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В статье исследованы кинетические закономерности термической деструкции 
органической массы углей Казахстана методом термогравиметрического ана
лиза. Эксперименты проводили при различных температурах и скоростях 
нагрева образцов. Кинетические параметры рассчитывали по уравнениям 
неизотермической формальной кинетики первого порядка с использованием 
зависимости Аррениуса, что позволило определить энергию активации, пред
экспоненциальный множитель и константы скорости для отдельных стадий 
термического разложения. Установлено, что процесс термодеструкции иссле
дованных углей имеет выраженный многостадийный характер и включает три 
последовательные стадии, соответствующие удалению влаги и слабосвязан
ных функциональных групп, интенсивному разложению органической массы 
и термораспаду наиболее термостабильных структур с образованием полу
кокса. Повышение скорости нагрева приводит к систематическому смещению 
температур максимальной скорости разложения (Tmax) в область более высо
ких температур, увеличению максимальной скорости термодеструкции (vmax) 
и снижению энергии активации, отражая интенсификацию процесса термиче
ской деструкции угля. При этом энергия активации возрастает при переходе 
к последующей стадии разложения, что свидетельствует о последовательном 
вовлечении в процесс структурных фрагментов органической массы, характе
ризующихся различной прочностью химических связей. Для исследованных 
углей получены линейные зависимости между скоростью нагрева и величи
нами Tmax и vmax, с высокой степенью аппроксимации. Полученные результаты 
позволяет использовать установленные закономерности при математическом 
моделировании процессов термического разложения угля.

Ключевые слова: термогравиметрический анализ, уголь, термическое раз
ложение, скорость нагрева, кинетические параметры, стадии разложения.

КӨМІРДІҢ ТЕРМИЯЛЫҚ ЫДЫРАУ ПРОЦЕСІНІҢ 
КИНЕТИКАСЫ
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Мақалада термогравиметриялық талдау әдісімен Қазақстан көмірінің орга
никалық массасының термиялық жойылуының кинетикалық заңдылықтары 
зерттелді. Тәжірибелер әртүрлі температурада және үлгілерді қыздыру жыл
дамдығында жүргізілді. Кинетикалық параметрлер Аррениус тәуелділігін 
қолдана отырып, Бірінші ретті изотермиялық емес формальды кинетика тең
деулері бойынша есептелді, бұл активтендіру энергиясын, экспоненциалды 
факторды және термиялық ыдыраудың жеке кезеңдері үшін жылдамдық
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тұрақтыларын анықтауға мүмкіндік берді. Зерттелген көмірдің термодеструкция процесі айқын көп сатылы 
сипатқа ие және ылғал мен әлсіз байланысқан функционалдық топтарды жоюға, органикалық массаның 
қарқынды ыдырауына және жартылай кокс түзу үшін ең термостабильді құрылымдардың термиялық 
ыдырауына сәйкес келетін үш дәйекті кезеңді қамтитыны анықталды. Қыздыру жылдамдығының жоғары
лауы температураның максималды ыдырау жылдамдығының (Tmax) жоғары температура аймағына жүйелі 
ығысуына, термодеструкцияның максималды жылдамдығының (vmax) жоғарылауына және көмірдің терми
ялық ыдырау процесінің қарқындылығын көрсететін активтендіру энергиясының төмендеуіне әкеледі. 
Бұл жағдайда активтендіру энергиясы келесі ыдырау кезеңіне өткенде артады, бұл процеске Химиялық 
байланыстардың әр түрлі беріктігімен сипатталатын органикалық массаның құрылымдық фрагменттерінің 
дәйекті қатысуын көрсетеді. Зерттелген көмірлер үшін қыздыру жылдамдығы мен жоғары аппроксимация 
дәрежесі бар Tmax және vmax шамалары арасындағы сызықтық тәуелділіктер алынады. Алынған нәтижелер 
көмірдің термиялық ыдырау процестерін математикалық модельдеу кезінде белгіленген заңдылықтарды 
қолдануға мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: термогравиметриялық талдау, көмір, термиялық ыдырау, қыздыру жылдамдығы, кинети
калық параметрлер, ыдырау кезеңдері.
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This study elucidates the kinetic behavior of the thermal decomposition of the organic matter of Kazakhstan 
coals using thermogravimetric analysis. Experiments are performed at different temperatures and heating rates. 
The kinetic parameters were determined using first-order non-isothermal kinetic equations based on the Arrhenius 
relationship, allowing the activation energy, pre-exponential factor, and rate constants to be calculated for the 
individual stages of thermal decomposition. The results demonstrate that the thermal decomposition of the 
investigated coals is a distinctly multistage process comprising three consecutive stages corresponding to the 
removal of moisture and weakly bound functional groups, the intensive decomposition of the organic matter, 
and the degradation of the most thermally stable structures accompanied by semicoke formation. Increasing the 
heating rate systematically shifts the temperature of the maximum decomposition rate (Tmax) to higher values, 
increases the maximum decomposition rate (vmax), and decreases the activation energy, indicating an intensification 
of the thermal decomposition process. Furthermore, the activation energy increases progressively from one 
decomposition stage to the next, reflecting the sequential involvement of structural fragments of the organic matter 
with different chemical bond strengths. Linear relationships were established between the heating rate and the 
values of Tmax and vmax for all investigated coals, with a high degree of approximation. The established kinetic 
relationships provide a basis for the mathematical modeling of coal thermal decomposition processes.

Keywords: thermogravimetric analysis, coal, thermal decomposition, heating rate, kinetic parameters, 
decomposition stages.

Введение. Методы термического анализа позво
ляют получить ценную информацию о термическом 
поведении различных материалов.

К таким характеристикам относятся их темпе
ратурная стабильность, процессы термической де
струкции, фазовые превращения, а также взаимо
действие с различными газами или анализируемыми 
веществами. При этом, одним из эффективных ме
тодов исследования термохимических превращений 
твёрдых отходов и ископаемого топлива является 
термогравиметрический анализ (ТГА), а кривые ТГА 

характеризуют изменение массы образца в зависи
мости от времени или температуры в процессе на
грева. Термогравиметрический анализ широко при
меняется для определения кинетических триплетов 
процессов термического разложения [1], таких как 
шламы нефтепереработки [2], осадки сточных вод 
[3], лигнит [4], уголь [5] и др.

К основным преимуществам ТГА относятся про
стота проведения эксперимента и высокая воспро
изводимость результатов. Для определения кинети
ческих параметров процессов, протекающих при 
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пиролизе угля, необходимо понимать и прогнозиро
вать физико-химические изменения, происходящие 
в ходе термического разложения [6]. ТГА и связан
ные с ним методы широко применяются для опреде
ления характера потери массы, стадий реакции и 
термической реактивности. На основе этих анализов 
были разработаны различные кинетические методы 
для оценки кажущейся энергии активации и харак
теристик реакции материалов.

В литературе представлены различные методы 
определения кинетических параметров неизотер
мических процессов [7], которые подразделяются 
на модельно-зависимые (model-fitting) и модельно-
независимые (model-free) или изоконверсионные 
методы [8, 9].

Использование модельно-зависимого подхода 
позволяет одновременно определить кинетический 
триплет, включающий кажущуюся энергию актива
ции, предэкспоненциальный множитель и функцию 
механизма реакции. Эти кинетические параметры 
угля рассчитывают по данным термогравиметриче
ских кривых, при этом полученная кажущаяся энер
гия активации представляет собой среднее значение 
для соответствующей стадии реакции, что суще
ственно упрощает кинетический анализ [10, 11].

Модельно-независимый метод расчета кинетиче
ских параметров органических веществ основан на 
приближении, который требует построения кинети
ческих кривых при различных скоростях нагрева. 
Несомненным преимуществом модельно-независи
мого метода является возможность определения 
кинетических параметров для каждого значения сте
пени превращения α при термической деструкции 
вещества.

В связи с этим, проведение термогравиметриче
ского анализа для нескольких скоростей нагрева 
при исследовании кинетики пиролиза твердофазных 
систем является одним из наиболее распространен
ных подходов. Использование данных, полученных 
при одинаковой степени превращения по термогра
виметрическим кривым, зарегистрированным при 
различных скоростях нагрева, позволяет определить 
достаточно достоверное значение энергии актива
ции без предварительного выбора кинетической мо
дели [12].

Целью исследования является установление за
кономерностей термической деструкции органиче
ской массы углей (ОМУ) различных месторождений 
Казахстана на основе определения кинетических па
раметров процесса, оценки влияния скорости и тем

пературы нагрева, стадии разложения на кинетику 
пиролиза, а также выявление наиболее перспектив
ных углей для их последующей термохимической 
переработки.

Материалы и методы. В данном исследовании 
термогравиметрический анализ процесса термиче
ской деструкции органической массы углеводород
ного сырья проводили при различных условиях. В 
качестве образцов использовали угли месторожде
ний «Шоптыколь» Майкубенского бассейна (далее 
- Майкубенский уголь), «Шубарколь» (далее - Шу
баркольский уголь), «Сарыадыр» (пласт «Пятимет
ровый») (далее - Сарыадырский уголь).

Метод термогравиметрического анализа позволя
ет определить потерю массы образца угольного ве
щества как функцию температуры при постоянной 
скорости нагрева и тем самым установить значе
ния параметров процесса термической деструкции. 
К основным кинетическим параметрам относятся 
константа скорости реакции, энергия активации и 
предэкспоненциальный множитель, характеризую
щие соответственно скорость реакции, энергетиче
ский барьер и частотный фактор, определяющий 
интенсивность термических превращений.

Для изучения поведения образцов во время 
термодеструкции проводили термический анализ 
TG-DTG/DSC с использованием термогравиметри
ческого анализатора LABSYSTMEvo TG-DTG/DSC 
(SETARAM, Франция), позволяющий проводить 
синхронный термический анализ. Термический ана
лиз проводили с образцами массой 5 мг, в интер
вале температур 30-1000°С при скоростях нагрева 
3-15°C/мин. В качестве газа-носителя использова
ли азот для обеспечения инертной атмосферы, а 
для Шубарскольского угля дополнительно проводи
ли опыты в атмосфере кислорода для сравнитель
ной оценки термического поведения образцов. Для 
характеристики процесса термической деструкции 
ОМУ выбраны следующие показатели: потери масс 
образцов в различных температурных интервалах; 
температура Тmax, скорость vmax, константа скорости 
kmax, соответствующие наибольшей скорости потери 
массы, т.е. максимумам основного разложения на 
кривых DTG в точках перегиба; предэкспоненциаль
ный множитель k0 и энергия активации Еакт, относя
щиеся к стадиям основного термического разложе
ния угля.

Методы расчета основываются на схеме деструк
ции:
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А (исходный уголь) → Б (летучий компонент) + В 

(твердый остаток)

Наличие различных конкурирующих последова
тельно-параллельных процессов при термохимиче
ских превращениях углей (по молекулярному и 
радикально-цепному механизму) часто приводит к 
колебаниям суммарного порядка реакции в пределах 
0,5-1,5. Описать весь процесс разложения угля од
ним уравнением 1-го порядка (мономолекулярного 
превращения) нельзя, поскольку в реальных услови
ях распад ОМУ происходит при взаимном влиянии 
веществ различной природы составляющих ОМУ. 
Но процесс основного термического разложения 
можно описать уравнением формальной кинетики 
1-го порядка и рассчитать Еакт. В связи с этим, 
в силу многообразия и сложности физико-химиче
ских превращений данные кинетические параметры 
описывают не определенные реакции, а суммарные 
процессы термического термического разложения 
ОМУ, поэтому они рассматриваются как «эффектив
ные параметры» формальной кинетики [13].

Математическую обработку термогравиметриче
ских кривых проводили по следующему алгоритму. 
Кинетические параметры основного термического 
разложения ОМУ определяли на основе уравнений 
неизотермической формальной кинетики [14]. В 
качестве исходного уравнения использовали закон 
Аррениуса, описывающий зависимость константы 
скорости реакции (k) от температуры:

𝑘 = 𝑘0𝑒−

𝑅𝑇 (1)

где k – предэкспоненциальный множитель; Е - 
энергия активации; Т - абсолютная температура.

Уравнение (1) можно представить в дифференци
альной форме:

𝑣 = 𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑓(𝛼)𝑘0𝑒−

𝐸
𝑅𝑇 (2)

где v - скорость процесса, α - степень превращения 
ОМУ, f (α) - функция степени превращения.

Степень превращения α находим как:

𝛼 = Δ𝑚𝑖
Δ𝑚

Согласно экспериментальным данным [15], про
цессы основного термического разложения угля 
протекают по первому порядку, поэтому функция f 
(α) = 1 - α. Тогда при помощи логарифмирования 
уравнение (2) преобразуется к виду:

ln[ 1
1 − 𝛼

⋅ 𝑑𝛼
𝑑𝜏
] = ln 𝑘𝑜 −

𝐸
𝑅𝑇 (3)

Уравнение (3) представляет собой линейное урав
нение y=b+a∙x, в котором:

𝑦 = ln[ 1
1 − 𝛼

⋅ 𝑑𝛼
𝑑𝜏
], 𝑏 = ln 𝑘0, 𝑎 = −𝐸, 𝑥 =

1
𝑅
𝑇 (4)

Это позволяет уложить экспериментальные точки 
на прямую, по тангенсу угла наклона которой к оси 
абсцисс можно вычислить энергию активации про
цесса, а по отрезку, отсекаемому по оси ординат - 
предэкспоненту.

Для получения надежных результатов экспери
ментальные данные рассчитывали по методу наи
меньших квадратов, согласно которому коэффици
енты а и b равны:

𝑎 =
𝑛∑𝑛

𝑖=1 𝑥𝑖𝑦𝑖 −∑
𝑛
𝑖=1 𝑥𝑖∑

𝑛
𝑖=1 𝑦𝑖

𝑛∑𝑛
𝑖=1 𝑥

2
𝑖 − (∑

𝑛
𝑖=1 𝑥𝑖)

2 ,

𝑏 =
∑𝑛
𝑖=1 𝑦𝑖 − 𝑎∑

𝑛
𝑖=1 𝑥𝑖

𝑛

(5)

Среднеквадратичные ошибки определения a и b 
(а значит и энергии активации и предэкспоненты) 
определяли как:

𝑆𝑎 =
√


 ∑𝑛

𝑖=1 (𝑦𝑖 − 𝑎𝑥𝑖 − 𝑏)
2

(𝑛 − 2)∑𝑛
𝑖=1 (𝑥𝑖 − 𝑥ср)

2

𝑆𝑏 = √
∑𝑛
𝑖=1 (𝑦𝑖 − 𝑎𝑥𝑖 − 𝑏)

2 − 𝑥𝑖
𝑛 − 2

⋅ √1
𝑛
+

𝑥2ср

∑𝑛
𝑖=1
(𝑥𝑖 − 𝑥ср)

2

Исходя из (5) определяли энергию активации и 
предэкспоненциальный множитель:

𝐸 =
∑𝑛
𝑖=1 ln(

1
1−𝛼 ⋅

𝑑𝛼
𝑑𝜏 ) ⋅ ∑

𝑛
𝑖=1

1
𝑅𝑇 − 𝑛∑

𝑛
𝑖=1 ln(

1
1−𝛼 ⋅

𝑑𝛼
𝑑𝜏 ) ⋅

1
𝑅𝑇

𝑛∑𝑛
𝑖=1 (

1
𝑅𝑇)

2 − (∑𝑛
𝑖=1

1
𝑅𝑇)

2

𝑘0 = exp[
∑𝑛
𝑖=1 ln(

1
1−𝛼 ⋅

𝑑𝛼
𝑑𝜏 ) − 𝑎∑

𝑛
𝑖=1 ln

1
𝑅𝑇

𝑛
]
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Результаты и обсуждение. При анализе термо
гравиметрических кривых выявлены три стадии 
основного разложения ОМУ на дифференциальных 
кривых DTG и DTA, где наблюдаются пики с макси
мумами скорости потери массы (точки перегиба).

На первой стадии фиксируется эндотермический 
эффект на кривой DTА с максимумом при темпера
турах Тmax в интервалах 146-238 °С (для Майкубен
ского угля), 131-230 °С (для Шубаркольского угля) 
и 134-226 °С (для Сарыадырского угля). Данный 
факт связан с испарением воды, выделением кисло
родсодержащих газов за счет разложения боковых 
групп макромолекул, (т.к. углерод-кислородные свя
зи наименее стабильны в термическом отношении). 
На данной стадии происходят преимущественно 
разрыв связей между основными структурными зве
ньями, отщепление и частичный распад боковых 
цепей, частично удаляются O2, N, S. Выход летучих 
веществ в этой области температур невелик. Во 2-й 
стадии наблюдается экзотермический пик с макси
мумом при 364-460 °С (для Майкубенского угля), 
342-439 °С (для Шубаркольского угля) и 357-453 
°С (для Сарыадырского угля). Данный пик отвеча
ет за возрастание интенсивности группы реакций 
термосинтеза вследствие повышения реакционной 
способности веществ нагреваемой ОМУ. При этом 
могут происходить реакции распада оксиаромати
ческих и гетероциклических фрагментов, а также 
термохимические превращения гуминовых веществ 
и синтез на их основе новых более термоустойчи
вых соединений, увеличение числа непредельных 
связей, скорость образования летучих веществ при 
этом увеличивается. На третьей стадии наблюдается 
эндотермический пик с максимумом при 471-567 °С 
(для Майкубенского угля), 461-559 °С (для Шубар
кольского угля) и 462-553 °С (для Сарыадырского 
угля). На данной стадии развиваются реакции тер
мораспада наиболее термостабильных органомине
ральных комплексов, к концу данной стадии наблю
дается выделение основной массы смолы и газооб

разных углеводородов, процесс завершается с обра
зованием полукокса. При дальнейшем повышении 
температуры реакции ароматизации и полициклиза
ции интенсифицируются (с отщеплением газообраз
ных продуктов, преимущественно Н2, и в меньшем 
количестве – СН4, СО, N2), происходит формирова
ние более высокомолекулярных полициклических 
систем сетчатого строения. При скоростях нагрева 
β от 6 до 15 град/мин (кроме скорости 3 град/
мин) на 3-й стадии основного разложения ОМУ 
пики с максимумом скорости потери массы слабо 
выражены, что сопряжено с наложением нескольких 
процессов и невозможностью их раздельной оценки 
для проведения расчета кинетических параметров. 
Незначительный пик при более медленной скорости 
нагрева 3 град/мин позволил рассчитать следующие 
кинетические параметры: Еакт = 166 (±5,7) кДж/
моль, k0 = 1,01∙109 (±2,1∙107) с−1, kmax = 1,41∙10−3 с−1 
(для Майкубенского угля); Еакт = 126 (±4,9) кДж/
моль, k0 = 1,24∙109 (±3,6∙107) с−1, kmax = 1,68∙10−3 с−1 
(для Шубаркольского угля); Еакт = 147 (±5,1) кДж/
моль, k0 = 1,13∙109 (±3,6∙107) с−1, kmax = 1,27∙10−3 с−1 
(для Сарыадырского угля).

Результаты обработки термогравиметрических 
кривых и расчета по вышеописанной методике пред
ставлены в таблицах 1-8 и рисунках 1-5. Для Шубар
кольского угля эксперименты проводили в средах 
азота и кислорода (для сравнения), а для остальных 
углей − в среде азота.

Анализ полученных данных показывает, что для 
всех образцов в температурных интервалах 30-300 
°С и 600-900 °С потери массы ОМУ почти оди
наковы. Однако, в интервале температур 300-600 
°С, где наблюдается второй и третий максимумы, 
наблюдаются более высокие потери массы ОМУ. 
По видимому, это связано с выделением основной 
массы паров смолы и газообразных углеводородов 
с одновременным образованием паров так называе
мой пирогенетuческой воды.

Таблица 1 - Потери масс образцов Майкубенского угля в различных температурных интервалах и 
значения Тmax на стадиях разложения в среде азота

Потеря массы от навески, % Тmax, °С

Стадии разложения

Скорость нагрева, 
°С /мин 30- 300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С

1; 2; 3;

3 12,15 24,78 11,97 48,90 146 364 471

6 11,72 25,66 10,04 47,42 181 403 508

9 12,84 26,36 10,18 49,38 205 429 533

57



N.U. Nurgaliyev et al.

Потеря массы от навески, % Тmax, °С

Стадии разложения

Скорость нагрева, 
°С /мин 30- 300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С

1; 2; 3;

12 11,34 26,03 10,75 48,12 223 448 552

15 11,09 24,53 10,64 46,26 238 460 567

Таблица 2 - Кинетические параметры термодеструкции Майкубенского угля в среде азота

Стадии основного разложения

1 стадия 2 стадияСкорость нагре­
ва, °С/мин kmax, 

10−3 с−1
k0, 102 с−1 Еакт, кДж/

моль
kmax, 10−3 

с−1
k0, 104 с−1 Еакт, кДж/

моль

3 1,33 2,82±0,11 42,0±0,8 1,12 1,77±0,05 92,0±3,4

6 1,81 8,53±0,72 49,3±2,2 1,16 2,81±0,14 90,8±2,7

9 1,23 1,61±0,12 39,1±2,7 1,21 0,52±0,03 85,6±3,3

12 1,74 2,61±0,14 44,0±2,3 1,43 0,28±0,07 80,3±3,9

15 1,46 1,35±0,12 38,3±1,7 1,40 0,12±0,01 81,0±5,6

Таблица 3 - Потери масс образцов Шубаркольского угля в различных температурных интервалах и 
значения Тmax на стадиях разложения в среде азота

Потеря массы от навески, % Тmax, 
0 С

Стадии разложения

Скорость нагрева, 
°С/мин 30-300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С

1; 2; 3;

3 13,08 25,67 12,12 50,87 131 342 461

6 12,49 24,89 10,42 47,80 185 389 498

9 12,04 24,78 10,15 46,97 211 407 523

12 11,85 24,49 9,52 45,86 218 426 542

15 11,03 23,37 9,50 43,90 230 439 559

Таблица 4 - Кинетические параметры термодеструкции Шубаркольского угля в среде азота

Стадии основного разложения

1 стадия 2 стадияСкорость нагре­
ва, °С /мин kmax, 

10−3 с−1
k0, 102 с−1 Еакт, кДж/

моль
kmax, 10−3 

с−1
k0, 104 с−1 Еакт, кДж/

моль

3 1,38 2,82±0,11 47,0±0,9 1,23 1,68±0,08 96,0±3,9

6 1,85 7,83±0,72 45,1±2,5 1,34 2,31±0,12 92,4±3,2

9 1,49 2,13±0,12 41,3±2,3 1,43 1,71±0,04 87,7±4,6

12 1,87 2,84±0,14 43,0±2,8 1,57 0,59±0,06 84,5±3,2

15 1,63 1,58±0,12 38,7±1,9 1,49 0,42±0,02 80,1±4,2
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Таблица 5 - Потери масс образцов Шубаркольского угля в различных температурных интервалах и 
значения Тmax на стадиях разложения в среде кислорода

Потеря массы от навески, % Тmax, °С

Стадии разложения

Скорость 
нагрева,
°С /мин

30-300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С

1; 2; 3;

3 11,80 28,43 16,73 56,96 158 375 479

6 11,25 26,76 14,28 52,29 175 412 526

9 10,87 25,32 12,29 48,48 190 436 556

12 9,92 24,72 11,83 46,47 210 463 571

15 9,18 24,14 11,21 44,53 227 509 618

Таблица 6 - Кинетические параметры термодеструкции Шубаркольского угля в среде кислорода

Стадии разложения

1 стадия 2 стадия

Скорость нагре­
ва, °С /мин

kпер, 10−3 с−1 k0, 102 с−1 Еакт, кДж/
моль

kпер, 10−3 
с−1

k0, 104 с−1 Еакт, кДж/
моль

3 1,88 3,12 56,77 2,82 2,13 77,6

6 1,10 5,48 45,48 3,02 1,83 83,1

9 1,31 2,79 44,83 2,17 0,694 72,9

12 2,85 1,05 41,17 1,24 1,25 62,4

15 1,46 1,01 38,37 2,69 1,97 63,4

Таблица 7 - Потери масс образцов Сарыадырского угля в различных температурных интервалах и 
значения Тmax на стадиях разложения в среде азота

Потеря массы от навески, % Тmax, °С

Стадии разложения

Скорость 
нагрева,
°С /мин

30- 300°С 300-600°С 600-900°С 30-900°С

1; 2; 3;

3 12,03 24,12 11,43 47,88 134 357 462

6 11,23 25,75 10,24 47,42 178 394 501

9 12,18 25,47 10,56 49,38 201 416 522

12 11,21 26,86 11,37 48,12 218 438 540

15 11,78 24,94 10,15 46,26 226 453 553

Таблица 8 - Кинетические параметры термодеструкции Сарыадырского угля в среде азота

Стадии основного разложения

1 стадия 2 стадияСкорость нагрева, 
°С /мин kmax, 

10−3 с−1
k0, 102 с−1 Еакт, кДж/

моль
kmax, 10−3 

с−1
k0, 104 с−1 Еакт, кДж/

моль

3 1,35 2,72±0,13 43,7±0,92 1,23 1,45±0,03 98,2±3,7

6 1,65 7,42±0,64 46,3±2,76 1,19 1,94±0,12 93,3±2,9

9 1,47 1,89±0,11 40,3±2,61 1,34 0,71±0,03 86,8±3,6
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Стадии основного разложения

12 1,69 2,78±0,18 44,8±2,23 1,52 0,54±0,06 82,6±3,4

15 1,39 1,65±0,06 38,3±1,75 1,32 0,47±0,02 80,1±4,8

Увеличение размера угольных частиц d=0,2-5 мм 
приводит к небольшому повышению степени разло
жения ОМУ (6-8%) и не оказывает существенного 
влияния на кинетику исследуемого процесса. Вме
сте с тем, при переходе от одной стадии основного 
разложения к другой при повышении температуры 
при различных скоростях нагрева отмечается замет
ное увеличение энергии активации, что видно на 
примере скорости нагрева 3 град/мин для Майкубен
ского угля: Еакт1 = 42,0 кДж/моль → Еакт2 = 92,0 
кДж/моль → Еакт3 = 166,0 кДж/моль. Разница меж
ду активационными барьерами 1-й и 2-й стадий в 
пределах одинаковых скоростей нагрева составляет 
36-48 кДж/моль (таблица 2). При этом, вероятность 
разрыва определенных типов связей в процессе 
деструкции заметно возрастает, о чем свидетель
ствуют различия между предэкспоненциальными 
множителями 1-й и 2-й стадий (на 1-2 порядка, т.е. 
k01 ~102 с−1, k02 ~103−104 с−1).

Повышение скорости нагрева β от 3 до 15 град/
мин на всех стадиях разложения ОМУ приводит к 
сдвигу значений температур Тmax (соответствующих 

максимальному разложению) в сторону больших 
величин (ΔТmax≈100 °С) и увеличению скорости 
vmax процесса деструкции ОМУ. При этом, аппрок
симация точек прямой линией позволяет получить 
приблизительные зависимости между vmax и β, пока
занные на рисунке 2, с высокими значениями досто
верности аппроксимации R² (более 0,98). Вместе с 
тем, разница между величинами скоростей в точках 
перегиба Δvmax на 1-й и 2-й стадиях также растет 
с повышением скорости нагрева β и взаимосвязь 
между Δvmax и β описывается аналогичной функци
ей, близкой к линейной (как vmax и β). В связи с этим, 
повышение скорости нагрева оказывает на скорость 
реализации процесса с более высоким активацион
ным барьером Еакт2 более существенное влияние, 
способствуя при этом заметному снижению величин 
Еакт2 (например, для Майкубенского: 92,0-81,0 кДж/
моль). Однако это не оказывает заметного влияния 
на общую степень разложения угля, что по всей 
видимости, связано с компенсацией более высокой 
скорости меньшей длительностью процесса термо
лиза (и наоборот).

Рис. 1 - Зависимость температуры в точках пере­
гиба от скорости нагрева Майкубенского угля на 

различных стадиях разложения

Рис. 2 ‒ Зависимость скорости деструкции в точ­
ках перегиба от скорости нагрева Майкубенского 

угля на различных стадиях разложения

Рис. 3 - Зависимость температуры в точках пере­
гиба от скорости нагрева Шубаркольского угля 

на различных стадиях разложения

Рис. 4 - Зависимость скорости деструкции в точ­
ках перегиба от скорости нагрева Шубарколь­

ского угля на различных стадиях разложения
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Повышение скорости нагрева для Шубаркольско
го угля, как в среде азота, так и кислорода, приводит 
к некоторому снижению потери массы ОМУ – с 
50,87-43,9 % и 56,96-44,53 % для азота и кислорода 
соответственно (рисунок 5). Отсюда видно, что на 
степень конверсии угля при термолизе существенно 
влияет время пребывания частиц угля. Вместе с тем, 
общие потери массы ОМУ в среде кислорода превы
шают аналогичные в среде азота, что объясняется 
окислительным действием первого. Данное разли
чие более заметно особенно при низких скоростях 
нагрева 3 и 6 °С.

Рис. 5 - Значения потери масс образцов Шубар­
кольского угля при скоростях нагрева 6-15 °С/

мин в средах азота и кислорода

,

Выводы. Исследовано влияние температуры и 
скорости нагрева углей различных месторождений 
на кинетические параметры процесса термической 
деструкции ОМУ. Установлено, что увеличение раз
мера угольных частиц приводит лишь к незначи
тельному повышению степени термического разло

жения органической массы угля и практически не 
оказывает влияния на кинетику процесса. Показано, 
что повышение скорости нагрева приводит к увели
чению температуры максимальной скорости разло
жения (Tmax) и максимальной скорости термической 
деструкции (vmax), а также к снижению энергии 
активации на стадиях основного разложения угля. 
Установлено, что энергия активации возрастает при 
переходе от первой к последующим стадиям терми
ческой деструкции, что свидетельствует о многоста
дийном характере пиролиза углей. Это указывает 
на последовательное вовлечение в процесс термиче
ского разложения структурных фрагментов органи
ческой массы угля с различной прочностью химиче
ских связей, что согласуется с современными пред
ставлениями о механизме пиролиза углей. Выявле
но, что зависимости максимальной скорости терми
ческой деструкции от скорости нагрева образцов 
описываются линейными функциями с высокой сте
пенью аппроксимации. При этом повышение скоро
сти нагрева способствует интенсификации процесса 
термической деструкции органической массы угля 
за счет увеличения скорости разложения и сокраще
ния продолжительности процесса.

Таким образом, полученные результаты расши
ряют представления о кинетических особенностях 
термической деструкции углей различной степени 
метаморфизма. Установленные кинетические зако
номерности могут быть использованы при матема
тическом моделировании термохимических процес
сов, таких как пиролиз и газификация угля, а также 
при выборе и обосновании рациональных режимов 
их термохимической переработки угольного сырья.
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