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TERMOGRAVIMETRIAN KAYTTOMAHDOLLISUUDET POLTTOAINE-
TUTKIMUKSESSA. OSA |
SOVELLUTUSMAHDOLLISUUKSISTA TURVETUTKIMUKSISSA

THE USABILITY OF THE THERMOGRAVIMETRY IN FUEL RESEARCH
PART I.
ON THE APPLICATIONS IN PEAT RESEARCH

JOHDANTO

Tyomme tarkoituksena on ollut alusta-
vasti tutkia termogravimetrian kdyttod tur-
peen, sen komponenttien ja turvekoksin
pyrolyysiominaisuuksien tutkimiseen ja me-
netelmdn kédyttomahdollisuuksien selvitta-
miseen tutkimus- ja valvontalaboratoriossa.

Kirjallisuudesta 16ytyy suhteellisen vdhén
tietoja termogravimetrian soveltamisesta
edelld mainittuihin tarkoituksiin. Laajim-
mat tutkimukset ovat neuvostoliittolaisten
tekemid. (Belkevich 1972, Korchunov 1972,
Braksh ja muut 1972, Pankratov 1972).

NAYTTEET JA LAITTEISTO

Tutkitut ndytteet olivat Korvanevan pala-
turvetta tai siitd valmistettua koksia sekd
maatumisasteen vaikutusta tutkittaessa vali-
koituja Sphagnum-turpeita.

Kuivatut ndytteet jauhettiin hienoksi ja
tutkimuksiin kéytettiin noin 9 mg néyte-
midrid. Termogrammit on ajettu dynaami-
sessa atmosfadrissd joko seoskaasussa (80

Kirjoittajien osoite — Authors’ addres:
D Kemian laitos, Jyvédskylin yliopisto, Kyllikinkatu
1—3, 40100 Jyviskylé 10.

2) valtion Polttoainekeskus, Yrjonkatu 42, 40100 Jy-
véskyld 10.

% N, ja 20 % O,) tai typessd. Virtaus-
nopeudet olivat 0,0022 dm?/s. Ellei toisin
ole mainittu, niin limpoétilan nostonopeus
on ollut 0,167 K/s.

Maatumisasteet on miéritelty von Postin
asteikon mukaan, H1—HI10. (Puustjérvi
1973).

Termovaakana on kiaytetty Fisher TGA-
SYSTEM SERIES 100-termovaakasystee-
mii.

LAMPOTILAN NOSTONOPEUDEN VAIKUTUS

Lampotilan nostonopeus vaikuttaa ter-
mogravimetriassa yleensd siten, ettd mitéd
hitaampi on ldmpétilan nostonopeus sitd
varhaisemmin painonmenetys alkaa. Poly-
meerisen tuotteen reaktionopeusvakioon se
vaikuttaa suurentavasti kuten myos Arrhe-
niuksen yhtdlén aktivoitumisenergiaan.
(Newkirk 1960, Coast, Redfern 1963,
Piyalkin, Slasyashkii 1966, Friedman 1964,
Oswald, Wiedemann 1977).

Tutkimme ldmpétilan nousunopeuden
vaikutusta kolmella eri nopeudella: 0,042,
0,083 ja 0,167 K/s. Kuvassa 1 esitettyjen
tuloksien perusteella voidaan todeta, ettd
erilaiset lampotilojen nostonopeudet eivit
ole vaikuttaneet juuri lainkaan termogram-
mien muotoon. Painon menetykset alkavat
samassa ldmpotilassa ja dw/dT on ldhes
sama kunkin grammin osalta. T#std seuraa
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Kuva 1. Lampétilan nostonopeuden vaikutus turpeen pyrolyysiin typpiatmosfa4rissa.

Fig. 1. The effect of the temperature rate on the pyrolysis of peat under nitrogen atmosphere.

muun muassa se, ettd jos pyrimme valmis-
tamaan hiiltd kiinnittiméittd huomiota sen
fysikaalisiin ominaisuuksiin, niin samaan
hiilimddradn paidstddn, jos hiillimme 1373
K:iin saakka 0,042 K/s limpdétilan nosto-
nopeudella, jolloin aikaa kuluu 7 h 20 min
tai nopeudella 0,167 K/s, jolloin hiiltoaika
on vain 1 h 50 min.

MAATUMISASTEEN VAIKUTUS

.Kuvassa 2 on esitetty eri maatumisastei-
ta edustavien néytteiden termogrammit,
joista voidaan todeta, ettd maatumisasteella
on merkitystd turpeen pyrolyysissd. Alku-
kosteuden haihduttua grammit ovat saman-
laiset n. 448 K:iin saakka, jonka jidlkeen
alkaa suhteellisen voimakas pyrolysoitumi-
nen, joka on voimakkaampi heikommin
maatuneilla turpeilla. Esimerkiksi 623 K:ssa
H-1-turpeesta on pyrolysoitunut jo n. 61 %
ja H-8-turpeesta 45 %. Eroja on havaitta-
vissa myos lopputuloksena saaduissa hiili-
méadrissd, silld 1373 K:ssd H-1-turpeesta
saadaan 16 % ja H-8-turpeesta 26 % hiilta
ndytteen alkuperdispainosta.

Haihtuvat komponentit mééritettiin DIN
51720-normin mukaisesti ja laskettiin myos
termogrammista. Samoin médritettiin tuh-
kat sekd DIN 51719-normin mukaisesti etté
myos termogrammeista ja ne osoittivat,
ettd termogravimetria on sovellettavissa néi-
hin miarityksiin. (Tulokset on esitetty tau-
lukossa 1.)

On ilmeistd, ettd kaikilla turvelaaduilla
tapahtuu ensin etupiissid selluloosien pyro-
lyysi alkaen noin 448 K:n lampdtilassa ja
padttyen padosiltaan noin 613—648 K:ssi,
jonka jilkeen alkaa humushappojen, *’bitu-
min’’ ja ligniinin pyrolyysit.

Nayttad siltd, ettd ainakin maatumisas-
teella on merkitystd turpeen pyrolyysiomi-
naisuuksiin, vaikka toisaalta on esitetty, et-
td erilaisista paikoista kerdttyjen turvendyt-
teiden hajoaminen olisi samanlaista. (Bel-
lichmaer ja muut 1974).

ISOTERMISET TERMOGRAMMIT

Isotermiset termogrammit ajettiin kahdel-
la eri tavalla:
1. Néaytteen lampdtila nostettiin useita kym-
menid asteita min. ja sen jdlkeen pidet-
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Kuva 2. Turpeen maatumisasteen vaikutus pyrolyysiin typpiatmosfaérissa.

Fig. 2. The effect of the degree of humification on the pyrolysis of peat under nitrogen atmosphere.

tiin 3 h tdssd limpotilassa. (Kuvassa 3
yhtendinen viiva).

2. Nédytteen limpoétila nostettiin kuten edel-
14, mutta ndytettd pidettiin ldmpdétilassa
vain 1 h, josta se nostettiin nopeasti
seuraavalle isotermiselle tasolle (kuvassa
3 katkoviiva).

Tulokset on esitetty kuvassa 3, muuttu-
jina ovat painonmenetys prosentteina ja ai-
ka minuutteina. Ndemme, ettd ldmpétilaa
nostettaessa tapahtuu erittdin voimakas ja
nopea hiiltyminen. Esimerkiksi 773 K:iin
nostettaessa ensimmdisen 15 min. aikana on
tapauksessa 1. painonmenetys ollut 63 %
ja 3 h kuluttua 65 %. Tapauksessa 2.
ensimmadisten 15 min. aikana tapahtui 61 %
ja 1 h:n aikana 62 % painonmenetys.
Tdmé tukee hyvin esitettyjd tuloksia, joissa
todettiin, ettei lampotilan nostonopeudella
ole juuri merkitystd hiiltoon, vaan hiilty-
minen on ldhinnd limpotilan funktio alle
773 K:ssa.

Kummallakin tavalla limpdtilaa nostet-
taessa reaktio etenee siis samassa mddrin
lahes 773 K:iin asti. Tdmin jidlkeen ndyt-
teelld, jonka limpétila on nostettu asteit-

tain, reagoiminen tapahtuu hitaammin, mi-
kd johtunee siitd, ettd ndytteessd ehtii ta-

©
o

597°C

@D
o

painonmenetys (%)
~
o

(4.
(=]

404—
- Korvanevan palaturve
30+ j
- - 232°C N
216°C
104 —
| | | [ |
0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Kuva 3. Turpeen isotermiset termogrammit.

Fig. 3. The isothermic thermogrammes of Korvaneva
sod peat.
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Kuva 4. Turpeen ja turvekoksin termogrammit seoskaasussa.

Fig. 4. The thermogrammes of peat and peat coke (broken line) under mixed gas atmosphere.

pahtua enemmén amorfisen hiilen muuttu-

mista kiderakenteiseksi. (Leppaméki
muut 1976)

Taulukko 1. Turpeen haihtuvien aineiden ja tuhkapi-

toisuuksien madrat termogrammista ja DIN-normien
mukaisesti.

ja

Table 1. The amounts of volatile matter and the
ash contents as obtained from the thermogravimetric
data and according to the DIN norms.

TURPEEN JA KOKSIN PALAMISESTA

Haihtuvat Tuhka
. . . aineet — ash
Kuvassa 4 on esitetty turpeen ja koksin volatile (p-%)
termogrammit seoskaasussa. Voidaan tode- matters
ta, ettd painon menetys alkaa n. 313 k:ssd (p-%)
jatkuen suhteellisen nopeana n. 378 Kuiin. o0 “;iar;‘?;;fe
Télla alueella haihtuu ilmeisesti vettd ja  pear rype cation TG DIN TG DIN
pienimolekyylisid orgaanisia aineita. Haih- degree 1123 K 51720 1048 K 5179
tuminen jatkuu vihdisend n. 473 K:iin,

josta voidaan katsoa nopean pyrolysoitumi-

S-t Palustria H1 76,7 76,4 1,44 1,52
sen ensimmadisen vaiheen alkavan ja paatty- lsa’r‘sﬁcmlf"ha gg ;g’g ;i’g }"2‘2 (1)’38
vdn noin 583 K:iin. Tassd vaiheessa pyro- g H4 750 76,6 1.58 1.15
lysoituvat ldhinni selluloosat. Kolmas vai- ErS-t H5 73,2 74,5 1,13 1,39
he, joka alkaa n. 633 k:ssi, on aluksi ErS+t H6 729 742 3,99 250
ldhes yhtd nopeaa kuin ensimmiinen vaihe g;g: gg Z?’g ;;’g i’:f }gg
ja padttyy lampétilassa 798 K. Tissd vai- ’ ’ B
heessa pyrolysoituvat lihinnd loput lignii- C-t SC-t H4 73,1 73,5 4,65 5,19
nistd, humushaposta ja *’bitumista’’. C-t H5 74,6 75,4 3,96 2,14
Lampotilavalilla 583 K — 633 K tapah- {30! e B o
tuu pyrolyysissd suhteellisen hidas toinen ;1 c-t H8 721 721 268 2.79
vaihe, jossa saattavat pyrolysoitua humus-




hapot ja osa ligninistd. Turpeen palamisen
voidaan todeta tapahtuvan ldmpétilavililla
463 K — 798 K ja reaktiossa on kaksi
lihes yhtd nopeata pyrolyysivaihetta. Lim-
potilan 798 K jidlkeen tapahtuva vdhdinen
painonmenetys johtuu tuhkasta haihtuvista
epadorgaanisista yhdisteistd. (Klose ja muut
1973, Rustschev, Markova 1975, Beall
1972, von Otto 1962, Weltner 1965).

Samoin kuin turpeella alkaa koksillakin
painon menetys n. 313 K:ssd ja jatkuu
suhteellisen nopeana n. 403 K:iin. Tall6in
haihtuu ldhinnd kosteus. Sen jédlkeen pai-
nonmenetys on hyvin vdhéistd kunnes lam-
potilasta 743 K alkaa nopeasti kiihtyvé pai-
non menetys, joka piittyy lampoétilassa 973
K. Till4 valilld tapahtuu turvekoksin varsi-
nainen palaminen, jonka jdlkeen painon
menetys on erittdin vdhdinen ja johtuu jal-
leen epdorgaanisten yhdisteiden haihtumi-
sesta.

Jos nditd tuloksia verrataan ruskohiilen
ja kivihiilen termogrammeihin, niin voidaan
todeta turvekoksin pyrolysoituvan seoskaa-
sussa huomattavasti tasaisemmin ja kor-
keammassa limpdétilassa kuin edelld maini-
tut aineet.

TUTKIMUSTULOSTEN TARKASTELU

Vaikka kokeet on tehty pienilld ainemé&a-
rill4, niin jo timéin tutkimuksen perusteella
voidaan osoittaa termogravimetrian tarjoa-
van varmasti oivallisen tutkimuskeinon ke-
hitettdessi mm. turpeen koksaus- ja kaa-
sunvalmistusmenetelmia seké hiilen adsorp-
tiotutkimuksia. Menetelmilld on helppoa
tutkia laajoissa rajoissa eri tekijoiden vai-
kutuksia, koska ndyte-erdt on helppo ho-
mogenisoida ja muuttujien sddtdminen on
yksinkertaista. Lisiksi on mahdollista ottaa
talteen syntyvid reaktiotuotteita, joita pys-
tytddn myos tutkimaan vdahdn ndytettd vaa-
tivin nykyaikaisin menetelmin.
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Termogravimetrialla voidaan suorittaa
kdyttolaboratoriossa  ainakin  seuraavia
madrityksid: kosteuspitoisuus, tuhkapitoi-
suus, haihtuvien aineiden mé#iri, syttymis-
piste ja palokdyra.

Kuvista 2 ja 3 voidaan todeta, ettd n.
773 K:ssd haihtuvien aineiden kokonais-
midrdstd on poistunut noin 85 %. Nami
aineet, joiden energisisdltd on suuri, ovat
kokonaisuudessaan poltettavissa suoraan
erottamatta seoksessa olevaa vettd. Herédid
ajatus tuotantoprosessista, jossa koksaus
tapahtuisi noin 773—873 K:ssd. Saatu koksi
olisi tosin suhteellisen pienirakenteista ja
sisdltdisi myos vield melkoisesti haihtuvia
komponentteja, joten se ei kelpaisi esim.
metallurgiseksi koksiksi, mutta kylldkin
polttoaineeksi. Koksausprosessin aikana
tuotteen tilavuus olisi pienentynyt arviolta
noin 30 %:iin alkuperdisen turpeen tila-
vuudesta ja ldmpodarvo noussut noin 2,5
kertaiseksi. Samalla kuljetustilavuudella,
milld nyt kuljetetaan jyrsinturvetta, voitai-
siin timd koksin muodossa kuljettaa n.
6 kertainen energiamdiiré, jolloin kuljetus-
kustannukset laskisivat huomattavasti.

Lisdaksi prosessista saadaan ylimdird
energiaa kaasuna, joka voitaisiin paikalla
muuttaa suoraan esim. sdhkoenergiaksi.
Pyrolyysin yhteydessd syntyneet ympérist6l-
le haitalliset aineet voitaisiin poistaa vasta
voimalaitoksen pakokaasujen puhdistuksen
yhteydessd. Niin saatu koksi olisi poltet-
taessa ’’ympdristoystdvillisempi’’ kuin jyr-
sinturve.

Jatkotutkimusohjelmaamme kuuluu pyr-
kimys selvittdd turpeen pyrolyysin reaktio-
kinetiikka ja aktivoitumisenergioita, suorit-
taa vertailuja erilaisten polttoaineiden vi-
lilld ja analysoida pyrolyysitapahtumissa
syntyneité tuotteita.

Kiitaimme kenttdtarkastaja Martti Lainet-
ta Valtion Polttoainekeskuksesta nidytteiden
hankkimisesta sekid turvelajien ja maatu-
misasteiden médrittimisesta.
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THE USABILITY OF THE THERMOGRAVIMETRY IN FUEL RESEARCH. PART I
ON THE APPLICATIONS IN PEAT RESEARCH

In this work we have investigated the
possibilities of the thermogravimetry (TG)
to be applied to the peat research as well
as to the rapid quality control of the peat
products. It is shown, that the moisture
content, the volatile matter and the ash
content of the peat can be easily determined
from the TG curves. Further, the pyrolysis

of the peat in various atmospheres can be
investigated. The effect of the temperature
rate and the carbonization time to thé coke
yield was also a subject of this study.

Further investigations involve the calcu-
lations of the rate constants and the activa-
tion energies. Also, the products during the
pyrolysis are of interest.



