 1,0584 26389
4 1,0543 26466
5 1,0524 26343
ka =26413,2

Taulukko12. Bentsoehapponappien lampdarvomaaritytsiekset.
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Kaavio 2. Lampoarvon validoinnin tulokset graafsesnuodossa

19200

19000
o ./I\./,_-\
) .
o Keskiarvo \I—l——.———l/.\.
£ 18800
0
(o}
g
2 18600

18400 T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Testin jarjestysnumero

Jotta pommikalorimetrin tuottamat lampdarvoanalyyekset voitaisiin validoida, tulee
standardin EN ISO 1716 mukaan maksimi- ja minimmpp@arvon olla enintaan tai yhta
paljon kuin 200 J/g /10, s17/. Tama ehto kay toteemmikalorimetrilla C200 suorite-
tussa validoinnissa, jossa ero maksimi- ja minivogm valilla on (18973 J/g — 18849
Jig = 124 J/g).

Validoinnin tuloksista huomataan, etta tasalaatigsadytteesta saadaan hyvin vahén toi-
sistaan eroavia tuloksia, joten voidaankin todéi& gommikalorimetri C200 on luotetta-
va analyysilaite ja sen antamat tulokset polttoamnEmpoarvoille ovat tasalaatuisia ja

korreloivat hyvin ndytteen valmistajan seké poittean tyypillisia arvoja.

Kun lasketaan kalorimetrista saatujen lampdarv&gskiarvo (taulukko 10) ja siita edel-
leen tehollinen lampodarvo saapumistilaiselle pulep#e kaavan (1) mukaan niin saa-
daan vertailukelpoinen arvo valmistajan maarittélbenampoarvolle kokonaiskosteuden

ollessa 6,2 % ja vetypitoisuuden kuiva-aineessssd 6,2 %.

Laskettu tehollinen [Ampo6arvo saapumistilassawrpglletille 17460 J/g ja
puupelletin valmistajan ilmoittama |Ampdarvo on-4.B kWh/kg (16920-17640

J/g), kun kosteus on alle 10 % ja vetypitoisuuy&tdineessa valilla 5,4 ja 6,4.
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7. TULOKSET

Taulukoissa 13-21 on esitetty pommikalorimetrilliostettujen [&mpoarvomaaritysten

tulokset, sek& niiden perusteella lasketut teresllimpoarvot.

Taulukko 13. Puupelletin lampdarvot

massa, g Qv J/g Qetv,m J/g
1,0995 18925 17442
1,2066 18973 17489
1,2190 18935 17451
keskiarvo 18944 17460

Taulukko 14 Kevyen polttodljyn lampoarvot

massa, g Qv J/g Qetv,m J/9
0,5950 45316 42494
0,6247 45398 42576
0,5931 44175 41353
keskiarvo 44963 42141

Taulukko 15. Puristetun jyrsinturpeen |Ampdarvot

massa, g Qv J/g Qeetv,m J/g
1,2944 21484 20204
1,2508 21355 20075
1,2268 21338 20058
keskiarvo 21392 20112




Taulukko 16. Raskaan poltto6ljyn lampdarvot
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massa, g Qv J/g Qetv,m J/g
0,5204 41887 39785
0,5517 41923 39821
0,5763 41796 39694
keskiarvo 41869 39767
Taulukko 17. Kivihiilen [ampoarvot

massa, g Qv J/g Qetv.m J/0
1,0574 23055* 21761
1,0167 23584~ 22289
1,1147 27119** 25825
1,0741 26444%** 25150
1,1450 2821 8**** 26924
1,1373 26203%***=* 24909
keskiarvo 25771 24360
Taulukko 18. Marinolin lampoarvot

massa, g Qv J/g Qetvm J/0
0,4980 27118 -

1,0217 27522 -

1,0280 27778 -
keskiarvo 27473 -




Taulukko 19. Rypsidljyn lampdarvot

massa, g Qv J/g Qetv,m J/g
0,5343 40559 -

0,6221 39131 -

0,6437 39649 -
keskiarvo 39780 -
Taulukko 20. Biodieselin lampdarvot

massa, g Qv J/g Qety,m J/g
0,5997 38259 -

0,6082 39357 -

0,5982 39451 -
keskiarvo 39022 -
Taulukko 21. Kerosiinin [ampdarvot

massa, g Qv J/g Qetv,m J/g
0,5019 45249 -

0,5082 45902 -

0,5151 45800 -
keskiarvo 45650 -
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Taulukossa 22 on esitetty maaéritettyjen polttoaiari lAmpdarvoja vertailu kyseisten

polttoaineiden tyypillisiin lampo6arvoihin.

Taulukko 22. LAmpdarvojen vertailu

Kalorimetrinen lam- ) Tyypillinen
) Tehollinen lampdarvo),
Polttoaine poarvo, Q., J/g _ arvo, MJ/kg
_ Qrnetv.m J/g (keskiarvo)

(keskiarvo) (Qnety.m
Puupelletti 18944 17460 216,9
Kevyt polttodlyy | 44963 42141 42,4-42.9
Biodiesel 39022 - 39,4-42,2
Kerosiini 45650 - 43-44
Raskas poltto6ljyy 41869 39767 40,2-41,2
Marinol 27473 - 26,2-26,9
Kivihiili 25771 24360 24,8
Jyrsinturve 21292 20112 20,9
Rypsioljy 39780 - 39400

Biodiesel, kerosiini, marinol, ja rypsioljy ovatllsgsia polttoaineita, joiden tehollista
lampoarvoa ei voitu maarittda puutteellisten kostga vetyarvojen vuoksi. Naiden polt-

toaineiden tyypilliset arvot on saatu valmistaji@nkilokunnalta.

Biodieselin tyypillinen arvo on laskettu normaatireselin lampdarvosta, silla olettamuk-
sella ettd biodieselin lampdarvo 2-7 % alempi kog1 normaalin dieselin [ampdarvo
(Presco Oy). Presco Oy:ltd saadun tiedotteen mukéaatheselin analyyseja ei suorita
kukaan Suomessa talla hetkella vaan tuotekohtarsallyysit teetetdan eurooppalaisilla
laboratorioilla.

Kerosiinin tyypillinen arvo on saatu Neste Oil;jease vastaa lentopetrolin Jet A-1 lam-

pdarvoa. Tutkitun kerosiinindytteen alkupera ortearaton.
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Marinolin tyypillinen arvo on saatu valmistajan amiasta tiedosta, ettd sen tehollinen
lampoarvo on samaa suuruusluokkaa kuin 94 m- %amoéh. Kyseisen etanolin valmis-

tajan, Altia corporation, mukaan 94 m- %:n etantdimpdarvo on suuruusluokkaa 26,2—
26,9 MJ/Kkg, kuten taulukossa 22 on esitetty, miaé&n tiedoistaan ei 16ytynyt kosteus-
eika vetyarvoja kyseiselle etanolille. Tutkittavaaihol on hyllytavarana missa tahansa

alan liikkeissa.

Rypsidljyn tyypillisenda arvoja on kaytetty KTM:n ergiaosaston julkaisua vuodelta
1995, jossa rypsioljyn lampdarvoksi on ilmoitet®@480 J/g. Rypsidljynayte oli tavallista
kaupasta saatavaa rypsitljya (Rainbow).

Kivihiilen ndyte on samaa hiiltd, jota poltetaarriRdr ahkoluodon kivihiilivoimalaitok-
sessa ja se on saatu tutkittavaksi heidan omistlyyminaytteistaan. Tyypillisena arvona
kaytetty 24,8 MJ/kg on saatu taulukosta 5.

Tutkimuksissa kaytetty jyrsinturve on saatu Kaubkajturvevoimalaitokselta ilman maa-
ritettyja lampoarvo, kosteus tai vedyn arvoja. Tikben lampoarvon laskemiseen kaytet-
tiin kosteuspitoisuutena 2,8 %, joka maaritettitanslardin CEN/TS 14774 mukaisella
maarityksella, sekd vedyn pitoisuutta kuiva-aina€s35 % joka saatiin keskiarvona ku-
vassa 5 esitetyista vedyn arvoista. TyypillisenZoaa kaytettiin tehollista lampdarvoa
kuiva-aineessa, koska naytteen sisaltda kostewsiali2,8 % niin se havaittiin sen verran
pieneksi ettd voitiin verrata sitd kuivan nayttdeholliseen lampo6arvoon. Normaalisti

turpeen kosteus on luokkaa 40-50 %.

Polttodljyjen alkuperda ei myoskaan kyetty selwi#n, joten naiden polttoaineiden te-

holliset lampdarvot laskettiin kayttamalla arvoptka ovat esitettyina taulukossa 1.
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7.1 Tulosten tarkastelu

Tulosten tarkastelussa ja vertailussa polttoairtggpillisiin arvoihin tulee ottaa huomi-
oon etté tyypillinen arvo on vain otanta tietystitipaine-erasta eika nain ole suoraan
verrannollinen pommikalorimetrilla tehtyjen lamp@ajen mittauksiin. Nama tyypilli-
seksi luokitellut lampoarvot antavatkin vain suwsiumokan, jotta kyseessa olevalle polt-
toaineelle voidaan méaarittda suuntaa antava polatt massan maara pommikalorimet-

rilla tehtavissa kokeissa.

Ainoastaan analysoidulle naytteelle voidaan lasieekka tehollinen lampdarvo (kaava
7). llman analysointia naytteesta joudutaan tumwasatan kirjallisuudesta saatuihin tyy-
pillisiin arvoihin kosteudesta ja vedyn maarastédska arvot saadaan kirjallisuudessa
esitetyistd arvoista, ne eivat vastaa tutkittavagtteen prosenttiosuuksia ja néin saatu

laskettu tehollinen lampdarvo jadkin vain suuruagkan antavaksi tulokseksi.

Pommikalorimetrill& tehtyjen polttoaineiden lampédaien maarityksesta saaduista tulok-
sista on huomion arvoista se, etta vaikka tutkéitapolttoaineen massa vaihteli eri maa-
rityksissa, niin laitteen antama kalorimetrisen p@arvon vaihtelu oli minimaalista. Tata

laitteen ominaisuutta on tarkasteltu kappaleesgalidointi.

Poikkeuksena tdhan ominaisuuteen tuo kivihiilengéarvon maaritys. Vaikka tutkitta-
vien naytteiden massat eivat juuri eronneet t@aist niin lampdarvot heittelivat sitakin
enemman. Tama lampoarvojen heittely on selitetsé@vesten, etta hiili siséltda aina mine-
raalisia epdpuhtauksia. Nama epépuhtaudet eived Empdarvoa tutkittavasta nayttees-
t4 vaan ne ovat ainoastaan ylim&araista massaadiiil josta muodostuu lopulta tuhkaa.

Taulukossa 23 on esitetty tuhkasta maaritettyjaaiden painoprosenttiosuuksia.
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Taulukko 23. Suomessa kaytettyjen kivihiilien tahkaostumuksia p- % kuiva-aineessa.

/3, s. 133/

CaO | NaO | Al,0s | F&Os | TIO, | MgO | K20 | SIG | P.Os | MnOs | SOG;

ka 36 | 11 23 9,5 1 21| 2 51 0,4 0,1 2

lkm | 34 33 38 35 35 34 33 35 34 2 16
@
9

min [ 0,5 | 0,1 11 2,7 0,2 0,3 0,2 42 0,1 0,1
maks| 6,4 | 2,3 41 20 16| 8 3,2| 67 0,7 01

Taulukosta huomataan, ettéa yleisin aine tuhkasspiidioksidi (SiQ), tamé& ei ole mi-

kaan yllatys, koska piidioksidi on yksi yleisimnésbksideista maan kuoressa.

Mikali naytteestd on analysoituina arvoina tuhkaigitus kuiva-aineessa ja tehollinen
lampodarvo kuivasta ja tuhkattomasta aineesta voidgiéen tehollinen lampoarvo ana-

lyysikosteudessa laskea kayttden naita arvoja ke@@) mukaan.

x (100— -
Quu =|[ et XTOZAN | (100 Mo Y| 6o amm,  (12)
’ 100 100

missd, Qet ar = tehollinen lampoarvo saapumistilassa, MJ/kg
Qnet, daf= kuivan ja tuhkattoman aineen tehollinen lampdamMJ/kg
Ag = tuhkapitoisuus kuiva-aineessa, p- %
Ma = kosteuspitoisuus saapumistilassa, p- %
0,02441 = hoyrystymislammon korjauskerroin, MJ/kg

Tata arvoa ei voitu maarittaa, koska tehollistagéarvoa kuivassa ja tuhkattomassa ai-

neessa ei ollut saatavilla.
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7.2 Tulosten virhetarkastelu

Pommikalorimetrilla suoritetuissa lampdarvon maéstssa inhimillisen erehdyksen
vaikutukset tuloksiin olivat minimaaliset. Koskatéalaski automaattisesti sen sisaan syo-
tetyn polttoaineen lampdarvon, niin kayttajan tehkéi jai vain punnita tarvittava maara
Kun punnittavan polttoaineen méara tuli olla 0,1lligramman tarkkuudessa, niin hygro-
skooppisilla polttoaineilla (esim. turve) tama ohgelmallista. Hygroskooppiset aineet
sitovat itseensa voimakkaasti kosteutta ympardvéisiasta, joten punnituksen ja poltto-
aineen syoéttamisen pommin sisddn ei saa viedanpalj@a. Mikali viivetta on paljon
tapahtumien valilla, on tarpeellista suorittaa v@imittaus, jolla todetaan onko tutkitta-

van aineen massa muuttunut oleellisesti.

Massan lisdantyminen ja siita johtuva vaaran nstisloksen syottaminen kalorimetriin
aiheuttaa virheellisen tuloksen, koska kalorimieiskee kayttdjan syottdman massan mu-
kaan energiamaaran painoyksikkoa kohti (J/g). dyste@en massa on suurempi kuin ka-
lorimetriin syotetty virheellinen massa, on koneetama kalorimetrinen lampdarvo nain

ollen pienempi kuin sen todellisuudessa pitais.oll

Laskettaessa tehollista lampoarvoa kalorimetrioksista kaytettiin jokaiseen laskutoi-
mitukseen kosteus ja vetypitoisuuksina keskimagr&is/oja eri kirjallisuuden lahteista.
Tasta johtuen teholliset lampoarvot (taulukot 13-&¥4&t vastaa maaritetyn naytteen te-
hollista lampo6arvoa. Voidaan siis todeta, etta met§t teholliset lampdarvot ovat jo pe-

rusteeltaan virheellisia puhuttaessa naytteen lisbsta lampodarvosta.
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