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TERMOGRAVIMETRIAN KAYTTOMAHDOLLISUUDET POLTTOAINE-
TUTKIMUKSISSA. OSA Il

KIINTEIDEN POLTTOAINEIDEN PYROLYYSIN KINETIIKAN VERTAILUA

THE USABILITY OF THE TERMOGRAVIMETRY IN FUEL RESEARCH
PART III

COMPARISON OF THE KINETICS OF THE PYROLYSIS OF SOLID FUELS

Fossiilisten polttoaineiden pyrolysoitumi-
sen tutkiminen ennen oljyn kdyton lisddn-
tymistd keskittyi lahinna kivihiilestd saata-
vaan tervaan, koksiin ja kaasuun sekéa
niiden kidyttoon teollisuuden energia- ja
raaka-ainetarpeisiin. Kiinnostus tutkimiseen
on elpynyt Oljyn hinnan nousun myoétd,
mistd osoituksena ovat mm. viimeaikaiset
termogravimetriset tutkimukset eri puolilla
maailmaa (van Krevelen 1951, 1961,
Weltner 1958, 1965, Abel 1962).

Puun ja sen eri komponenttien termo-
gravimetrisia tutkimuksia on tehty runsaasti
liittyen puun paloturvallisuusominaisuuk-
sien parantamiseen, mutta ei niinkd4dn puun
kayttod energialihteena eikd sen pyrolyysi-
tuotteiden jatkojalostusta ajatellen (Alger
1970, Wodley 1971, Rusche 1973, Eickner
1962, Patzak 1972, Tang 1964).

Edelld mainittuja tutkimustuloksia on
vaikea verrata toisiinsa, silld laitteiden ja
menetelmien suhteen niitd ei ole tehty tdy-
sin vertailukelpoisissa olosuhteissa, minka
lisdksi nadytemateriaalit poikkeavat toisis-
taan maantieteellisestd sijainnista riippuen.
Vertailukelpoisten tulosten saamiseksi olem-
me tutkineet kiinteiden kotimaisten poltto-
aineiden pyrolyysid keskenddn samanlaisissa
olosuhteissa (Liptay 1975, 1976).

Tukitut naytteet olivat seuraavat: sellu-
loosa Merck N:o 2330, paju (Salix), leppa
(Alnus), koivu (Betula), Sphagnum-turve
HS, Korvanevan palaturve, Korvanevan
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palaturpeesta tehty turvekoksi, sekd tar-
kemmin médrittelemédttOmait: méarkahiilletty
turve, antrasiitti, kivihiili, kivihiilikoksi ja
puolalainen ruskohiili.

Aktivoitumisenergiat on laskettu yhta-
16ill4 (Broido 1969, Horowitz 1963)

E*
2

N

Inln (I/y) = q + vak. ja

0

Inln (IVy) = —£- 1

+ vak. )

Frekvenssitekija on laskettu yhtidlostd (Ho-
rowitz 1963)

q X E*
RT? x ¢ E*/RT,

A =

(©)

ja reaktionopeusvakio yhtdlostd (Broido
1969)

k = AcE*/RT @)

Kokeellinen osa ja laskut on suoritettu
kuten aiemmin. (Tummavuori ja muut
1978).

Taulukossa 1 on esitetty tutkimustulok-
set typpiatmosfadrissa yhdessd vertailuai-
neena kéytetyn selluloosan kanssa. Pajun,
lepdn ja koivun pyrolysoituminen toisiinsa
verrattuna on niin samankaltainen, ettei
niitd voida sen perusteella erottaa toisis-
taan.
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Kuva 1. Erdiden kiinteiden polttoaineiden termogrammeja typessi ja seoskaasussa.

Fig. 1. The TG-curves of some solid fuels both in nitrogen and mixed gas (80 % nitrogen and 20 % oxygen)
atmospheres.

The curves are numbered as follows:

1. Willow in nitrogen gas 4. Wet carbonized peat in mixed gas 7. Polish brown coal in nitrogen gas
2. Willow in mixed gas 5. Coal in nitrogen gas 8. Polish brown coal in mixed gas
3. Wet carbonized peat in nitrogen gas 6. Coal in mixed gas

Taulukko 1. Néiytteiden T,, T, ja T,-limpétilat (K), reagoimisprosentit (100 X y) sekéd kineettisten suureiden
arvot typessd.

Table 1. The initial (T,), inflection point (T,) and end point (T;) temperatures, the reaction percentages
and the values of the kinetic quantities of the reaction of the samples under investigation.

The samples were as follows:

1. Cellulose (Merck 2330) 4. Birch (Betula) 7. Wet carbonized peat
2. Willow (Salix) 5. Peat 8. Brown coal
3. Alder (Alnus) 6. Sod peat

T, T, T, _E*kjmol!  —logk  logA
Nayte K K K % yht. (1) yht. 2) yht. (4) yht. (3)
1 Selluloosa 528 621 639 85.6 277 278 1.84 21.47
2 Paju 460 605 637 73.9 92 95 2.29 5.78
3 Leppa 469 618 650 78.1 94 97 2.30 5.75
4 Koivu 469 616 653 76.6 92 95 2.31 5.64
5 Turve 437 565 616 37.2 68 68 2.37 3.93
6 Palaturve 416 552 598 36.6 67 67 2.36 3.99
7 Mirkdahiilletty turve 473 665 748 43.0 58 58 2.58 2.00
8 Ruskohiili 489 691 758 343 68 68 2.54 2.61

Jyrsinturpeen ja palaturpeen keskindinen alkaa alhaisemmassa limpoétilassa, mutta
vertailu osoittaa, etteiviat palaturpeen perus- sen pyrolysoitumisen limpétila-alue on laa-
ominaisuudet pyrolyysin suhteen muutu jempi ja sen aktivoitumisenergiat ovat noin
tuotantotapahtumassa. Kun verrataan puu- 2/3 puuniytteisiin verrattuna. Mairkéhiille-
ndytteisiin, niin turpeen pyrolysoituminen tyn turpeen pyrolysoitumisen alku- ja lop-



101

Ink
-7.0
® @
/ -
-6.0 ; sy
~ il e
e > a ; o
£ s
J -
-5.0 Pt
SELLULOOSA Merck 2330
\ PAJU.
| LEPPA
KOIVU
| KUINA TURVE
-4.0 KORVANEVAN PALATURVE
@ MARKAHILLETTY TURVE
|
3‘OLL
[ - + ———t — — + + 4 T
1.40 150 160 170 1.80 190 200 ‘/r"ﬂ

Kuva 2. Erididen kiinteiden polttoaineiden reaktionopeusvakion luonnollinen logaritmi versus 1/T typpi-

atmosfédarissa.

Fig. 2. Ln k vs. I/T of some solid fuels in nitrogen athmosphere.

The numbering is as follows:
3. Alder (Alnus)

1. Cellulose (Merck 2330) 4. Birch (Betula)

2. Willow (Salix)

puldmpdétilat ovat korkeammat kuin jyrsin-
ja palaturvenaytteilld. Aktivoitumisener-
gian, log k:n ja log A:n arvot osoittavat,
ettd markdihiilletyn turpeen pyrolysoitumi-
nen tapahtuu hitaammin kuin edelld mai-
nittujen turvendytteiden. Ruskohiili muis-
tuttaa log k- ja log A-arvoiltaan méirka-
hiillettyd turvetta ja aktivoitumisenergian
osalta jyrsinturvetta. Reagoimisprosenttien
perusteella puiden pyrolysoituminen esite-
tyssd perusreaktiossa tapahtuu huomatta-
vasti pitemmadlle kuin turvendytteilld, milla
on merkitystd valmistettaessa niistd raaka-
aineista hiiltd, synteettistd kaasua tai neste-
mdistd polttoainetta.

Antrasiitissa, kivihiilessd ja kivihiilikok-
sissa oli niin vdhdn haihtuvia komponent-
teja, ettei niiden termogrammeista voida
riittdvilld tarkkuudella laskea kineettisid
suureita.

Kuvassa 1 on esitetty ndytteiden termo-
grammeja sekid typpi- ettd seoskaasuatmos-
fadrissa.

Taulukossa 2 on esitetty seoskaasussa
reaktioiden tdrkeimmit limpotilat, kineet-
tiset suureet, reagoimis- ja tuhkaprosentit.

Kun verrataan pajun, lepdn ja koivun

5. Dry peat (Sphagnum)

6. Sod peat from Korvaneva
7. Wet carbonized peat

reagoimista keskendin, todetaan niiden syt-
tymispisteiden olevan lihes samat. Kineet-
tisten suureiden ja reagoimisprosenttien pe-
rusteella nopeimmin ja tdydellisimmin rea-
goi leppd ja hitaimmin koivu. Erot ovat
tosin suhteellisen pienet, mutta selvit.
Palaturpeen ja mairkihiilletyn turpeen
keskindinen vertailu osoittaa mark&hiilletyn
turpeen reagoivan huomattavasti nopeam-
min kuin palaturpeen ja sen reagoinnin
olevan ldhinnd pajun ja lepdn luokkaa
kummankin reaktion osalta. Palaturpeen
ensimmadinen reaktio vastaa lahinnd koivun
reagointia, mutta jilkimmaiinen reaktio on
huomattavasti hitaampi. Reagoimisprosent-
ti on palaturpeen osalta suurempi kuin
markihiilletylld turpeella.
Turvekoksi, kivihiilikoksi ja antrasiitti ovat
hyvin samankaltaisia ominaisuuksiltaan.
Turvekoksi reagoi hieman alemmassa lim-
potilassa ja sen reagoiminen on kiivaam-
paa kuin kivihiilikoksin ja antrasiitin. Kivi-
hiili ja ruskohiili reagoivat huomattavasti
alhaisemmassa limpoétilassa ja hitaammin
kuin antrasiitti ja kivihiilikoksi. Varsinkin
ruskohiilindyte reagoi hitaasti verrattuna
muihin néytteisiin.
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Taulukko 2. Néytteiden eri reaktioiden T,, T, ja T|-limpétilat (K), reagoimisprosentit (100 x y) seka kineet-
tisten suureiden arvot seoskaasussa.

Table 2. The T, T, and T, and temperatures, the reaction percentages and the values of the kinetic
quantities of the reactions of the samples in mixed gas.

The samples were as follows:

9. Peat coke
1. Cellulose (Merck 2330) 5. Sod peat from Korvaneva, reaction 1. 10. Anthracite
2. Willow  (Salix) 6. Sod peat from Korvaneva, reaction 2. 11, Coal
3. Alder (Alnus) 7. Wet carbonized peat, reaction 1. 12. Coke
4. Birch (Betula) 8. Wet carbonized peat, reaction 2. 13. Polish brown coal
T, T, T, E* kJ-mol'! -logk logA Tuhka
Niyte K K K %o yht. (1) yht. (2) yht. (4) yht. (3) %o
I Selluloosa 520 590 594 81.1 338 382 1.66 32.00 0.22
2 Paju 468 583 603 70.6 156 160 2.03 12.14 0.89
3 Leppi 469 577 598 74.2 176 177 1.97 14.02 0.67
4 Koivu 465 566 587 67.7 126 130 2.10 9.78 0.33
5 Korvaneva palat.reakt. | 454 554 579 42.6 110 112 2.14 8.32 1.50
6 Korvaneva palat.reakt. 2 579 662 772 55.1 94 93 2.37 4.98
7 Mairkébhiileturve reakt. 1 472 528 549 36.5 160 160 1.94 13.86 5.06
8 Mirkaébhiiliturve reakt, 2 557 595 620 39.5 173 172 2.01 13.12
9 Turvekoksi 748 895 998 90.0 170 171 2.37 7.57 9.62
10 Antrasiitti 791 948 1051 94.4 141 141 2.50 5.23 5.30
11 Kivihiili 552 741 821 92.0 109 109 2.40 5.27 7.60
12 Kivihiilikoksi 815 1005 1107 89.3 162 162 2.49 5.93 10.31
13 Puolalainen ruskohiili 478 651 827 92.0 68 66 2.50 2.83 7.72
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Kuva 3. Erdiden Kkiinteiden polttoaineiden reaktionopeusvakion luonnollinen logaritmi versus 1/T seos-

kaasussa.
Fig. 3. Ln k vs. I/T of some solid fuels in mixed gas.

The numbering is as follows:

9. Peat coke
1. Cellulose (Merck 2330) 5. Sod peat from Korvaneva, reaction 1. 10. Anthracite
2. Willow (Salix) 6. Sod peat from Korvaneva, reaction 2. 11. Coal
3. Alder (Alnus) 7. Wet carbonized peat, reaction 1. 12. Coke

4. Birch (Betula) 8. Wet carbonized peat, reaction 2. 13. Polish brown coal

Kuvissa 2 ja 3 on esitetty In k 1/T:n
funktiona. Kuvat havainnollistavat hyvin
ndytteiden keskindiset reagoimislampdtilat
ja niiden reaktionopeudet. Koepisteet ovat
lineaarisia 1/T:n funktiona, miki tukee ole-
tusta, etti reaktioita voidaan kisitelld en-
simmdisen kertaluvun kinetilkan mukaan.

Tutkimme koivun ja turvekoksin 1:1
seoksen pyrolysoitumista sekid typpi- ettid
seoskaasussa. Kuvassa 4 on esitetty seoksen
termogrammit ja taulukossa 3 keskeisten

kineettisten suureiden arvot. Kuvassa reak-
tio A—B vastaa koivun pyrolyysid ja B—C
turvekoksin pyrolyysid. Kun verrataan nii-
den reaktioiden lampdétiloja ja kineettisid
suureita taulukoissa 1 ja 2 oleviin puhtaan
koivun ja turvekoksin vastaaviin arvoihin,
todetaan pyrolyysin alkulimpdtilojen hie-
man nousseen ja loppulimpétilojen hieman
laskeneen. Tdmé reaktioiden nopeutuminen
on vihdistd, mikd voidaan todeta myos
log k- ja log A-arvoista, jotka ovat seok-
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Taulukko 3. Koivun ja turvekoksin seoksen (seossuhde 1:1) T, T, ja T, lampétilat, reagoimisprosentit
(100 x y) ja kineettisten suureiden arvot typessi ja seoskaasussa.

Table 3. The T,, T, and T, temperatures, the reaction percentages and the values of the kinetic quantities of the
reactions of the birch-peatcoke mixture (1:1) both in nitrogen and in mixed gas. )
The first reaction A-B is in nitrogen gas, the second reaction A-B is in mixed gas and the third reaction B-C

is in mixed gas.

T, T, T, E* kJ'mol!l -logk logA
Niyte K K K % yht. (1) yht. (2) yht. (4) yht. (3)
1 Reakt. (A-B) typessd 483 617 652 35.0 96 99 2.29 5.96
2 Reakt. (A-B) seoskaasussa 511 599 610 35.3 157 161 2.05 11.87
3 Reakt. (B-C) seoskaasussa 758 884 965 44.3 188 188 2.32 8.80
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Kuva 4. Koivu- ja turvesecksen (1:1) termogrammit typpi- ja seoskaasussa.
Fig. 4. The thermogrammes of the birch-peat mixture (1:1) in nitrogen and in mixed gas. Number 1 responds

the curve in nitrogen and number 2 in mixed gas.

sella vain hieman suuremmat.

Kuvassa 4 voidaan havaita myos, ettd
seoksessa olevat orgaaniset komponentit
pyrolysoituvat toisistaan riippumatta.

Turve on pyrolysoitaessa melko epi-
homogeeninen aine, jonka pyrolysoitumis-
tuotteiden hallinta on vaikeaa ilman tark-
kaa raaka-ainevalintaa. Pajun, lepin ja koi-
vun pyrolysoituminen eri olosuhteissa on
lahes identtistd ja pyrolysoitumistapahtuma

on huomattavan yksinkertainen, koska
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THE USABILITY OF THE TERMOGRAVIMETRY IN FUEL RESEARCH
PART III

COMPARISON OF THE KINETICS OF THE PYROLYSIS OF SOLID FUELS

The research work of the pyrolysis of the
fossil fuels before the increase of the oil
consumption was mainly directed to the
tar, coke and gas obtained from the coal
and to their use as energy and material
sources of the industry. The interest to the
further investigations has revived with the
increase in the oil price. This is shown,
for instance, with the thermogravimetric
investigations lately performed by several
scientists. The thermogravimetric investiga-
tions of wood and its components are per-
formed in order to improve the fire re-
tardant properties of wood, but forgetting
the possibilities to use wood as an energy
source or to refine its pyrolysis products.
The comparison between various investiga-
tions is difficult due to the different instru-
mental and technical methods involved.
The sample materials differ markedly by

the virtue of their geographical locations.
This is why we have performed the
investigations of some domestic solid fuels
in equal conditions in order to get compar-
able results. During the pyrolysis peat acts
as an inhomogenous material making it
difficult to monitore the pyrolysis products
without a careful selection of the starting
material. The pyrolysis of willow, alder
and birch in different conditions are very
identical and the whole pyrolysis is quite
simple, since e.g. the tar content is very
low. The preparation of liquid fuels (e.g.
methanol) from hard wood species is easier
than from peat. Also, the low ash content
of the wood in an advantage.

Fig 4 shows that the organic components
in the mixture pyrolyze independently.

The wet carbonization of peat makes it
burn faster but pyrolyze slower.
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