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Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
ñóì³øåé âóã³ëëÿ òà òâåðäî¿ á³îìàñè

Ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó äîñë³äæåíî îêðåì³ ñòàä³¿ òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
çðàçê³â âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ, òâåäðî¿ á³îìàñè òà ¿õ ñóì³øåé. Âèêîíàíî ïîð³âíÿííÿ ïîøè-
ðåíèõ ìåòîä³â àïðîêñèìàö³¿ ãðàâ³òîãðàì äëÿ îêðåìèõ ñòàä³é ïðîöåñó òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
òà îáðàíî îïòèìàëüí³ íà îñíîâ³ àíàë³çó â³äíîñíî¿ ïîõèáêè. Îòðèìàíî ê³íåòè÷í³ êîíñòàí-
òè, ÿê³ äîçâîëÿþòü âèçíà÷èòè òðèâàë³ñòü îêðåìèõ ñòàä³é òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ïàëèâ, ùî
äîñë³äæóâàëèñü, òà ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ïðè ðîçðàõóíêàõ ïàëüíèêîâèõ ïðèñòðî¿â.

Ê ë þ ÷ î â ³ ñ ë î â à: òâåðäà á³îìàñà, ñï³ëüíå ñïàëþâàííÿ, òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç,
ê³íåòèêà ãîð³ííÿ.

Ïðîåêòóâàííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ ïàëüíèêîâèõ òà òîïêîâèõ ïðèñòðî¿â ìàº
´ðóíòóâàòèñÿ íà ðîçðàõóíêàõ ïîòî÷íèõ òà ëîêàëüíèõ ðîçïîä³ë³â êîìïî-
íåíò³â ïàëèâà òà îêèñíèêà, ³íòåíñèâíîñò³ ðåàêö³é òà òåïëîâèä³ëåííÿ ïî
çîíàõ ïðèñòðîþ. Ïðè öüîìó ïåðåäáà÷àºòüñÿ íåîáõ³äí³ñòü âèçíà÷àòè òðèâà-
ë³ñòü îêðåìèõ ñòàä³é ïðîöåñó ãîð³ííÿ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü êðèòè÷íèì çíà÷åí-
íÿì ê³íåòè÷íèõ êîíñòàíò îêðåìèõ ñêëàäîâèõ çàãàëüíîãî ïðîöåñó ãîð³ííÿ
òâåðäîãî ïàëèâà. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íà äàíèé ÷àñ òåìàòèêà äîñë³äæåííÿ
ê³íåòèêè òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ òâåðäîãî ïàëèâà º áåççàïåðå÷íèì ë³äåðîì
ñåðåä íàóêîâèõ äîñë³äæåíü ó ãàëóç³ ÿê òåïëîô³çèêè ïðîöåñ³â ãîð³ííÿ, òàê ³
áàãàòîïðîô³ëüíèõ äîñë³äæåíü ïåðåðîáêè òà ï³äãîòîâêè òâåðäèõ ïàëèâ ó
åíåðãåòè÷íîìó ñåêòîð³. Öå ïîÿñíþºòüñÿ íàñàìïåðåä çàëó÷åííÿì âåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ ð³çíîð³äíî¿ á³îìàñè ÿê àëüòåðíàòèâíîãî ïàëèâà ó íàö³îíàëüí³
åíåðãåòè÷í³ ñåêòîðè êðà¿í ÿê ç ìåòîþ ðîçøèðåííÿ ðèíêó åíåðãîðåñóðñ³â,

ISSN 0204–3572. Åëåêòðîí. ìîäåëþâàííÿ. 2018. Ò. 40. ¹ 5 91

� Í.². Äóíàºâñüêà, ß.². Çàñÿäüêî, Ò.Ñ. Ùóäëî, 2018



òàê ³ çà íåîáõ³äíîñò³ óòèë³çàö³¿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ òâåðäèõ ïîáóòîâèõ â³äõîä³â,
â³äõîä³â ïåðåðîáíèõ ãàëóçåé àãðàðíî¿ òà õàð÷îâî¿ ïðîìèñëîâîñò³ [1—7], à
òàêîæ ç ìåòîþ ñóòòºâîãî çìåíøåííÿ íåãàòèâíîãî âïëèâó íà íàâêîëèøíº
ñåðåäîâèùå [8]. Ïðè ïðîåêòóâàíí³ ïðèñòðî¿â äëÿ ñï³ëüíîãî ñïàëþâàííÿ
âóã³ëëÿ òà òâåðäî¿ á³îìàñè, îñîáëèâî äëÿ òåõíîëîã³¿ ñïàëþâàííÿ ó ôàêåë³,
çíàííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â íàáóâàº îñîáëèâî êðèòè÷íîãî çíà÷åííÿ,
îñê³ëüêè ÷åðåç çíà÷í³ òåõíîëîã³÷í³ ñêëàäíîù³ ïîäð³áíåííÿ á³îìàñè äî
ðîçì³ð³â âóã³ëüíîãî ïèëó äîñòóïí³ ðîçì³ðè ïîäð³áíåíî¿ á³îìàñè ïåðåâà-
æàþòü òèïîâ³ ðîçì³ðè ÷àñòîê âóã³ëüíîãî ïèëó íà äâà-÷îòèðè ïîðÿäêè. Çà
òàêèõ îáñòàâèí îñîáëèâó óâàãó ñë³ä ïðèä³ëÿòè ïàëèâí³ êîòëà äëÿ çàáåçïå-
÷åííÿ ïîâíîãî âèãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó á³îìàñè. Ïðè öüîìó, âî÷å-
âèäü, êðèòè÷íèé ÷àñ ïåðåáóâàííÿ ÷àñòîê âèçíà÷àòèìåòüñÿ òðèâàë³ñòþ
ñêëàäîâèõ çàãàëüíîãî ïðîöåñó ãîð³ííÿ, ÿêèé âêëþ÷àº ïðîöåñè ïðîãð³âó
÷àñòêè, çíåâîäíåííÿ, âèõîäó òà ãîð³ííÿ ëåòêèõ, à òàêîæ âèãîðÿííÿ êîêñî-
âîãî çàëèøêó [4, 5, 9].

Äîñë³äæåííÿ çðàçê³â áóëî ïðîâåäåíî íà äåðèâàòîãðàô³ ñèñòåìè Ïàóë³ê-
Ïàóë³ê-Åðäº¿ Q-1000 òà íà ³íòåãðîâàíîìó êîìïëåêñ³ ñèíõðîííîãî òåðì³÷-
íîãî àíàë³çó STA 449 Jupiter ô³ðìè NETZSCH â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ ç³ øâèä-
ê³ñòþ íàãð³âàííÿ 5 òà 20 °Ñ/õâ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð t = 25 � 1000 °Ñ, à
ïðè äîñë³äæåíí³ ñòàä³é çíåâîäíåííÿ òà âèõîäó ëåòêèõ — äî t = 700 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè òåõí³÷íîãî àíàë³çó âêàçàíèõ çðàçê³â íàâåäåíî ó òàáë. 1. Äîñë³-
äæåíî ñóì³ø³ â³ò÷èçíÿíîãî âèñîêîçîëüíîãî òà íèçüêîðåàêö³éíîãî âóã³ëëÿ
ìàðêè ÀØ ç ïåëåòàìè ñîñíè òà ñîëîìè ïøåíèö³ ó ïðîïîðö³ÿõ âóã³ëëÿ:
á³îìàñà 50 : 50 òà 90 : 10.

Ïåðâèíí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ îòðèìàíî ó âèãëÿä³ åëåêòðîííèõ òàá-
ëèöü, à òàêîæ ó ãðàô³÷íîìó âèãëÿä³ (ðèñ. 1). ßê áà÷èìî, ïåðâ³ñí³ äàí³
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Âèä çðàçêà Âèõ³ä ëåòêèõ V
d, % Çîëüí³ñòü A

d, % Âîëîã³ñòü W
r, %

Òèðñà ñîñíè

1 82,93 2,9 8,3

2 83,06 0,9 10

Ïåëåòà

ç ñîëîìè ïøåíèö³ 74,52 8,9 9,2

ç ð³ïàêó 73,08 11,2 9,6

ç êóêóðóäçè 70,55 15 10,6

ç ñî¿ 73,82 11,8 11,4

Âóã³ëëÿ ÀØ 4,69 29,68 1,15

Òàáëèöÿ 1. Ðåçóëüòàòè òåõí³÷íîãî àíàë³çó äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â òâåðäèõ ïàëèâ



âêëþ÷àþòü êðèâ³ ïîòî÷íî¿ ó ÷àñ³ ìàñè, òåìïåðàòóðè, çì³íè ìàñè (ïåðøî¿
ïîõ³äíî¿ dm (�)/d�), òa øâèäêîñò³ çì³íè ìàñè (äðóãî¿ ïîõ³äíî¿ d2m (�)/d��� ó
÷àñ³ ïðîòÿãîì åêñïåðèìåíòó.

Íàâåäåí³ äàí³ äëÿ ïîëÿðíî ð³çíèõ çà ô³çè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè âèä³â
ïàëèâà ìàþòü ÿê³ñíî ïîä³áí³ òåðìîãðàâ³òîãðàìè, ÿê³, òèì íå ìåíøå, ñóòòºâî
â³äð³çíÿþòüñÿ. Òàê, ÿêùî ïðèéíÿòè, ùî ñêëàäîâ³ çàãàëüíîãî ïðîöåñó òåðì³÷-
íî¿ äåñòðóêö³¿ (çíåâîäíåííÿ, âèõ³ä ëåòêèõ, äîãîðÿííÿ êîêñîçîëüíîãî çàëèø-
êó) îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿì Àððåí³óñà çà ìîäåëëþ ðåàêö³¿ ïåðøîãî ïîðÿäêó, òî
ñë³ä î÷³êóâàòè ïîòî÷íî¿ çì³íè ìàñè çðàçêó ó ÷àñ³ ³ç â³äïîâ³äíîþ ïîõ³äíîþ [3,
9], òîáòî, ÿêùî ïðîöåñ ìîæíà îïèñàòè åêñïîíåíö³éíîþ ôóíêö³ºþ, à ñòóï³íü
êîíâåðñ³¿ ïåâíî¿ êîìïîíåíòè � ïðîá³ãàº â³ä íóëÿ äî îäèíèö³, òî ïðèðîäí³ì
áóäå çì³íà íîðìàë³çîâàíî¿ ó ìåæàõ ïðîöåñó ïîõ³äíî¿ â³ä íóëüîâîãî çíà÷åííÿ
÷åðåç ëîêàëüíèé ì³í³ìóì äî ïî÷àòêîâîãî (àáî áëèçüêîãî äî íóëÿ).

Ó ä³éñíîñò³ äàíà îáñòàâèíà íàî÷íî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó âèïàäêó ñóì³øåé
âóã³ëëÿ ç á³îìàñîþ, äëÿ àíòðàöèòó æ âèäàºòüñÿ ìîæëèâèì âèä³ëèòè ÿê

Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ñóì³øåé âóã³ëëÿ òà òâåðäî¿ á³îìàñè
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Ðèñ. 1. Äåðèâàòîãðàâ³òîãðàìà òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ âóã³ëëÿ ÀØ (à) ³ ñîñíîâî¿ ïåëåòè (á):
1 — ïîòî÷íà ìàñà; 2 — øâèäê³ñòü çì³íè ìàñè, ó.î.; 3 — çì³íà ìàñè, ó.î.; 4 — ïîòî÷íà
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Ðèñ. 2. Ãðàâ³òîãðàìè ïîòî÷íî¿ ìàñè çðàçêà ïðè íàãð³âàíí³ ç
ïîñò³é íîþ øâèäê³ñòþ 20 °Ñ/õâ: �— ñîñíà; �— âóã³ëëÿ ÀØ;
�— âóã³ëëÿ ÀØ+ñîñíà (50:50);�— âóã³ëëÿ ÀØ+ñîñíà (90:10)



çàê³í÷åíèé ïðîöåñ ëèøå ñòàä³þ âèõîäó âîëîãè. Íà æàëü, ìåæà ì³æ ñòà-
ä³ÿìè âèõîäó ëåòêèõ òà äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó äëÿ àíòðàöèòó íå
âèçíà÷àºòüñÿ (äèâ. ðèñ. 1), îñê³ëüêè íà êðèâ³é äåðèâàòîãðàìè â³äñóòí³é
íàî÷íèé åêñòðåìóì äî ÷àñó ïðèáëèçíî 2200 ñ., ùî â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóð³
t = 750 °Ñ, ïðè ÿê³é, ïåâíî, â³äáóâàòèìåòüñÿ ³íòåíñèâíå ãîð³ííÿ ëåòêèõ.
Âèõîäÿ÷è ³ç çàçíà÷åíîãî, äåÿêè ³íîçåìí³ àâòîðè ïðîïîíóþòü àíàë³çóâàòè
âåñü ïðîöåñ òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ âóã³ëëÿ ó ä³àïàçîí³ t = 200 � 800 °Ñ [10]
àáî êîðåãóâàòè êîíñòàíòè âèáîðîì ïîðÿäêó ðåàêö³¿ [5, 6].

Ùîïðàâäà, àâòîðè ðîáîòè [10] ïîäàþòü ê³íåòè÷í³ ð³âíÿííÿ ó äâîõ
ä³àïàçîíàõ òåìïåðàòóðè, ùî îïîñåðåäêîâàíî ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü äâîõ
â³äì³ííèõ ïðîöåñ³â, à ó ðîáîò³ [4] óñþ çîíó äåñòðóêö³¿ ðîçä³ëåíî íà îáëàñòü
ï³ðîë³çó òà âëàñíå äîãîðÿííÿ êîêñó, ïðè öüîìó ïðèéíÿòî äóæå ñêëàäí³
ìîäåë³ ðåàêö³é. Äëÿ ï³ðîë³òè÷íî¿ îáëàñò³ â ðîáîò³ [4] çàïðîïîíîâàíî ÷îòè-
ðè îêðåì³ ðåàêö³¿ âèõîäó êîìïîíåíò³â ëåòêèõ ³ äâ³ îêðåì³ ðåàêö³¿ äëÿ çîíè äî-
ãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó òà äâ³ ðåàêö³¿ îêðåìî äëÿ îêèñíîãî ñåðåäîâèùà.

Ïåðâ³ñí³ äàí³ ïðîöåñó çíåâîäíåííÿ äëÿ àíòðàöèòó, ïåëåò ñîñíè òà ¿õ
ñóì³øåé ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Ãðàâ³òîãðàìè äëÿ ïîëÿðíî ð³çíèõ âèä³â ïàëèâà
ó ñòàä³¿ çíåâîäíåííÿ ð³çíÿòüñÿ ê³ëüê³ñíî, õî÷à ìàþòü ïîä³áíèé õàðàêòåð.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ îáîõ ³íäèâ³äóàëüíèõ ïàëèâ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî÷àòêîâå
çðîñòàííÿ ìàñè, ÿêå ïîÿñíþºòüñÿ àáñîðáö³ºþ âîëîãè ïîâ³òðÿ, ï³ñëÿ òîãî
ìàñà çðàçêà çìåíøóºòüñÿ, ïîñòóïîâî äîñÿãàþ÷è ìàêñèìóìó, à ïîò³ì çìåíøåí-
íÿ óïîâ³ëüíþºòüñÿ. Ñóì³ø³ äâîõ ð³çíîð³äíèõ ïàëèâ ìàþòü ïðîì³æíèé õàðàê-
òåð, çñóâàþ÷èñü äî àíòðàöèòó ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ éîãî ÷àñòêè ó ñóì³ø³.

Ãðàâ³òîãðàìè òà äåðèâàòîãðàìè äëÿ àíòðàöèòó òà ñîñíîâî¿ ïåëåòè íà-
âåäåí³ íà ðèñ. 3. Äàí³ îòðèìàíî ó ïîä³áíèõ óìîâàõ â îêèñëþâàëüíîìó
ñåðåäîâèù³ ïðè ïîñò³éí³é øâèäêîñò³ íàãð³âó çðàçê³â 20 °Ñ/õâ. Íà ðèñ. 3, à,
âèäíî, ùî êðèâà ïîõ³äíî¿ çì³íè ìàñè íàâàæêè â³ä òåìïåðàòóðè, íîðìîâàíà
íà ïðîì³æêó 0 … –1, ìàº õàðàêòåðíó äëÿ ïîõ³äíî¿ â³ä åêñïîíåíö³éíî¿ ôóíê-
ö³¿ ôîðìó, àëå íå ñÿãàº íóëüîâîãî çíà÷åííÿ ó ê³íö³ ïðîöåñó, ìàþ÷è êîí-
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Ðèñ. 3. Òåðìîãðàâ³òîãðàìà (1) òà äåðèâàòîãðàìà (2) ïðîöåñó âèõîäó âîëîãè ïðè òåðì³÷í³é
äåñòðóêö³¿ ñîñíîâî¿ ïåëåòè (à) ³ âóã³ëëÿ ÀØ (á)



êðåòíå â³ä’ºìíå çíà÷åííÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîäàëüøèé ïåðåá³ã ïðîöåñó ³ç
çíèæåííÿì ìàñè íàâàæêè. Âî÷åâèäü, â³äáóâàºòüñÿ îäíî÷àñíå çàê³í÷åííÿ
ïðîöåñó çíåâîäíåííÿ òà ïî÷àòîê ïðîöåñó âèõîäó ëåòêèõ. Âêàçàíà îáñòà-
âèíà ñóòòºâî óñêëàäíþº çàñòîñóâàííÿ äèôåðåíö³àëüíîãî ìåòîäó [9], îñ-
ê³ëüêè âèçíà÷åííÿ ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó ëåòêèõ íà ïî÷àòêó ïðîöåñó íå º
ìîæëèâèì ç ãðàâ³òîãðàìè, à âèêîðèñòàííÿ äàíèõ òåõí³÷íîãî àíàë³çó ìîæå
ïðèçâåñòè äî çíà÷íèõ ïîõèáîê, òîìó ùî çíà÷íà ÷àñòèíà ëåòêèõ ìîæå
âèéòè ïðîòÿãîì çàê³í÷åííÿ ïîïåðåäíüîãî ïðîöåñó.

Äàí³, îòðèìàí³ ó ïðîöåñ³ âèõîäó ëåòêèõ, ïîêàçàíî íà ðèñ. 4, à, ó âèãëÿä³
ïîòî÷íî¿ ìàñè çðàçêó çà ïåâíî¿ òåìïåðàòóðè. ßê áà÷èìî, íàÿâí³ñòü á³îìàñè
ç ñóòòºâèì âì³ñòîì ëåòêèõ âèçíà÷àº õàðàêòåð ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó. Íàâ³òü
çà âì³ñòó 10% á³îìàñè óìîâíîãî ïàëèâà íà â³äïîâ³äí³é ãðàâ³òîãðàì³ â³ä-
ñë³äêîâóºòüñÿ çì³íà õàðàêòåðó ïðîöåñ³â ó ä³àïàçîí³ t = 340 � 370 °Ñ, ùî
ö³ëêîì â³äïîâ³äàº óÿâëåííþ ùîäî ïðîöåñó âèõîäó ëåòêèõ. Îñê³ëüêè ³ â
äàíîìó âèïàäêó ïîõ³äíà ïîâåðòàºòüñÿ äî íóëüîâîãî çíà÷åííÿ, ïðèðîäíî
ïðèïóñòèòè, ùî, ÿê ³ ó âèïàäêó âèõîäó âîëîãè, â³äáóâàºòüñÿ ïåâíà ñóïåð-
ïîçèö³ÿ ï³ðîë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â êîêñó, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ çíèæåííÿì
ìàñè çðàçêà. Íà ðèñ. 4, á, íàâåäåíî äåðèâàòîãðàìè âóã³ëëÿ, ñîñíîâî¿ ïåëå-
òè, òà ¿õ ñóì³ø³, íîðìîâàí³ ó ä³àïàçîí³ 0—1 çà ìàêñèìàëüíèì çíà÷åííÿì
ïîõ³äíî¿ d�/d� äëÿ ñîñíîâî¿ ïåëåòè.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ñï³âñòàâí³ äàí³ ãðàâ³òîãðàì ³ äåðèâàòîãðàì äëÿ
÷èñòèõ ïàëèâ òà ¿õíüî¿ ñóì³ø³ ó ïðîïîðö³¿ 50 : 50. Çíà÷åííÿ ïîõ³äíèõ íîð-
ìîâàíî ó ìåæàõ 0—1 çà ìàêñèìàëüíèì çíà÷åííÿì ó êîæíîìó ïðîöåñ³.
Â³äì³íí³ñòü ó íîðìóâàíí³ êðèâèõ ïîõ³äíèõ d�/d� íà ðèñ. 4, á, òà ðèñ. 5
ïîëÿãàº ó òîìó, ùî ó ïåðøîìó âèïàäêó çà áàçó íîðìóâàííÿ ïðèéíÿòå
ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ïîõ³äíî¿ íà â³äð³çêó âèõîäó ëåòêèõ ñåðåä óñ³õ ïðî-
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Ðèñ. 4. Ãðàâ³òîãðàìè (à) òà äåðèâàòîãðàìè (á) ñóì³øåé âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ òà á³îìàñè:
ñîñíà; �— âóã³ëëÿ ÀØ; âóã³ëëÿ ÀØ + ñîñíà (50 : 50); - - - - âóã³ëëÿ ÀØ + ñîñ-

íà (90:10)



öåñ³â ñóì³øåé, íàòîì³ñòü ó äðóãîìó — íîðìóâàííÿ ïðîâåäåíå ëèøå ó
ìåæàõ öüîãî ïðîöåñó äëÿ êîæíî¿ ñóì³ø³.

Äàí³, íàâåäåí³ íà ðèñ. 4, á, äàþòü ìîæëèâ³ñòü ñï³âñòàâèòè ³íòåíñèâ-
í³ñòü ïðîöåñ³â ïðè çðîñòàíí³ ÷àñòêè âóã³ëëÿ â³ä íóëÿ äî îäèíèö³. ßê áà-
÷èìî, ïðè ÷àñòö³ âóã³ëëÿ 50% ³íòåíñèâí³ñòü âèõîäó ëåòêèõ çíèæóºòüñÿ íà
40%, à äëÿ 100% âóã³ëëÿ ïðîöåñ âèõîäó ëåòêèõ íå ìîæíà íàâ³òü ä³àãíîñòó-
âàòè çà â³äñóòíîñò³ ðåàãóâàííÿ äåðèâàòîãðàìè. Ñàìå öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ
äàíèìè, íàâåäåíèìè íà ðèñ. 5, â, ÿê³ ïîêàçóþòü ïîñòóïîâå çðîñòàííÿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ çìåíøåííÿ ìàñè çðàçêà ó íàïðÿìêó çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè. Ó
äàíîìó âèïàäêó ïîñòàº ïèòàííÿ: ç ÿêèì ñàìå ïðîöåñîì àñîö³þâàòè ïîñòó-
ïîâå çðîñòàííÿ ïîõ³äíî¿ ó ä³àïàçîí³ t = 450 � 700 °Ñ çà íàÿâíîñò³ íåçíà÷íî-
ãî ëîêàëüíîãî ì³í³ìóìó (íàéá³ëüøîãî â³ä’ºìíîãî çíà÷åííÿ) ïðè t = 700 °Ñ?
Éìîâ³ðíî, òàêèé õàðàêòåð çì³íè çíà÷åííÿ d�/d� ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ³ç ïî÷àò-
êîì âèãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó.

Òðåáà çàçíà÷èòè, ùî íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ñóì³ø³ á³îìàñè ³ç âèñîêèì
âì³ñòîì ëåòêèõ, íàâ³òü çà íåçíà÷íîãî â³äñîòêó á³îìàñè ó ñóì³ø³, ïðèçâî-
äèòü äî õàðàêòåðíîãî ïðîô³ëþ ãðàâ³òîãðàì òà äåðèâàòîãðàì. Íà ðèñ. 4, á,
óñ³ äåðèâàòîãðàìè ìàþòü õàðàêòåðíèé ì³í³ìóì, ÿêèé ïîçèö³îíóºòüñÿ ïðè
t = 340 � 350 °Ñ. Âèäíî, ùî ïðè çìåíøåíí³ ÷àñòêè á³îìàñè çàê³í÷åííÿ ïðî-
öåñó âèõîäó ëåòêèõ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàáëèæåííÿì ïîõ³äíî¿ äî íóëüîâîãî
çíà÷åííÿ. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ïðàêòè÷íî ïîâíèé âèõ³ä ëåòêèõ ³ ïî÷àòîê ïðî-
öåñó äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó. Òàê, íà êðèâ³é d�/d� äëÿ ñóì³ø³ 90 : 10
ïðè 10% á³îìàñè ÷³òêî âèäíî çìåíøåííÿ ïîõ³äíî¿ d�/d� ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ
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Ðèñ. 5. Ãðàâ³òîãðàìè òà äåðèâàòîãðàìè
á³îìàñè (à), âóã³ëëÿ (á) òà ¿õ ñóì³ø³
50 : 50 (â): 1 — ïîòî÷íà ìàñà ñîñíè; 2 —
çì³íà ìàñè ñîñíè, ó.î.; 3 — ïîòî÷íà
ìàñà âóã³ëëÿ ÀØ; 4 — çì³íà ìàñè âó-
ã³ëëÿ ÀØ, ó.î.; 5 — ïîòî÷íà ìàñà âóã³ë-
ëÿ ÀØ + ñîñíà 50 : 50; 6 — çì³íà ìàñè
âóã³ëëÿ ÀØ + ñîñíà 50 : 50, ó.î.



t = 375 °Ñ, ùî âêàçóº íà çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ïðîöåñó, ìîæëèâî, âèãî-
ðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó á³îìàñè.

Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó ïåðâ³ñíèõ êðèâèõ ïîòî÷íî¿ ìàñè òà çì³íè ìàñè
çðàçê³â ìîæíà ñôîðìóëþâàòè íàñòóïí³ âèñíîâêè:

1. Êðèâ³ ãðàâ³òîãðàì ³ äåðèâàòîãðàì á³îìàñè òà àíòðàöèòó (çà âêðàé
íèçüêîãî âì³ñòó ëåòêèõ) ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ; ó ïðîöåñ³ âèõîäó âîëîãè
äëÿ á³îìàñè, âóã³ëëÿ òà ¿õí³õ ñóì³øåé äåðèâàòîãðàìè ìàþòü ÿñêðàâî âè-
ðàæåíèé ì³í³ìóì (ìàêñèìàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü çì³íè ìàñè íàâàæêè), ï³ñëÿ
ÿêîãî êðèâà d�/d� íàáëèæàºòüñÿ äî íóëüîâîãî çíà÷åííÿ.

2. Äëÿ óñ³õ çðàçê³â ³íäèâ³äóàëüíèõ ïàëèâ òà ¿õí³õ ñóì³øåé ïðîöåñ
çíåâîäíåííÿ íà çàêëþ÷íèõ ñòàä³ÿõ íàêëàäàºòüñÿ íà ïî÷àòîê ïðîöåñó âèõî-
äó ëåòêèõ, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâíå â³äì³ííå â³ä íóëÿ çíà÷åííÿ ïîõ³äíî¿
ñòóïåíþ êîíâåðñ³¿.

3. Ïðîöåñ âèõîäó ëåòêèõ ³ç ÷èñòî¿ á³îìàñè òà ¿¿ ñóì³øåé ç â³ò÷èçíÿíèì
àíòðàöèòîì õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ëîêàëüíîãî ì³í³ìóìó ³íòåíñèâ-
íîñò³, ï³ñëÿ ÷îãî â³äáóâàºòüñÿ éîãî çìåíøåííÿ; ïðè çìåíøåíí³ ÷àñòêè
á³îìàñè ó ñóì³ø³ ïîõ³äíà íàáëèæàºòüñÿ äî íóëüîâîãî çíà÷åííÿ, ùî ñâ³ä-
÷èòü ïðî ïðàêòè÷íî ïîâíå âè÷åðïàííÿ ëåòêèõ ó ñóì³ø³.

4. Ç ãðàâ³òîãðàìè òà äåðèâàòîãðàìè òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ â³ò÷èçíÿíîãî
àíòðàöèòó íå ìîæëèâî âèîêðåìèòè ïðîöåñè âèõîäó ëåòêèõ òà ïî÷àòêó
ãîð³ííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó.

Ìåòîäèêà îáðîáêè òà óçàãàëüíåííÿ äàíèõ. Ñó÷àñí³ òåðìîãðàâ³ìåò-
ðè÷í³ (TGA) òà äåðèâàòîãðàìåòðè÷í³ ìåòîäè àíàë³çó ³ç çàñòîñóâàííÿì
³íôðà÷åðâîíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿, äèôåðåíö³àëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ øèðîêî çà-
ñòîñîâóþòüñÿ ïðàêòè÷íî â óñ³õ ô³çèêî-òåõí³÷íèõ ãàëóçÿõ íàóêè [1—14]. Çà
äîïîìîãîþ öèõ ìåòîä³â àíàë³çóâàëèñÿ ðå÷îâèíè â³ä õàð÷îâèõ ïðîäóêò³â,
ïîë³ìåð³â òà òâåðäèõ ïîáóòîâèõ â³äõîä³â, á³îïàëèâ ³ äî âèêîïíèõ ïàëèâ.
Òàêå ð³çíîìàí³òòÿ îáóìîâèëî íåîáõ³äí³ñòü ðîçðîáêè äîñêîíàëèõ ìåòîä³â
îáðîáêè òà óçàãàëüíåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ [3, 5, 9, 11—13]. Çà
ðåçóëüòàòàìè ðîá³ò [9, 12] ìîæíà íàäàòè êëàñèô³êàö³þ ðåçóëüòàò³â àíàë³çó,
íàâåäåíèõ ó òàáë. 1 (òàáë. 2).
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Ìîäåëüíèé ìåòîä Ïîçàìîäåëüíèé ìåòîä

²çîòåðì³÷íèé Íå³çîòåðì³÷íèé ²çîòåðì³÷íèé Íå³çîòåðì³÷íèé

Ñòàíäàðòíèé Äèôåðåíö³àëüíèé Íîðìàòèâíèé Ê³ññåíäæåðà

Ôð³ìåíà—Êåðîëà Ôð³äìàíà Ôë³íí—Óîëë—Îçàâè

Êîóòñà—Ðåäôåðäà À²Ñ ìåòîä

Òàáëèöÿ 2. Ìåòîäè âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê [1, 12]



Äî ïåðåâàã íå³çîòåðì³÷íîãî ìåòîäó ñë³ä â³äíåñòè òå, ùî âèêîðèñòàííÿ
äàíèõ îäíîãî íå³çîòåðì³÷íîãî ÒGA åêñïåðèìåíòó äëÿ ðîçðàõóíêó ê³íåòè÷-
íèõ êîíñòàíò ïðîöåñó, ÿêèé ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³íîþ ìàñè, çàì³íþº îòðè-
ìàííÿ òà îáðîáêó ñåð³¿ ³çîòåðì³÷íèõ êðèâèõ. Íå³çîòåðì³÷í³ ìåòîäè ÒGA
àíàë³çó áóëî çàñòîñîâàíî äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïðî-
öåñ³â òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ïàëèâ, âêëþ÷àþ÷è ñòàä³¿ çíåâîäíåííÿ òà âèõîäó
ëåòêèõ. Ê³íåòèêó ãîð³ííÿ êîêñî-çîëüíîãî çàëèøêó äîñë³äæåíî çà êâàç³³çî-
òåðì³÷íèì ìåòîäîì.

Íå³çîòåðì³÷íèé ÒGA àíàë³ç çàñòîñîâóºòüñÿ çà îäíèì ³ç òðüîõ ìåòîä³â:
äèôåðåíö³àëüíèì, ³íòåãðàëüíèì òà ïîçàìîäåëüíèì (³çîêîíâåðñ³éíèì) [3,
12]. Çì³íó ìàñè òâåðäî¿ ÷àñòêè ó ïåâíîìó ïðîöåñ³ ìîæíà ìàòåìàòè÷íî
îïèñàòè îäíèì ð³âíÿííÿì, âèêîðèñòîâóþ÷è ô³çè÷í³ êîíñòàíòè òà â³äïî-
â³äí³ ìîäåëüí³ ôóíêö³¿ [2, 3, 9]:

dm

d
k f m

( )
( ( ))

�

�
�
 	 , (1)

äå dm( )� — ïîòî÷íà íà ÷àñ � ìàñà ïåâíî¿ êîìïîíåíòè ó äîñë³äíîìó çðàçêó;
k — êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿; f m( ( ))� — ôóíêö³ÿ, ÿêà îïèñóº ïåâíó
ìîäåëü ðåàêö³¿.

Ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ âèçíà÷àºòüñÿ ç óðàõóâàííÿì çì³íè ìàñè äîñë³äíîãî
çðàçêà íà ïî÷àòêó ïðîöåñó, â ê³íö³ éîãî òà ó ÷àñ³:

� �
 	 	 �( ) / ( )m m m m0 0 , (2)

äå m0 — ïî÷àòêîâà ìàñà çðàçêà; m� — ìàñà çðàçêà íà ìîìåíò çàê³í÷åííÿ
ïðîöåñó, ùî ðîçãëÿäàºòüñÿ; m� — ìàñà çðàçêà íà ÷àñ �. Ñë³ä ìàòè íà óâàç³,
ùî òåðì³í «êîíâåðñ³ÿ» ó äàíîìó âèïàäêó ñòîñóºòüñÿ âèêëþ÷íî ïðîöåñó,
ÿêèé ðîçãëÿäàºòüñÿ. Òîáòî ÿêùî ðîçãëÿäàºòñÿ ïðîöåñ âèõîäó âîëîãè ïðè
ïðîãð³â³ ÷àñòèíêè, ³òèìåòüñÿ ïðî êîíâåðñ³þ âîëîãè, à ïðè ðîçãëÿä³ ïðîöåñó
âèõîäó ëåòêèõ ìàòèìåòüñÿ íà óâàç³ ñàìå êîíâåðñ³ÿ ëåòêèõ ó ñêëàä³ ãîðþ÷î¿
ìàñè çðàçêà. Â³äïîâ³äí³ âåëè÷èíè ó (2) ñòîñóþòüñÿ âèêëþ÷íî êîíêðåòíîãî
ïðîöåñó. Ïðè öüîìó ð³çíèöÿ ó çíàìåííèêó ôîðìóëè (2) âèçíà÷àºòüñÿ âå-
ëè÷èíîþ òîãî ñêëàäíèêà ïàëèâà, ÿêèé áåðå ó÷àñòü ó ïåðåòâîðåíí³. Âî÷å-
âèäü, êðèòè÷íèìè º âèçíà÷åííÿ ÷àñó (ïàðàìåòð³â) ÿê ïî÷àòêó ïðîöåñó
âèõîäó âîëîãè ³ éîãî çàê³í÷åííÿ òà ïî÷àòêó íàñòóïíîãî (âèõîäó ëåòêèõ)
ïðîöåñó, à òàêîæ âèçíà÷åííÿ ìàñè êîìïîíåíòó, ùî ðåàãóº. Íàïðèêëàä äëÿ
çíåâîäíåííÿ öå º òî÷êà, äå äðóãà ïîõ³äíà â³ä ôóíêö³¿ çì³íè ìàñè ïðîõîäèòü
÷åðåç íóëüîâå çíà÷åííÿ ó ä³àïàçîí³ t = 170 � 200 °Ñ, çì³íþþ÷è çíàê ïëþñ
íà ì³íóñ, òîáòî òàì, äå ëîêàëüíà øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ íàáóâàº ì³í³ìàëü-
íîãî çíà÷åííÿ.

Êîíñòàíòó øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ïîäàþòü ó ôîðì³ ð³âíÿííÿ Àððåí³óñà:

k A E RT
 	exp( / ), (3)
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äå A — ïåðåäåêñïîíåíö³àëüíèé ìíîæíèê, 1/ñ; E — åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿,
Äæ/ìîëü; R — óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà — 8,314 Äæ/(ìîëü �Ê�
 T — òåì-
ïåðàòóðà, Ê. ²ç óðàõóâàííÿì (2) òà (3) ð³âíÿííÿ (1) íàáóâàº ôîðìè

d

d
A E RT f

�
�

�
 	exp( / ) ( ). (4)

Äåòàëüíèé àíàë³ç ìåòîä³â çàñòîñóâàííÿ ð³âíÿííÿ (2) äëÿ îáðîáêè
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ÒGA àíàë³çó òà àíàë³ç ìîäåëåé ðåàêö³é íàâå-
äåíî ó [1, 3, 4, 9, 10]. Ïðè íàãð³âàíí³ çðàçêà ³ç ïîñò³éíîþ øâèäê³ñòþ çà-
ëåæí³ñòü çì³íè òåìïåðàòóðè çà ÷àñîì âèãëÿäàº òàê:

T C
 ��� , (5)

äå � — òåìï íàãð³âó. Êîìá³íóþ÷è (4) ³ (5) òà ïðèéíÿâøè ìîäåëü ðåàêö³¿
ïåðøîãî ïîðÿäêó, îòðèìóºìî:

d

dT

A E

RT

�
�

�
	
	�

�
�

�
�
� 	exp ( )1 ,

àáî, ï³ñëÿ ëîãàðèôìóâàííÿ,

ln ln
�
�

�
1	
�
�
�

�
�
� 
 	 �

d

dT

E

RT
A . (6)

Ð³âíÿííÿ (6) º ìåòîäîëîã³÷íîþ áàçîþ äèôåðåíö³àëüíîãî ï³äõîäó äî
âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ êîíñòàíò íà ï³äñòàâ³ ÒGA äîñë³äæåíü ³ ïîêëàäåíå â
îñíîâó øèðîêîâ³äîìîãî ìåòîäà Ôð³äìàíà [9, 12]. Ïîïðè âñþ ïðîñòîòó
ìåòîä Ôð³äìàíà ìàº çíà÷í³ íåäîë³êè, ïîâ’ÿçàí³ ³ç íåîáõ³äí³ñòþ âèçíà÷åííÿ
(6) çà ïîêàçíèêàìè ñòóïåíþ êîíâåðñ³¿ òà ïîõ³äíî¿ â³ä ôóíêö³¿ çì³íè ìàñè ó
÷àñ³. ßê çàçíà÷åíî âèùå, âèçíà÷åííÿ ïîòî÷íîãî ñòóïåíþ êîíâåðñ³¿ ïîòðå-
áóº íå ëèøå âèì³ðó ïîòî÷íî¿ ìàñè çðàçêà, àëå ³ âèçíà÷åííÿ ïî÷àòêîâîãî
âì³ñòó êîìïîíåíòó, îñê³ëüêè ó áàãàòüîõ âèïàäêàõ íà ãðàâ³òîãðàìàõ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ ïî÷àòêîâå ï³äâèùåííÿ ìàñè, ÿêå àñîö³þþòü ³ç àáñîðáö³ºþ âîëîãè
ïðè íàãð³â³ á³îìàñè. Ïðè öüîìó âèçíà÷åííÿ ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó âîëîãè
ñòàº âêðàé ñêëàäíèì, à, âðàõîâóþ÷è íåçíà÷íèé âîëîãîâì³ñò çðàçê³â çà
òåõí³÷íèì àíàë³çîì, ïîõèáêà ìîæå ñêëàäàòè ñóòòºâó âåëè÷èíó. Êðèòè÷-
íèì ìîìåíòîì äàíî¿ ìåòîäîëîã³¿ º òàêîæ íåîáõ³äí³ñòü ìàñøòàáóâàòè çíà-
÷åííÿ ïîõ³äíî¿ d dT� / , çâàæàþ÷è íà ðåàëüíó êðèâó m� , à òàêîæ òî÷íå
âèçíà÷åííÿ ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó äàíîãî êîìïîíåíòó, ùî º âêðàé ñêëàäíèì
çàâäàííÿì.

Â³äïîâ³äíî äî ³íòåãðàëüíîãî ï³äõîäó, ÿêèé íàáóâ çíà÷íîãî ïîøèðåííÿ
[7, 9, 14] â îñòàíí³ ðîêè, ð³âíÿííÿ (6) ³íòåãðóþòü:

�
�
�

� �
�

0 0
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1� �	
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�
�
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d
A

E
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dT

T

Ln ( ) exp . (7)
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Îñê³ëüêè âèðàç ó ïðàâ³é ÷àñòèí³ (7) íå ³íòåãðóºòüñÿ àíàë³òè÷íî, äëÿ îòðè-
ìàííÿ ïðèéíÿòíèõ àïðîêñèìàö³é çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâàòè çíà÷íó
ê³ëüê³ñòü âèðàç³â çàçâè÷àé ó âèãëÿä³ ðÿä³â ÷è ðàö³îíàëüíèõ äðîá³â [6—9,
11, 13]. Ó [9] çàïðîïîíîâàíî çàñòîñóâàòè ìåòîä ³íòåãðóâàííÿ ïî ÷àñòèíàõ.
Ââ³âøè çì³ííó x E RT
 / , îòðèìàºìî

g
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x

x
dx

x

( )
exp( )
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�
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� 2

³ ðîçãëÿíåìî ôóíêö³þ p x
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( )
exp( )



	

�
� 2

, ÿêó ïðî³íòåãðóºìî ïî ÷àñòèíàõ:
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dx
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exp( )
2 2 2

2
.

Çàñòîñóâàâøè ³íòåãðóâàííÿ ïî ÷àñòèíàõ ïîñë³äîâíî äî ³íòåãðàëà ó ïðàâ³é
÷àñòèí³ âèðàçó, ïîñë³äîâíî ìàòèìåìî
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Îáìåæèâøèñü äâîìà ÷ëåíàìè ðÿäó, ìàòèìåìî çàãàëüíîâ³äîìó àïðîêñè-
ìàö³þ Êîóòñà—Ðåäôåðíà [7]:
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Ó çàãàëüíîìó âèïàäêó àïðîêñèìîâàíå ðÿäîì ð³âíÿííÿ âèãëÿäàòèìå òàê:
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Ð³âíÿííÿ (8) ³ (9) äàþòü çìîãó âèçíà÷àòè ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çà
ðåçóëüòàòàìè ÒGA åêñïåðèìåíò³â, âèêîðèñòîâóþ÷è âèêëþ÷íî ïîòî÷í³ äà-
í³ ç ãðàâ³òîãðàì ³ íå çâåðòàþ÷èñü äî óñêëàäíåíîãî âèçíà÷åííÿ ïîõ³äíèõ
çì³íè ìàñè ó ÷àñ³.

Îñòàíí³ì ÷àñîì ç’ÿâèëèñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ, ÿê³ àïðîêñèìóþòü òåìïå-
ðàòóðíèé ³íòåãðàë Àððåí³óñà çà äîïîìîãîþ äð³áíî-ðàö³îíàëüíèõ âèðàç³â
òà ïîë³íîì³â [6, 11, 13]. Ó [13] áóëî çàïðîïîíîâàíî íîâó àïðîêñèìàö³þ äëÿ
òåìïåðàòóðíîãî ³íòåãðàëó ó ð³âíÿíí³ (6), ÿêà âèäàºòüñÿ á³ëüø âäàëîþ,
îñê³ëüêè çàáåçïå÷óº íàéêðàùó àïðîêñèìàö³þ íèçêè äîñë³äíèõ äàíèõ ïîï-
ðè á³ëüøó ñêëàäí³ñòü:
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Ó [9] çàïðîïîíîâàíî íàñòóïíó àïðîêñèìàö³þ òåìïåðàòóðíîãî ³íòåãðàëà:
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x x x x
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Â³äòàê, çàãàëîì âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ êîíñòàíò ðîçãëÿíóòèìè ìåòî-

äàìè ïîëÿãàº ó àíàë³ç³ ãðàô³ê³â çàëåæíîñòåé ln
1

1	
�
�
�

�
�
�

�
�d

dT
, ln

max

�

T 2

�

�
��

�

�
��, ln ( )�

àáî ³íøèõ àïðîêñèìàö³éíèõ çàëåæíîñòåé â³ä1/T ÿê³ ÿâëÿþòü ñîáîþ ïðÿìó
ç êóòîì íàõèëó E R/ , òà äîäàíêîì, ÿêèé ó ò³é ÷è ³íø³é ôîðì³ â³äòâîðþº
ïåðåäåêñïîíåíö³àëüíèé ìíîæíèê A.

Çà äèôåðåíö³àëüíèì ìåòîäîì áóëî îáðîáëåíî ïåðâèíí³ äàí³ äåðèâàòî-
ãðàì (òàáë. 3). ßê âèäíî ç òàáë. 3, ñòàä³ÿ âèãîðÿííÿ êîêñî-çîëüíîãî çà-
ëèøêó ñÿãàº òåìïåðàòóðè ïðèáëèçíî 1000 °Ñ, ïðè öüîìó çà ïîì³ðíèõ
âåëè÷èí E âåëè÷èíà çì³ííî¿ x, çà ÿêîþ ïðîâîäèëàñÿ àïðîêñèìàö³ÿ òåìïåðà-
òóðíîãî ³íòåãðàëà, ìîæå çìåíøóâàòèñü äî çíà÷åíü 3,0—3,5. Îñê³ëüêè òî÷-
í³ñòü àïðîêñèìàö³¿ òåìïåðàòóðíîãî ³íòåãðàëà (7) çàëåæèòü â³ä âåëè÷èíè çì³í-
íî¿ ³ çíèæóºòüñÿ ïðè çìåíøåíí³ çíà÷åííÿ x íèæ÷å ï’ÿòè, íåîáõ³äíî îö³íèòè
ïîõèáêó àïðîêñèìàö³¿ òà çàñòîñóâàòè ìåòîä Êîóòñà—Ðåäôåðíà äëÿ îá-
ðîáêè äàíèõ ç ê³íåòèêè äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó, òîáòî ïðè çíà÷åí-
íÿõ t > 600�800 °Ñ.

Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ñóì³øåé âóã³ëëÿ òà òâåðäî¿ á³îìàñè
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Äëÿ îö³íêè òî÷íîñò³ àïðîêñèìàö³¿ ó ñåðåäîâèù³ MathCad áóëî ðîç-
ðàõîâàíî çíà÷åííÿ ³íòåãðàëó (7) ÷èñåëüíèì ìåòîäîì òà ñï³âñòàâëåíî ³ç
àïðîêñèìàö³éíèìè çíà÷åííÿìè, ðîçðàõîâàíèìè ïðè òèõ æå çíà÷åííÿõ x.
Ïðè öüîìó ïîñë³äîâíî âðàõîâóâàëèñÿ ïåðøèé, äðóãèé òà òðåò³é ÷ëåíè
ðÿäó (9). Ðîçðàõîâàíî òàêîæ ³ çàïðîïîíîâàíå ñï³ââ³äíîøåííÿ (10). Ðåçóëü-
òàòè ñï³âñòàâëåííÿ ó âèãëÿä³ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ â³äíîñíî¿ ïîõèáêè â³ä
ïàðàìåòðà x íàâåäåíî íà ðèñ. 6, ³ç ÿêîãî âèäíî, ùî âæå ïðè x = 5 ïîõèáêà
àïðîêñèìàö³¿ ðÿäîì ñÿãàº 20%. Ïðè öüîìó çá³ëüøåííÿ âðàõîâàíèõ ÷ëåí³â
ðÿäó ïîã³ðøóº òî÷í³ñòü àïðîêñèìàö³¿. Íàòîì³ñòü çàïðîïîíîâàíà àïðîêñè-
ìàö³ÿ (10) ïðè x� 3ïîêàçóº â³äì³ííó áëèçüê³ñòü ðåçóëüòàò³â, ïîïðè òå ùî ¿¿
âèêîðèñòàííÿ äåùî óñêëàäíåíå.

Áåðó÷è äî óâàãè íàâåäåíå, ìîæíà çàïðîïîíóâàòè ìåòîäèêó îáðîáêè
äàíèõ çà ìåòîäîì íàáëèæåíü òà âèçíà÷åííÿ íà ¿õí³é îñíîâ³ ê³íåòè÷íèõ
êîíñòàíò. Ïîäàâøè äàí³ ó âèãëÿä³
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Çðàçîê
ïàëèâà

Çíåâîäíåííÿ Âèõ³ä
ëåòêèõ

Âèãîðÿííÿ êîêñîâîãî
çàëèøêó

t, °Ñ tmax,
°Ñ

×àñòêà
ìàñè,% t, °Ñ tmax,

°Ñ
×àñòêà
ìàñè,% t, °Ñ tmax,

°Ñ
×àñòêà
ìàñè,%

Òèðñà
ñîñíè

1 27—120 65 7,2 120—416 301 79,8 416—697 í/â 13

2 32—136 56 6,8 136—404 307 77,2 404—610 í/â 16

Ïåëåòà

ñîëîìè
ïøåíèö³ 24—187 100 6,18 187—440 290 62,6 440—920 í/â 31,19

ð³ïàêó 23—194 103 9,54 194—418 303 57,98 418—872 í/â 32,32

êóêóðóäçè 24—186 99 9,44 186—416 281 58,02 416—940 í/â 32,51

ñî¿ 23—161 98 9,23 161—404 294 56,79 404—898 í/â 33,89

Òàáëèöÿ 3. Ñòàä³¿ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ çðàçê³â á³îìàñè



òà 1/T. Ïðè öüîìó, ÿê ³ ðàí³øå, çíà÷åííÿ E2 òà A2 áóäóòü âèçíà÷àòèñÿ êóòîì
íàõèëó ïðÿìî¿ òà â³äð³çêîì íà ïåðåòèí³ ïðÿìî¿ òà îñ³ îðäèíàò. Ïðè íåîá-
õ³äíîñò³ äàíó ïðîöåäóðó ìîæíà ïîâòîðèòè íàñòóïíèì íàáëèæåííÿì ç
íîâèìè çíà÷åííÿìè E2 òà A2.

Íà ðèñ. 7 çîáðàæåíî îòðèìàí³ äàí³ äëÿ âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ íà ñòàä³ÿõ
äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó. ßê áà÷èìî, óðàõóâàííÿ àïðîêñèìàö³¿ òåì-
ïåðàòóðíîãî ³íòåãðàëó (10) äîçâîëÿº îòðèìàòè çíà÷åííÿ, ñóòòºâî â³äì³íí³
â³ä òàêèõ ïðè àïðîêñèìàö³¿ ðÿäîì ñàìå íà ñòàä³¿ âèãîðÿííÿ êîêñîâîãî
çàëèøêó, êîëè çíà÷åííÿ E RT/ çìåíøóþòüñÿ. Ä³éñíî, ñàìå ïðè1/T < 0,0012
ðîçõîäæåííÿ ë³í³é çðîñòàº, ùî ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâî â³äì³ííèõ ê³íåòè÷-
íèõ êîíñòàíò.

Âîäíî÷àñ, íà ñòàä³ÿõ çíåâîäíåííÿ òà âèõîäó ëåòêèõ äîö³ëüíî âèêî-
ðèñòîâóâàòè ìåòîä Êîóòñà—Ðåäôåðíà ÿê ïðîñò³øèé òà ïðèéíÿòí³øèé çà
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Y, ó.î.

y = x	 	5248,7 11,338

y = x	 	6146,9 9,4505

1 , 1/ /T K0,00075 0,00095 0,00115 0,00135 0,00155

	 !

	 "

	 #

	�$

	��

Ðèñ. 7. Çàëåæí³ñòü Y â³ä 1/ T äëÿ àíòðàöèòó íà ñòàä³¿ äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî
çàëèøêó: � — ìåòîä Êîóòñà—Ðåäôåðíà; — ïîïðàâêà Ñåíóìà—ßíãà
(10): ìåòîä Êîóòñà—Ðåäôåðíà; ïîïðàâêà Ñåíóìà— ßíãà
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Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü ìîäóëÿ â³äíîñíî¿ ïîõèáêè àïðîêñèìàö³¿ òåìïå-
ðàòóðíîãî ³íòåãðàëà â³ä x = Å/RT ³ âðàõîâàíèõ ÷ëåí³â ðÿäó çà ìå-
òîäîì Êîóòñà—Ðåäôåðíà (1—3) òà ïîïðàâêà Ñåíóìà— ßíãà (4):
1 — n = 1; 2 — n = 2; 3 — n = 3



òî÷í³ñòþ àïðîêñèìàö³¿. Íà ðèñ. 8 íàâåäåíî ñåð³¿ äàíèõ íà ñòàä³¿ çíåâîä-
íåííÿ äëÿ âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ, ïîäð³áíåíî¿ ñîñíîâî¿ ïåëåòè òà ¿õí³õ ñó-
ì³øåé. Ïðÿì³ ë³í³¿, ùî àïðîêñèìóþòü äàí³ äëÿ ñóì³øåé, ëîêàë³çóþòüñÿ ì³æ
òàêèìè äëÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ ïàëèâ, ùî º ö³ëêîì ïðèðîäí³ì. Îäíàê ñë³ä çà-
çíà÷èòè, ùî âì³ñò ëèøå 10 % çà ìàñîþ ñîñíîâî¿ ïåëåòè ³ñòîòíî ï³äâèùóº
øâèäê³ñòü çíåâîäíåííÿ, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ íà ñòàä³¿ âèõîäó ëåòêèõ.
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1 , 1/ /T K
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y =	5777,1x + 1,9224
y = 	5056,8x + 0,0773
y =	 	

	
3551,2x 4,1584

y =	2996,9x 5,9922

	 "

	 !

	 �

	 $

0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028

Y, ó.î.

Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü Y â³ä 1/ T äëÿ âóã³ëëÿ, ñîñíîâî¿ ïåëåòè òà
¿õí³õ ñóì³øåé äëÿ ñòàä³¿ âèõîäó âîëîãè (âîëîãîâì³ñò îá÷èñ-
ëåíî çà ðåçóëüòàòàìè òåõàíàë³çó):�— ñîñíà; + — ÀØ + ñîñíà
50:50; �— âóã³ëëÿ ÀØ+ñîñíà 90:10; % — âóã³ëëÿ ÀØ
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Ðèñ. 9. Çì³íà ïîòî÷íî¿ ìàñè íàâàæêè ïðè ¿¿ òåðì³÷í³é äåñòðóêö³¿ äëÿ ñîñíîâî¿ ïåëåòè (à) ³
âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ (á): � — åêñïåðèìåíò; — ðîçðàõóíîê



Ó òàáë. 4 íàâåäåíî äàí³ äëÿ ñòàä³é çíåâîäíåííÿ òà âèõîäó ëåòêèõ.
Òî÷í³ñòü òà íàä³éí³ñòü îòðèìàíèõ ê³íåòè÷íèõ êîíñòàíò ï³äòâåðäæåíî ðîç-
ðàõóíêàìè ñòàä³é òåðì³÷íî¿ äåãðàäàö³¿ òâåðäîãî ïàëèâà ó ñåðåäîâèù³
MathCad. Âèð³øóâàëàñÿ ñèñòåìà äèôåðåíö³àëüíèõ ð³âíÿííÿ âèäó

d

dT

i�



A E

RT

i i
i

�
�exp ( )	�

�
�

�
�
� 	1

äëÿ ñòàä³é çíåâîäíåííÿ òà âèõîäó ëåòêèõ ³ âèðàõîâóâàëàñÿ ïîòî÷íà ìàñà
íàâàæêè â³äïîâ³äíî äî óìîâ åêñïåðèìåíòó. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â
íàâåäåíî íà ðèñ. 9, ³ç ÿêîãî âèäíî, ùî îòðèìàí³ ê³íåòè÷í³ êîíñòàíòè
äîçâîëÿþòü äîñòàòíüî òî÷íî ðîçðàõóâàòè çì³íó ìàñè ïàëèâà ïðè éîãî
òåðì³÷í³é äåñòðóêö³¿.
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Ïàëèâî
Ïåðåäåêñïî-
íåíö³àëüíèé
ìíîæíèê, 1/ñ

Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿,
Äæ/(ìîëü�K) t, °Ñ

Çíåâîäíåííÿ

Âóã³ëëÿ ÀØ 7,432 24917,06 91,6—288,0

Ïåëåòà

ñîñíè 2084,929 39665,26 66,1—172,9

ñîëîìè 2848,674 40735,27 66,6—166,2

Ñóì³ø

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîñíè 50/50 2483,239 40756,06 76,8—176,1

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîñíè 90/10 83,47544 33877,06 90,9—225,5

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîëîìè 90/10 7652,619 45699,56 82,4—185,7

Âèõ³ä ëåòêèõ

Ïåëåòà

ñîñíè 20833,67 76562,79 172,9—411,2

ñîëîìè 5,861945 36527,56 166,2—407,6

Ñóì³ø

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîñíè 50/50 27603,07 76559,47 176,1—407,1

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîñíè 90/10 267478,2 89092,82 225,5—400,6

âóã³ëëÿ ÀØ ³ ïåëåò ñîëîìè 90/10 34136,62 75422,95 185,7—379,9

Òàáëèöÿ 4. Ê³íåòèêà çíåâîäíåííÿ ³ âèõîäó ëåòêèõ âóã³ëëÿ ÀØ,
á³îìàñè òà ¿õ ñóì³øåé



Âèñíîâêè

Çà ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü ê³íåòèêè îêðåìèõ ñòàä³é òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
òâåðäîãî ïàëèâà (âóã³ëëÿ ìàðêè ÀØ òà îêðåìèõ âèä³â òâåðäî¿ á³îìàñè)
âñòàíîâëåíî, ùî òî÷í³còü ìåòîäó Êîóòñà—Ðåäôåðíà äîçâîëÿº çàñòîñîâó-
âàòè éîãî äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ êîíñòàíò ïðîöåñ³â âèõîäó âîëîãè òà
ëåòêèõ ïðè òåðì³÷íîìó ðîçêëàäåíí³ á³îìàñè òà âóã³ëëÿ. Äëÿ âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèõ ïðîöåñ³â (äîãîðÿííÿ êîêñîâîãî çàëèøêó) ñë³ä çàñòîñîâóâàòè
êîìá³íîâàíèé ìåòîä ³òåðàö³éíîãî íàáëèæåííÿ. Îòðèìàí³ ê³íåòè÷í³ êîíñ-
òàíòè äîçâîëÿþòü òî÷íî ðîçðàõîâóâàòè çì³íó ìàñè äîñë³äæåíèõ ïàëèâ ïðè
âèçíà÷åíí³ òðèâàëîñò³ ñòàä³é ¿õíüî¿ òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿. ¯õ ìîæíà òàêîæ
âèêîðèñòîâóâàòè ïðè ðîçðàõóíêàõ ïàëüíèêîâèõ ïðèñòðî¿â.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÄÅÑÒÐÓÊÖÈÈ
ÑÌÅÑÅÉ ÓÃËß È ÒÂÅÐÄÎÉ ÁÈÎÌÀÑÑÛ

Ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàíû îòäåëüíûå ñòàäèè òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè îáðàçöîâ óãëÿ ìàðêè ÀØ, òâåäðîé áèîìàññû è èõ ñìåñåé. Âûïîëíåíî ñðàâ-
íåíèå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ àïïðîêñèìàöèè ãðàâèòîãðàì äëÿ îòäåëüíûõ ñòàäèé
ïðîöåññà òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè è âûáðàíû îïòèìàëüíûå íà îñíîâå àíàëèçà îòíîñè-
òåëüíîé ïîãðåøíîñòè. Ïîëó÷åíû êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëèòü ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü îòäåëüíûõ ñòàäèé òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè èññëåäóåìûõ òîïëèâ, êîòî-
ðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ðàñ÷åòàõ ãîðåëî÷íûõ óñòðîéñòâ.

Ê ë þ ÷ å â û å ñ ë î â à: òâåðäàÿ áèîìàññà, ñîâìåñòíîå ñæèãàíèå, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñ-
êèé àíàëèç, êèíåòèêà ãîðåíèÿ.

N.². Dunayevska, Ya.I. Zasiadko, T.S. Shchudlo

THE STUDY OF THERMAL DESTRUCTION KINETICS
OF COAL AND SOLID BIOMASS MIXTURES

Thermogravimetric studies of thermal destruction of individual stages of anthracite coal, biomass
and their mixtures have been conducted. A comparison of the common methods of gravitogram
approximation for individual stages of the process of thermal destruction is performed and the op-
timal ones are selected based on the analysis of the relative error. Kinetic constants are obtained,
which allow determining the duration of individual stages of thermal destruction of the studied
fuels, which can be used in calculations of burner devices.

K e y w o r d s: solid biomass, co-firing, thermogravimetric analysis, combustion kinetics.
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ÄÓÍÀªÂÑÜÊÀ Íàòàë³ÿ ²âàí³âíà, êàíä. òåõí. íàóê, ïðîâ. íàóê. ñï³âðîá., äèðåêòîð ²í-òó âóã³ëü-

íèõ åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè. Â 1975 ð. çàê³í÷èëà Êè¿âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³í-ò. Îáëàñòü

íàóêîâèõ äîñë³äæåíü — òåðì³÷íå ïåðåòâîðåííÿ òâåðäèõ ïàëèâ.

ÇÀÑßÄÜÊÎ ßðîñëàâ ²âàíîâè÷, êàíä. òåõí. íàóê, ïðîôåñîð Íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó õàð-

÷îâèõ òåõíîëîã³é. Â 1975 ð. çàê³í÷èâ Êè¿âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³í-ò. Îáëàñòü íàóêîâèõ äîñë³ä-

æåíü — áàãàòîôàçí³ ïîòîêè, òåïëîïåðåäà÷à, òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç, ñï³ëüíå ñïàëþâàííÿ

á³îìàñè ç âóã³ëëÿì.

ÙÓÄËÎ Òàðàñ Ñåðã³éîâè÷, ìàã³ñòð åíåðãåòèêè, ìîë. íàóê. ñï³âðîá. ²í-òó âóã³ëüíèõ åíåðãî-

òåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè. Â 2007 ð. çàê³í÷èâ Íàö³îíàëüíèé òåõí³÷íèé óí³âåðñèòåò «Êè¿âñüêèé

ïîë³òåõí³÷íèé ³í-ò». Îáëàñòü íàóêîâèõ äîñë³äæåíü — ñï³ëüíå ñïàëþâàííÿ òâåðäî¿ á³îìàñè ç

âóã³ëëÿì.
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