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углей разных марок, различных видов биотоплива и биомассы. Сделан обзор по термогравиметрическим 
исследованиям, описаны термогравиметрические кривые, проведен анализ процесса термического разложе-
ния разных топлив, как в инертной, так и в окислительной среде. Для расчета кинетических параметров, 
таких как энергия активации и предэкспоненциальный множитель применяются различные модели. В статье 
приведены описания данных моделей, сделано сравнение значений кинетических параметров, определен-
ных на основе различных моделей. Дальнейшим перспективным направлением использования определен-
ных кинетических характеристик является численное моделирование (CFD – Computational Fluid Dynamics 
Modelling) процессов горения, теплообмена, гидрогазодинамики. Сделан обзор коммерческих программных 
и разрабатываемых продуктов, используемых для данных целей. Сделаны выводы по дальнейшему приме-
нению кинетических характеристик при исследовании процессов горения. 
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This work presents literature review on thermal methods of analysis of various fuels. Among them different 
coals, different types of biofuel and biomass. Review on thermogravimetric researches is made, thermogravimetric 
curves are analyzed and described, analysis of process of thermal decomposition of different fuels, both in inert, and 
in the air medium is performed. Kinetic parameters calculation, such as energy activation and preexponential factor 
are applied by various models. Descriptions of these models are provided in the paper, comparison of values of 
kinetic characteristics determined on the basis of various models is made. Further perspective direction of certain 
kinetic characteristics usage is computational modeling (CFD – Computational Fluid Dynamics Modelling) 
combustion processes, heat exchange, hydraulic gas dynamics. Review of commercial software and developed 
products used for these purposes is performed. Conclusions on further application of kinetic characteristics of the 
combustion process are presented. 
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Введение
Биотопливо является чистым возобнов-

ляемым источником энергии. Важной осо-
бенностью древесной биомассы является 
то, что в ней практически отсутствует сера 
и фосфор, поэтому конечными газообраз-
ными продуктами ее сгорания являются 
углекислый газ и водяные пары. Кроме того, 
расширенное использование биотоплив – 
продуктов включенных в замкнутых цикл 
производства и потребления углекислого 
газа представляет собой привлекательную 
альтернативу в развитии современной энер-
гетики [1].

Оценка возможности переработки дре-
весных отходов показывает широкие пер-
спективы их энергетического использова-

ния, однако существует множество факто-
ров оказывающих определенное влияние на 
эффективность использования древесной 
биомассы. Например, влажность древесных 
топлив может меняться в довольно широких 
пределах. Это приводит к определенным 
трудностям при их использовании в суще-
ствующих топочных устройствах. Также су-
щественное влияние на эффективность сжи-
гания оказывает гранулометрический состав 
топлива. Отклонения в размерах частиц, как 
в сторону увеличения, так и в сторону 
уменьшения от оптимального для данного 
типа топочного устройства снижают эффек-
тивность его работы. Кроме того, физико-
химические и теплотехнические свойства 
различных видов древесной биомассы име-
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ют некоторые отличия, поэтому знание 
специфических особенностей древесной 
биомассы позволяет обеспечить квалифи-
цированную разработку и проведение меро-
приятий для экономически и экологически 
эффективной работы котлоагрегатов [2,3]. 

В связи с этим исследование процессов, 
протекающих при сжигании древесного то-
плива, изучение влияния различных факто-
ров на эффективность сжигания древесного 
топлива является весьма актуальной зада-
чей. Для ее решения используют методы 
термического анализа.

Термический анализ может проводиться 
как по схеме комплексного термического 
анализа, объединяющего в рамках единой 
установки термогравиметрию (ТГ-анализ), 
дифференциальный термический анализ 
(ДТА-анализ), газовую хроматографию 
(ГХ-анализ) и инфракрасную спектрофото-
метрию газов (ИК-анализ). Существуют как 
серийно выпускаемые уже длительное вре-
мя дериватографы, так и современные син-
хронные термические анализаторы.

Успех исследований с помощью терми-
ческого анализа во многом определяется 
уровнем технического оснащения. В первую 
очередь это касается таких физико-химиче-
ских методов, как термогравиметрический и 
дифференциально-термический анализ.

В настоящее время в разных странах 
мира производится большое количество 
приборов, специально предназначенных 
для целей термического анализа. Если пер-
воначально отдельные фирмы специализи-
ровались на производстве одного-двух ти-
пов приборов, то в настоящее время намеча-
ется тенденция к выпуску комплексов обо-
рудования, обеспечивающих наиболее пол-
ное исследование термохимических и те-
плофизических свойств самых разнообраз-
ных материалов.

По тематике термических методов ана-
лиза биотоплива существует довольно боль-
шое количество работ, так как по термогра-
виметрическим анализам опубликовано 
1868 работ, находящихся в международных 
базах данных (данные Science Direct). Если 
рассматривать российские базы данных, то 
в них не так много работ, связанных с тер-
могравиметрическими исследованиями 
биотоплив. 

В базе данных (elibrary) 1139 работ, по-
священных вопросам термогравиметрии. В 
основном это термогравиметрические ис-
следования разных химических компонен-
тов, смесей и т.д. Что касается твердых то-
плив, то имеется ряд опубликованных работ 
по термогравиметрическому и кинетиче-
скому исследованию углей (Канско-Ачин-
ского бассейна) [4], защищена кандидатская 

диссертация на тему: «Совершенствование 
и внедрение комплексного термического 
анализа в практику энергетического ис-
пользования Канско-Ачинских углей» [5]. 
Активно данной тематикой занимаются в 
Красноярском государственном техниче-
ском университете. Но работ по исследова-
нию биотоплив методами термического 
анализа: древесины разных пород, древес-
ных гранул (пеллет), брикетов и т.д. в рос-
сийских журналах недостаточно.

По тематике комплексного термического 
анализа в Российских журналах опублико-
вано 284 работы. Из них только одна работа, 
посвящена исследованию биотоплива в пи-
щевой и перерабатывающей промышленно-
сти: «Комплексный термический анализ 
процессов термолиза древесины» [6]. 
Остальные работы описывают комплексный 
термический анализ различных металлов, 
процессов термохимического превращения 
и т.д. Российские журналы, печатающие ра-
боты по данной тематике, это «Химия твер-
дого топлива», «Журнал прикладной хи-
мии», «Химия растительного сырья» и др. 

Таким образом, в российской техниче-
ской литературе недостаточно внимания 
уделяется исследованиям твердых топлив 
методами термического анализа, особенно 
древесного биотоплива.

Международные журналы, печатающие 
работы по данной тематике это: Journal of 
thermal analysis and calorimetry, Thermochi-
mica Acta, Journal of Analytical and Applied 
Pyrolysis, Fuels, Bioresource and Biotechnol-
ogy, Biomass and bioenergy, Fuel processing 
technology. В данных журналах опубликова-
но много работ, описывающих термограви-
метрические исследования разных типов 
биомассы: шелуха риса, слоновая трава [7], 
артишоки, ореховая скорлупа (Areca catheu) 
[8], водной биомассы: микроводоросли и 
утиная трава [9]. Также есть работы, связан-
ные с исследованием сырой нефти [10], 
биодизеля, пальмового масла и минераль-
ного дизеля [11]. Из работ по древесному 
биотопливу, имеются статьи по результатам 
термогравиметрических и кинетические ис-
следований тополя и бука [12], плодовника 
и Адамового дерева [13], а также некоторых 
пород хвойных деревьев [14, 15]. Однако, 
публикаций, раскрывающих полную карти-
ну термогравиметрических и кинетических 
исследований разных пород древесины и 
древесного биотоплива в международных 
изданиях явно недостаточно.

Анализ приборного ряда 
для проведения термического анализа
В работах [7-15] экспериментальная 

часть проводилась в основном на оборудо-

30

INTERNATIONAL JOURNAL OF EXPERIMENTAL EDUCATION  №3,  2014

TECHNICAL SCIENCES



вании фирм: «Netzsch Geratebau GmbH. 
Selb» (Германия), «Mettler Toledo» (Швей-
цария), «Perkin-Elmer Instruments» (США), 
«Shimadzu Corporation» (Япония), «TA In-
struments» (США). 

Фирма «Netzsch Geratebau GmbH. Selb» 
(Германия) выпускает синхронный термоа-
нализатор STA 449 Jupiter [16], работающий 
в интервалах температур 25-1300 °С. Регу-
лятор температуры обеспечивает десять 
скоростей нагревания от 0,1 до 100 °С или 
от 0,1 до 10 °С/мин. Предел взвешивания – 
10 г (вместе с тиглем), интервал измерения 
масс от 12,5 до 500 мг, точность + 0,05 мг. 
Для дифференциально-термического ана-
лиза чувствительность от 25 мкВ до 1 мВ. 
Прибор работает при продувке через реак-
ционную камеру инертного и реакционного 
газа или в вакууме до 10-3 Па. Имеется воз-
можность присоединения приставки ЕСА 
для регистрации выделяющихся газов, ко-
торые потоком газа-носителя направляются 
в катарометр термоанализатора 403 ЕТА, 
основанного на определении радиоактив-
ных атомов газа.

Термоанализаторы TGA/SDTA фирмы 
«Mettler Toledo» (Швейцария) [17] позволя-
ет одновременно производить термограви-
метрические и дифференциально-термиче-
ские измерения. Рабочий диапазон темпера-
тур от 20 до 1100 или 1600 °С, скорость на-
грева от 0,01 до 100 °С/мин; время охлажде-
ния от 1000 до 100 °С за 20 мин; встроенные 
ультрамикровесы с пределом взвешивания 
1 или 5 г, дискретностью 1 или 0,1 мкг. В 
приборе реализована автоматическая кали-
бровка ультрамикровесов встроенными ги-
рями; разрешение сигнала ДТА составляет 
– 0,005 °С; калибровка по температурам 
плавления стандартных образцов чистых 
металлов; горизонтальное расположение 
печи минимизирует погрешности, вызывае-
мые неравномерностью подачи рабочего 
газа; герметичная печь обеспечивает воз-
можность работать в различных газовых 
средах, а также вакууме до 0,1 Па; блок ав-
томатического контроля двух рабочих га-
зов; автосэмплер для автоматического ана-
лиза серии образцов; интерфейсы, обеспе-
чивающие подключение ИК-Фурье- и масс-
спектрометров для анализа выделяющихся 
газообразных продуктов; широкий выбор 
тиглей для образцов из различных материа-
лов объемом от 30 до 900 мкл.

Много лет разрабатывает аппаратуру 
для термического анализа фирма «Perkin-
Elmer Instruments» (США) [18]. Приборы 
для термогравиметрии представлены моде-
лями Pyris TGA. Они отличаются высокой 
чувствительностью, простотой в использо-
вании и обслуживании. Высокая степень 

автоматизации всех процессов позволяет 
свести к минимуму простои прибора и 
практически исключить случайные ошиб-
ки, вызванные неправильными действиями 
оператора на стадии загрузки прибора. При-
бор рассчитан на работу до температур 
1000 °С и 1500 °С. Дополнительно прибор 
может комплектоваться автосэмплером или 
масс-спектрометром для анализа отходя-
щих газов. Кроме того, данная компания 
выпускает синхронный термический анали-
затор марки STA 6000, получивший широ-
кое распространение среди исследователей, 
занимающихся вопросами термогравиме-
трии. Данный анализатор, как и многие дру-
гие, работает в автоматическом режиме с 
программным обеспечением, позволяющим 
получить ТГ, ДТГ ДСК и кривые изменения 
массы в автоматическом режиме.

Фирма «Shimadzu Corporation» (Япо-
ния) предлагает несколько типов термоана-
литических приборов. К ним относятся 
приборы TGA 50/50H и TGA 51/51H [19], 
обеспечивающие анализ в диапазоне темпе-
ратур от 20 до 1000/1500 °С с темпом нагре-
ва от 0,1 до 50/100 °С/мин. Диапазон изме-
нения масс образца составляет от 20 мг до 2 г. 
К числу основных технических достоинств 
разработок данной фирмы относятся рабо-
чая станция (Thermal Analysis Workstation) 
TA 600 WS, позволяющая объединить в рам-
ках единого измерительного комплекса че-
тыре термоанализатора по типу TGA51/51H 
с автоматической регистрацией и управле-
нием измерения TG, DTG, DTA, DSC – дан-
ных и результатов газового анализа продук-
тов по интерфейсу RS 232. Также данная 
фирма выпускает приборы, позволяющие 
осуществлять запись хроматограмм. По-
следней новинкой является прибор GC-MS 
QP2010Plus (Shimadzu, Япония) [20], осна-
щенный системой пиролиза EGA/PY-3030D 
(Frontier Lab, Япония). Обработка получен-
ных результатов проводится с помощью 
программного обеспечения GCMS Solution 
2.72. Процесс термического разложения 
проходит без доступа кислорода, что позво-
ляет проводить анализ выделяющихся газо-
вых компонентов.

Кроме рассмотренных выше компаний, 
существует и много других фирм, занимаю-
щихся выпуском термоанализаторов, таких 
как «Stanton Redcroft» с анализатором «Uni-
relax» [21], позволяющим производить од-
новременно с термогравиметрическим и 
термическим анализами измерения механи-
ческих и диэлектрических свойств материа-
лов, измерения деполяризации, снятие тер-
момеханических кривых, измерения вязко-
сти. Фирма «Ulvac Sinku-Rika» (Япония) 
[22] выпускает серию термоаналитических 
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приборов; фирма «Du Pont» (США) произ-
водит комплекс термоаналитических при-
боров Thermal Analysis System [23]; компа-
ния «Linseis» (США) занимается разработ-
кой промышленного оборудования для про-
ведения термоаналитических исследований 
[24]. Термоаналитическая аппаратура от 
фирмы «Leco Corporation» (США) имеет хо-
рошие функциональные возможности [25]; 
высокую точность выполнения термоанали-
тических исследований обеспечивает серия 
термоанализаторов от фирмы «Rheometric 
Scientifi c, Inc» (США) [26]. Однако многие 
из этих приборов не получили широкого 
распространения среди исследователей и в 
научных публикациях мало работ, где экс-
периментальная часть проводилась на при-
борах данных производителей.

Анализ литературы 
по термогравиметрическим 

исследованиям
Как упомянуто выше, опубликовано 

около двух тысяч работ по термогравиме-
трическим исследованиям. Большинство 
работ напечатаны в журналах Journal of 
Thermal Analysis and Calorimetry и Thermo-
chimica Acta. В статье [27] представлены ре-
зультаты термогравиметрических исследо-
ваний процесса пиролиза сухой биомассы: 
зерно, овес, солома, энергетические планта-
ции (cukrosorgo). Приведены теплотехниче-
ские характеристики каждого их исследо-
ванных материалов. Это влажность, содер-
жание летучих веществ, зольность и низшая 
теплота сгорания. Среднее содержание 
влажности в исследуемой биомассе варьи-
ровалось от 5 до 10 %, зольности от 2 до 
5 %, содержание летучих веществ в среднем 
85 %, низшая теплота сгорания 15,5 МДж/кг. 
Исходя из этих данных, можно сделать вы-
вод о высоком содержании летучих ве-
ществ, низком содержание влаги, хотя в ста-
тье не описаны какие-либо процессы до-
полнительной сушки. Значение зольности 
также имеет небольшое значение, а значе-
ние низшей теплоты сгорания находится на 
уровне древесного биотоплива. По элемент-
ному составу испытуемых образцов приве-
дены данные по содержанию углерода, во-
дорода, азота и кислорода на воздушно-су-
хую массу, которые могут быть сопоставле-
ны со значениями для древесного биото-
плива и находятся в диапазоне, 45, 7, 1, 44 % 
соответственно. В отличие от древесного 
биотоплива в приведенных образцах сель-
скохозяйственных культур появляется не-
большое содержание серы и хлора 1 и 0,05 % 
соответственно. Значение отношения Cl/S 
необходимо учитывать при выборе биото-
плива для энергетических котлов. Предель-

ное значение данного соотношения 0,454. 
При значении меньше данного интенсив-
ность коррозийного воздействия хлора рез-
ко снижается, благодаря большей тенден-
ции к формированию компонентов мине-
ральной серы в топке котла. Далее в статье 
описаны процессы сушки и выхода летучих 
веществ в инертной среде (в среде аргона) с 
расходом газа 50 мл/мин, получены ТГ и 
ДТГ кривые для каждого образца. На осно-
ве метода массовой спектроскопии был 
проведен качественный и количественный 
анализ газообразных продуктов. В статье 
приведены значения также низшей теплоты 
сгорания, которая определялась с помощью 
калориметрической установке и процент-
ные значения долей газообразных продук-
тов: Н2, СН4, Н2О, СО, СО2. Значения тепло-
творной способности продуктов пиролиза 
сельскохозяйственной биомассы показали, 
что они могут использоваться для газовых 
турбин и энергетических котлов.

Многие статьи по термогравиметриче-
скому исследованию совмещены с кинети-
ческим анализом [7]. В данной статье на 
основе термогравиметрических данных 
произведено кинетическое исследование 
шелухи риса и слоновой травы. Приведено 
теоретическое описание процесса пироли-
за, режимов его протекания и получаемых 
продуктов. Исследование нацелено на ана-
лиз процесса термического разложения и 
определение его кинетических параметров, 
таких как энергия активации, необходимая 
для разрушения связей гемицеллюлозы и 
целлюлозы (голоцеллюлозы). Кинетическое 
исследование было выполнено в диапазоне 
термического разложения голоцеллюлозы 
(гемицеллюлоза + целлюлоза) на основе 
данных термогравиметрического анализа с 
помощью моделей Озава-Флинн-Уолла и 
модели свободной кинетики. Математиче-
ские выкладки определения энергии акти-
вации, предэкспоненциального фактора, 
порядка реакции также приведены в работе. 
Сравнивая шелуху риса и слоновую траву с 
помощью данных элементного теплофизи-
ческого анализов, можно сделать вывод, что 
исследованные образцы отличаются по ха-
рактеристикам как от древесного биотопли-
ва, так и от биомассы сельскохозяйствен-
ных культур, а именно более низким содер-
жанием летучих веществ: 52 % для шелухи 
риса и 65 % для слоновой травы, более вы-
соким значением зольности: 34 % и 7 % со-
ответственно, содержание влажности не 
превышало 10 %. Элементный анализ пока-
зал более низкое содержание углерода, кис-
лорода, но более высокое содержание водо-
рода в сравнении с древесным биотопливом 
и биомассой сельскохозяйственных куль-
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тур. Классические ТГ и ДТГ кривые приве-
дены в разделе результаты и обсуждения. 
Приведенные кривые четко показывают 
процесс сушки, выхода летучих веществ. 
ДТГ кривая имеет один выраженный пик, 
описывающий процесс выхода летучих ве-
ществ. Кривые для определения энергии 
активации в зависимости от степени разло-
жения на основе моделей Озава-Флинн-
Уолла и модели свободной кинетики также 
приведены в данной работе. Средние зна-
чения энергии активации для шелухи риса 
на основе модели Озава-Флинн-Уолла и 
модели свободной кинетики составили 221 
и 229 кДж/моль соответственно, а для сло-
новой травы – 218 и 227 кДж/моль. Из полу-
ченных значений энергий активации сделан 
вывод, что шелуха риса требует больше 
энергии для разложения полимеров геми-
целлюлозы и целлюлозы, что может быть 
объяснено более высоким содержанием 
зольности, что ведет к ограничениям в те-
пломассопереносе. Для исследованных 
биотоплив характерно схожее термическое 
поведение не смотря на разное соотноше-
ние их составляющих (гемицеллюлозы, 
целлюлозы, лигнина и зольности). 

В статье [28] представлены результаты 
термогравиметрических и кинетических 
исследований Иерусалимского артишока. 
Данный овощ был выращен в соляной зем-
ле в провинции Янтай (Китай). Клубень 
был высушен в течение четырех дней, затем 
размолот и просеян через сито 125 микрон. 
Термогравиметрическое исследование было 
проведено на анализаторе Mettler Toledo 
TGA/DSC1 STARe. Масса образца была вы-
брана 7-10 мг, что обычно используется в 
большинстве экспериментов. Для оценки 
кинетики процесса пиролиза была выбрана 
распределенная кинетическая модель энер-
гии активации. Средние значения влажно-
сти, содержания летучих веществ, связанно-
го углерода и зольности для Иерусалимского 
артишока составили: 3,0; 75,0; 18,0; 5,0 % со-
ответственно. Содержание летучих ве-
ществ, углерода и зольность сопоставимы 
со значениями для древесного биотоплива. 
На характерных кривых ТГ и ДТГ анализов 
были разделены три стадии. Первая стадия, 
происходящая в диапазоне температур от 
окружающей среды до 170 °С, вторая от 
170 °С до 420 °С. Третьей стадии соответ-
ствует диапазон температур от 420 °С до 
700 °С. В зависимости от степени превра-
щения испытуемого материала получены 
значения кинетических характеристик 
(энергии активации, предэкспоненциально-
го множителя, порядка реакции). Средняя 
величина энергии активации для Иеруса-
лимского артишока составила 172 кДж/моль, 

что близко по значению как для древесного 
биотоплива, так и для других видов биомас-
сы. Сделан вывод о протекании процесса 
пиролиза для Иерусалимского артишока в 
три стадии, при этом основная часть терми-
ческого разложения происходит в диапазо-
не температур от 190 до 380 °С. Энергия ак-
тивации образцов клубней, рассчитанная 
на основе распределённой кинетической 
модели, находится в диапазоне от 146 до 
232 кДж/моль в зависимости от степени 
разложения. 

В [29] приведен анализ эксперименталь-
ных данных для разных пород древесины: 
осина, береза, дуб и сосна. В данной работе 
ТГ исследования и кинетический анализ 
выполнены в воздушной среде. Древесное 
биотопливо состоит гемицеллюлозы, цел-
люлозы и лигнина, которые разлагаются в 
диапазонах температур: 225-325, 305-375 и 
250-500 °С [30]. Окислительный процесс 
состоит из двух стадий: первая – процесс 
выхода летучих веществ, основных компо-
нентов биомассы, и вторая стадия – разло-
жение лигнина и горение коксового остатка 
на ранних стадиях [31]. Данный процесс 
имеет большое отличие от процесса терми-
ческого разложения в инертной среде, так 
как наличие кислорода имеет огромное вли-
яние и вызывает дополнительные сложно-
сти, такие как увеличение степени разложе-
ния материалов при низких температурах и 
горение коксового остатка [32]. В данной 
статье рассмотрена экспериментальная 
установка для изучения процесса пиролиза 
и горения, получены классические ТГ и 
ДТГ кривые для березы, осины, дуба и со-
сны при скорости нагрева 10 °С в минуту. В 
отличие от инертной среды ДТГ кривые в 
окислительной среде имеют два характер-
ных пика. Первый пик соответствует макси-
мальной скорости выхода летучих веществ, 
а второй характеризует горение коксового 
остатка. Также проведено ТГ и ДТГ иссле-
дование при высокой скорости нагрева – 
100 °С/мин. ДТГ кривая при высокой скоро-
сти нагрева имеет не такой ярко выражен-
ный пик, описывающий процесс горения 
коксового остатка в отличие от низкой ско-
рости нагрева. В статье определены энер-
гии активации для процесса выхода летучих 
веществ. Кинетическая модель основывает-
ся на законе Аррениуса. При этом порядок 
реакции принимался первым. Основываясь 
на этой теории, кинетические параметры 
рассчитаны из кривой линейной регрессии 
со значениями корреляции. В данной статье 
весь процесс термического разложения раз-
делен на две отдельные реакции и каждая из 
них описывается законом Аррениуса перво-
го порядка. Энергия активации первой ре-

33

МЕЖДУНАРОДНЫЙ ЖУРНАЛ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ОБРАЗОВАНИЯ  №3,  2014

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ



акции при низкой температуре немного от-
личается для разных пород древесины и на-
ходится в диапазоне от 104 до 125 кДж/моль. 
Значение энергии активации увеличивается 
с увеличением скорости нагрева. Напротив, 
энергия активации второй стадии реакции 
между различными породами сильно отли-
чается и находится в диапазоне от 89 до 
220 кДж/моль и изменяется более плавно с 
увеличением скорости нагрева. В работе 
сделаны выводы по испарению влаги в об-
разцах древесины, которая начинает испа-
ряться при температуре, превышающей 
80 °С и продолжается до достижения мате-
риалом температуры в 120 °С. От 120 °С до 
240 °С происходит незначительное измене-
ние массы испытуемого материала, в диапа-
зоне температур от 240 до 360 °С процесс 
пиролиза считается эндотермическим, от 
320 до 450 °С древесные частицы пиролизу-
ются более быстро и происходит быстрая и 
значительная потеря массы. Структурные 
изменения представлены сжатием и раска-
лыванием слоя древесного угля. 

В журнале «Bioresource Technology» 
опубликована статья [33], описывающая ме-
ханизмы термического разложения древе-
сины (на примере березы) в инертной и воз-
душной средах, используя методы распре-
деленной модели энергии активации. Про-
изведено сравнение значений энергии акти-
вации, определенных с помощью модели 
глобальной кинетики и распределенной мо-
дели энергии активации. Эксперименталь-
ная часть была выполнена на термическом 
анализаторе компании Mettler Toledo TGA/
SDTA 8951E в инертной (азот) среде с раз-
ными скоростями нагрева: 5, 10, 15, 20, 30 и 
40 °С/мин. Статья подробно раскрывает те-
оретические выкладки, описывающие рас-
пределённую модель определения энергии 
активации и глобальную кинетическую мо-
дель. Также в статье сделан вывод, что тер-
мическое разложение древесины в основ-
ном определяется процессом разложения 
целлюлозы. В зависимости от степени раз-
ложения значения энергии активации для 
березы, определенные по распределенной 
модели, находятся в диапазоне от 175 до 
235 кДж/моль. Приведены данные по энер-
гиям активации для березы и сосны, опреде-
ленные по глобальной кинетической моде-
ли. В зависимости от скорости нагрева зна-
чения варьируются от 120 до 250 кДж/моль. 
Таким образом, среднее значение находится 
в пределах 180 кДж/моль. В заключении 
сделаны следующие выводы, что глобаль-
ная кинетическая модель описывает терми-
ческое разложение реакциями, преобладаю-
щими в основной стадии потери массы (в 
диапазоне выхода летучих веществ). Из-за 

высокого коэффициента корреляции 
(R2>0.9), экстраполированного из экспери-
ментальных данных, глобальная кинетиче-
ская модель может быть применена для 
описания процесса термического разложе-
ния биотоплива как в инертной, так и в 
окислительной среде. Распределенная ки-
нетическая модель описывает процесс раз-
ложения биомассы системой необратимых 
реакций первого порядка. По результатам 
распределенной кинетической модели, зна-
чения энергии активации имели большие 
значения, чем при использовании глобаль-
ной кинетической модели. Распределенная 
кинетическая модель не может быть приме-
нена для описания процесса термического 
разложения биотоплива в окислительной 
среде из-за сложности реакций, протекаю-
щих во второй стадии. 

Ученые Новосибирского Государствен-
ного Университета под руководством проф. 
О.П. Коробейничева опубликовали работу 
[34], характеризующую процесс термиче-
ского разложения и горения Сибирской со-
сны. Материалом для исследования были 
выбрана кора сосны, сосновые иголки и 
стволовая часть древесины. Исследования 
проводились при медленной скорости на-
грева (10, 20, 30, 40 и 50 К/мин) на синхрон-
ном термоанализаторе Netzsch STA 409 PC 
и при быстром нагреве в кварцевом проточ-
ном реакторе (100-200 К/с). Также, в данной 
статье описаны все химические стадии про-
цесса термического разложения и горения 
древесного топлива, описан состав газоо-
бразных продуктов, выделяющихся в ре-
зультате процесса термического разложе-
ния. Для описания кинетики лесных топлив 
предложена «псевдо двухкомпонентная мо-
дель первого порядка с раздельными стади-
ями», при этом в процессе пиролиза выде-
ляются три стадии. Энергия активации 
стволовой древесины сосны при скоростях 
нагрева от 10 до 100 К/мин находится в диа-
пазоне от 112 до 125 кДж/моль. Энергия ак-
тивации для второй стадии уменьшается со 
145 до 80 кДж/моль с увеличением скоро-
сти нагрева от 10 до 100 К/мин. В статье 
также приведены классические кривые 
убыли массы в зависимости от температуры 
при разных скоростях нагрева: 10, 20, 30, 
40, 50 К/мин для образцов из коры сосны в 
инертной среде (среде гелия) и окислитель-
ной среде (гелий и 21 % кислорода). Приве-
дена таблица со средними значениями энер-
гии активации для образцов из стволовой 
сосны, коры сосны и сосновых иголок. Зна-
чения энергий активации варьируются от 
164 до 184 кДж/моль.

Статья, представляющая термогравиме-
трический и кинетический анализ процесса 
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термического разложения тополя [12], опу-
бликованная итальянскими учеными из 
университета Перуджии приводит не только 
значения кинетических характеристик, 
определенных на основе какой-либо моде-
ли, но также и представляет сравнение ки-
нетических характеристик, определенных 
на основе разных моделей. Так в статье при-
водится значение энергии активации, опре-
деленное методом Киссинджера, которое 
составляет 153,92 кДж/моль. Метод Кис-
синджера относится к модели свободной 
кинетики к неизотермическим методам, 
среди которых также модель Озава-Флинн-
Уолла и Вязовкина. Для сравнения в данной 
работе приведена таблица значений энер-
гий активации, предэкспоненциального 
множителя и степени разложения для топо-
ля, определенных на основе разных моде-
лей: Озава-Флинн-Уолла и Киссинджера. 
Значения хорошо сочетаются между собой 
и имеют близкие величины. Так, среднее 
значение энергии активации, определен-
ной на основе модели Озава-Флинн-Уолла 
равняется 158,58 кДж/моль, что очень близ-
ко к значению энергии активации, опреде-
лённой на основе модели Киссинджера 
(153,92 кДж/моль). Эксперименты проводи-
лись в инертной среде (азота) при четырех 
разных скоростях нагрева: 2, 5, 10, 15 К/мин, 
и соответственно кинетические характери-
стики определялись на основе данных тер-
могравиметрического анализа при низких 
скоростях нагрева. Также в статье приведе-
но полученное значение энергии активации 
при высокой скорости нагревам 100 К/мин из 
статьи [35], которое равняется 54,1 кДж/моль. 
Разница в значениях объясняется тем, что в 
данной работе используется специальная 
методика исследования процесса пиролиза 
быстрорастущего тополя до конечной тем-
пературы 700 °С.

Также в литературе есть еще работы 
[36,37], описывающие ТГ и кинетический 
анализы разных пород древесины. Опубли-
ковано несколько работ, описывающих ТГ 
анализ и поведение различных материалов: 
пластик [38], производные древесины [39], 
процесса испарения влаги [40], различных 
волокон [41]. 

Большое количество работ посвящено 
исследованию жидких топлив: мазута [10], 
биодизеля, пальмового масла и минераль-
ного дизеля [11]. 

Энергия активации мазута определялась 
также по стандартным моделям Фридмана 
и Озава-Флинн-Уолла. В зависимости от 
степени разложения значение энергии акти-
вации для мазута находится в диапазоне от 
80 до 170 кДж/моль. Для некоторых типов 
мазута значения энергии активации при сте-

пени разложения α = 0,9 находится в преде-
лах 244 кДж/моль. Среднее значение энер-
гии активации для мазута в течение всего 
процесса горения находится в диапазоне 
120-130 кДж/моль. Данные значения энер-
гии активации определялись с помощью 
программного обеспечения Thermokinetics, 
рассчитывающего значения энергий актива-
ции на основе данных термогравиметриче-
ского исследования. Данная работа являет-
ся одной из немногих, описывающей кине-
тику и термическое разложение жидких то-
плив на примере мазута.

В статье [11] термогравиметрический 
анализ проводился на термовесах фирмы 
Shimadzu модели TGA-50 в диапазоне тем-
ператур от 303 до 873 К со скоростью на-
грева 283 К/мин в инертной среде с расхо-
дом азота 50 мл/мин. Исследовались образ-
цы биодизеля, пальмового масла и мине-
рального дизеля. Кинетическая модель ос-
новывается на общем уравнении Аррениу-
са, которое далее интегрируется на основе 
модели Озава-Флинн-Уолла. Кинетические 
параметры определялись на основе данных 
ТГ кривых, построенных при трех разных 
скоростях нагрева: 10, 15, 20 °С/мин. Для ми-
нерального дизеля среднее значение энергии 
активации было получено 44,9 кДж/моль, 
для биодизеля 76,37 кДж/моль, для пальмо-
вого дизеля 87 кДж/моль. В заключении 
сделаны выводы по определению точки ки-
пения и ее зависимости от содержания ле-
тучих компонентов. Минеральный дизель 
имеет большое количество летучих веществ 
по сравнению с пальмовым дизелем и био-
дизелем и соответственно меньшее значе-
ние энергии активации.

Исследованию углей уделялось большое 
внимание, как за рубежом, так и в нашей 
стране. Статья [42] приводит данные кине-
тического анализа битумного и тощего углей 
в сравнении с биомассой (стебель кукуру-
зы). Угли имеют большее значение энергии 
активации, чем биотопливо, которое нахо-
дится в диапазоне от 290 до 340 кДж/моль, а 
именно для битумного угля 299 кДж/моль и 
для тощего угля 338 кДж/моль.

Ученые из лаборатории управления ри-
сками и защиты окружающей среды Уни-
верситета Верхнего Эльзаса, Мюлуз (Фран-
ция) опубликовали работу по кинетическо-
му исследованию двух типов углей: Колум-
бийского и Южно-Африканского [43]. Ис-
следования проводились в реакторе падаю-
щего типа, изготовленного в лаборатории 
Университета Верхнего Эльзаса. Получены 
значения для углей 120 и 119 кДж/моль со-
ответственно. Данные значения являются 
ниже средних, так как для их определения 
использовалась схема Кобаяши с оптимизи-
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рованными параметрами. В статье детально 
описаны теоретические выкладки по опре-
делению кинетических параметров, приме-
няя данный метод.

Выводы
В заключении можно сделать вывод, что 

данные по кинетическим характеристикам 
могут быть использованы в численном мо-
делировании процессов выхода летучих ве-
ществ, для расчета массового баланса и 
энергетического баланса самого процесса 
выхода летучих веществ. Полученные кине-
тические характеристики могут использо-
ваться в уравнениях тепломассопереноса, 
на которых основывается алгоритм работы 
программного обеспечения, предназначен-
ного для симулирования. Наиболее распро-
страненное программное обеспечение – это 
коммерческий продукт Ansys Fluent, пред-
назначенный для моделирования процес-
сов, происходящих в топочных устройствах 
котельных агрегатов, а именно процессов 
горения, тепломассообмена и теплоперено-
са. Данным программным обеспечением 
пользуются не только ученые для модели-
рования процессов, но и крупные произво-
дители котельных агрегатов, такие как Аль-
стом (Alstom) [44] и др. Также для модели-
рования большого класса задач гидрогазо-
динамики, теплообмена и горения широко 
используются методы вычислительной ги-
дродинамики и реализованные на их основе 
пакеты программ (CFX, STAR, CCM+, 
OpenFoam, Flow Vision и др.). В Сибирском 
федеральном университете разработан свой 
пакет программ “SigmaFlow” [45], реализу-
ющий традиционную для универсальных 
CFD пакетов методологию. Это дискретиза-
ция исходных уравнений в криволинейных 
неортогональных координатах, на центри-
рованном шаблоне; решение системы урав-
нений глобальными итерациями в рамках 
концепции расщепления по физическим 
процессам с использованием процедуры со-
гласованной коррекции давления (SIMPLE) 
с регуляризацией Рхи-Чоу; дискретизация 
конвективных членов уравнений переноса в 
неявной части по противоточным односто-
ронним разностям и коррекцией в явной ча-
сти до схем повышенного порядка аппрок-
симации; решение разностных уравнений 
многосеточными методами.

Опубликован ряд работ как по исследо-
ванию промышленных котельных агрегатов 
[44], так и котлов малой мощности [46, 47; 
48; 49]. Также опубликован ряд работ по 
CFD моделированию процесса пиролиза 
биомассы, лигнина [50; 51; 52; 53].

Таким образом, перспективным науч-
ным направлением является определение 

кинетических характеристик процесса тер-
мического разложения экспериментальным 
путем или на основе термогравиметриче-
ских данных и дальнейшее применение ки-
нетических характеристик для моделирова-
ния процессов, происходящих в топочных 
устройствах.
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