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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íà ôîíå íåïðåðûâíîãî ðîñòà öåí íà íåôòü
è ãàç âî âñåì ìèðå âîçðîc èíòåðåñ ê óãëþ êàê
àëüòåðíàòèâíîìó èñòî÷íèêó ýíåðãèè. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ îñíîâíîå êîëè÷åñòâî äîáûâàåìîãî
óãëÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ öåëåé.

Öåííîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óãëåé ìàðîê Ä,
ÄÃ, Ã, ÑÑ, ÒÑ è Ò â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ
èõ ýíåðãåòè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, î êîòîðîì
ñóäÿò ïî ïîêàçàòåëþ òåïëîòû ñãîðàíèÿ è ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðè ãîðåíèè. Ïðè ýòîì
ñòàòèñòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå (êèíåòè÷åñêèå)
õàðàêòåðèñòèêè ãîðåíèÿ óãëÿ ñóùåñòâåííûì
îáðàçîì çàâèñÿò îò ñòåïåíè åãî ìåòàìîðôèç-
ìà è ïåòðîãðàôè÷åñêîãî ñîñòàâà. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ïîâûøåíèè ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïðè ãîðåíèè ñíèæàåòñÿ,
è óäåëüíàÿ ñêîðîñòü ñãîðàíèÿ ÷àñòèö ðàçëè÷-
íûõ óãëåé ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ â 5�7 ðàç [1].
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî èçìåíåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ óãëåé ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ìåòàìîð-
ôèçìà â ïðîöåññàõ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêèå êðèâûå, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà, îáðàáîòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êîì-
ïüþòåðíîé ïðîãðàììû Model Free. Ïîêàçàíî, ÷òî èíòåíñèâíàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà óãëåé ðàçíûõ ñòàäèé
ìåòàìîðôèçìà (äëèííîïëàìåííîãî è òîùåãî) ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ÷òî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â ñíèæåíèè ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî âñåìó òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñ-
òðóêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûé èç èññëåäîâàííûõ óãëåé ïðè ãîðåíèè â âîçäóø-
íîé ñðåäå � ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé íèçêîìåòàìîðôèçîâàííûé äëèííîïëàìåííûé óãîëü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãîëü, äëèííîïëàìåííûé, òîùèé, òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ, ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ

Ïðîâåäåííûìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿìè íà
ïðèìåðå óãëÿ ìàðêè Á óñòàíîâëåíà çàâèñè-
ìîñòü óâåëè÷åíèÿ åãî ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè â ïðîöåññàõ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè îò èíòåíñèâíîñòè ìåõàíè÷åñêèõ âîç-
äåéñòâèé [2�4], ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîèñõîäÿùè-
ìè  ïðîöåññàìè ïðåîáðàçîâàíèÿ îòíîñèòåëü-
íî âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ îðãà-
íè÷åñêîé ìàññû óãëÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå èçìåíå-
íèÿ  ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ïðîöåññàõ òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (ÒÎÄ) ìåõàíî-
àêòèâèðîâàííûõ óãëåé áîëåå âûñîêèõ ñòàäèé
ìåòàìîðôèçìà (äëèííîïëàìåííûõ è òîùèõ).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðà-
íû îáðàçöû óãëåé Êóçíåöêîãî óãîëüíîãî áàñ-
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ñåéíà ìàðîê Ä è Ò ñ çîëüíîñòüþ Àñ = 6.46
è 6.15 % è âûõîäîì ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ (Vdaf),
ðàâíûì 41 è 12.4 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîáû
ïîäâåðãàëèñü àêòèâàöèîííîìó èçìåëü÷åíèþ
â ìåëüíèöàõ ñ ðàçëè÷íûì òèïîì ìåõàíè÷åñ-
êèõ âîçäåéñòâèé: â äåçèíòåãðàòîðå, äëÿ êî-
òîðîãî õàðàêòåðíî óäàðíîå ðàçðóøåíèå, è
â öåíòðîáåæíî-ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå òèïà Ì-3
ñ èñòèðàþùå-ðàçäàâëèâàþùèì âèäîì âîçäåé-
ñòâèÿ. Ñîîòíîøåíèå ìàññû ìåëþùèõ òåë
è ìàññû óãëÿ ñîñòàâëÿëî 10 : 1. Ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òÿæåëûõ îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé áûëà
ïîëó÷åíà ëåãêàÿ ôðàêöèÿ óãëåé (d < 1.4 ã/ñì3).

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâåäåí ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òåðìîâåñîâ TG 209 F1 (Netzsch). Äåð-
æàòåëè îáðàçöà � ñòàíäàðòíûå êîðóíäîâûå
òèãëè. Äëÿ ïðèáëèæåíèÿ ñîñòàâà ãàçà ê ñîñòàâó
âîçäóõà èñïîëüçîâàëè ñìåñü àðãîíà è êèñëî-
ðîäà (ïðîòîê 40 è 10 ñì3/ìèí ñîîòâåòñòâåííî).
Ìàññû îáðàçöîâ âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 5�20 ìã.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå äàííûå îáðàáîòà-
íû ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåðíîé ïðîãðàì-
ìû Netzsch Thermokinetics 2 (version 2004.05).
Ñïåöèàëüíûé ïðîãðàììíûé ìîäóëü Model Free
ïîçâîëÿåò îáðàáàòûâàòü ñîâìåñòíî íåñêîëü-
êî òåðìîàíàëèòè÷åñêèõ êðèâûõ ÒÃ, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà, áåç ïðåä-
âàðèòåëüíîé èíôîðìàöèè î êèíåòè÷åñêèõ òî-
ïîõèìè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ. Ïðîãðàììû
Friedman An alysis è Ozawa�Flinn�Wall
Analysis ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü ýíåðãèþ àêòè-
âàöèè â êàæäîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êå
(â èíòåðâàëå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ 0.0005 <
α < 0.9995). Ïðîãðàììà Friedman Analysis áà-
çèðóåòñÿ íà àíàëèçå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñêî-
ðîñòüþ ïðåâðàùåíèÿ è îáðàòíîé òåìïåðàòó-
ðîé,  ïðîãðàììà Ozawa�Flinn�Wall Analysis �
íà àíàëèçå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñêîðîñòüþ
íàãðåâà è îáðàòíîé òåìïåðàòóðîé. Äàëåå òîò
æå íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ïîèñêà òîïîõèìè÷åñêîãî óðàâíå-
íèÿ (âûáîð èç 16 óðàâíåíèé: õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè, çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèÿ è äèôôóçèè). Äëÿ íà÷àëüíîé
÷àñòè ðàñ÷åòà èñïîëüçóåòñÿ äèôôåðåíöèàëü-
íûé ìåòîä  ëèíåéíîé ðåãðåññèè.

Ðàñ÷åòíàÿ ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò îöåíèòü
âêëàäû ðàçíûõ ñòóïåíåé ìíîãîñòàäèéíûõ ïðî-
öåññîâ. Îöåíêà ïðàâèëüíîñòè âûáîðà êèíåòè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé ïðîâîäèòñÿ ïî âåëè÷èíå
êîððåëÿöèîííîãî êîýôôèöèåíòà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ÒÎÄ èñõîäíîãî
è àêòèâèðîâàííûõ â ìåëüíèöå Ì-3 îáðàçöîâ
äëèííîïëàìåííîãî óãëÿ. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå
àêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå
çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè (120.38 êÄæ/ìîëü)
äëÿ èñõîäíîãî óãëÿ ñîîòâåòñòâóåò ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ 0.20�0.25 è òåìïåðàòóðå ìàê-
ñèìóìà âòîðîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà
(ðèñ. 2). Äëÿ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ìàêñè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè (52.3
êÄæ/ìîëü) íàáëþäàåòñÿ ïðè ìåíüøèõ ñòåïå-
íÿõ ïðåâðàùåíèÿ (α = 0.1�0.15).

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ýôôåêò íà êðèâîé
ÄÒÀ ñâÿçàí â áîëüøåé ñòåïåíè ñ îêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèåé êîíäåíñèðîâàííîé ÷àñòè

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îáðàçöîâ èñõîäíîãî (à) è àê-
òèâèðîâàííîãî â ìåëüíèöå Ì-3 (á) äëèííîïëàìåííîãî óãëÿ.

à

á
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�ÿäåð� â ñòðóêòóðå óãëÿ [5]. Îòëè÷èòåëüíàÿ
îñîáåííîñòü òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
çàêëþ÷àåòñÿ  â ñîâìåñòíîì  (ïàðàëëåëüíîì)
ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
îêèñëåíèÿ óãëåðîäíîé îñíîâû òîïëèâà è îò-
ùåïëåíèÿ ïåðèôåðèéíûõ ñîåäèíåíèé îñíîâ-
íûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö îðãàíè÷åñêîé ìàññû.
Â ýòîé ñâÿçè ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ãîðåíèå
ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ è ïîñëåäóþùàÿ èíèöè-
àëèçàöèÿ èìè ïðîöåññà ãîðåíèÿ íåëåòó÷åé êîê-
ñîâîé îñíîâû äëÿ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèì ýíåðãåòè÷åñêèì áàðü-
åðîì, à ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøåé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ óãîëüíîãî âåùåñòâà ïî îòíîøå-
íèþ ê êèñëîðîäó. Îá ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâó-

åò ñíèæåíèå òåìïåðàòóðíûõ ïîêàçàòåëåé ïðî-
öåññà ÒÎÄ (êîíå÷íîé  òåìïåðàòóðû âûãîðàíèÿ;
òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìàëüíîé
ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû), ñóæåíèå òåìïåðàòóð-
íîãî èíòåðâàëà ãîðåíèÿ (òàáë. 1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ðèñ. 3) òàê-
æå ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííîì ðàçëè-
÷èè â êèíåòèêå ïðîöåññà ÒÎÄ îáîãàùåííîé
ëåãêîé ôðàêöèè óãëÿ (d < 1.4 ã/ñì3)  è åå àê-
òèâèðîâàííîé ÷àñòè. Íà ýòî óêàçûâàåò óìåíü-
øåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè: êðèâûå Å = f(α)
ñäâèíóòû â îáëàñòü ìåíüøèõ çíà÷åíèé. Âû-
ðàæåííûå ìàêñèìóìû, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåñ-
ñàìè ïðåîáðàçîâàíèÿ óãîëüíîãî âåùåñòâà,
â îáîèõ ñëó÷àÿõ îòñóòñòâóþò.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ èñõîäíîãî è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ìàðêè Ä

Îáðàçöû Òåìïåðàòóðíûé Êîíå÷íàÿ Òåìïåðàòóðà ∆m*, %

èíòåðâàë òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà

ìàêñèìàëüíîãî âûãîðàíèÿ, °Ñ îñíîâíîãî âûãîðàíèÿ, °Ñ
ðàçëîæåíèÿ, °Ñ

Äëèííîïëàìåííûé èñõîäíûé 200 635 484 37

Àêòèâèðîâàííûé â Ì-3, 5 ìèí 240 600 475 50

Òî æå, 20 ìèí 220 590 469 54

Îáðàáîòàííûé â äåçèíòåãðàòîðå 235 600 484 43

*Ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ.

Ðèñ. 2.  Êðèâûå ÄÒÀ îáðàçöîâ èñõîäíîãî (1) è àêòèâèðî-
âàííîãî (2) äëèííîïëàìåííîãî óãëÿ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè îò ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ îáðàçöîâ óãëÿ ìàðêè Ä: 1 � èñõîäíûé,
2 � ëåãêàÿ ôðàêöèÿ (d < 1.4 ã/ñì3), 3 � òî æå, àêòèâè-
ðîâàííàÿ â ìåëüíèöå Ì-3.
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Ñíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ëåãêîé ôðàê-
öèè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì  óãëåì îáóñ-
ëîâëåíî èçìåíåíèÿìè ìàöåðàëüíîãî è ìèíå-
ðàëüíîãî ñîñòàâà, íàáëþäàþùèìèñÿ ïðè
ðàçäåëåíèè äëèííîïëàìåííûõ óãëåé ïî ïëîò-
íîñòè â ïðîöåññå îáîãàùåíèÿ. Ïðè ýòîì
â òÿæåëûõ  ôðàêöèÿõ êîíöåíòðèðóåòñÿ â îñ-
íîâíîì èíåðòèíèò I, èìåþùèé ïîâûøåííóþ
ïëîòíîñòü, à  ëåãêèå  ïðîäóêòû îáîãàùàþòñÿ
âèòðèíèòîì Vt è ìàöåðàëàìè ãðóïïû L ïðè
çàìåòíîì ñîäåðæàíèè  ëèïòèíèòà â èñõîäíîì
óãëå. Äëÿ ãðóïïû ëèïòèíèòà, îðãàíè÷åñêîå âå-
ùåñòâî êîòîðîãî ñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî âîäîðîäà, õàðàêòåðíà íàèáîëüøàÿ õèìè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðè ãîðåíèè.  Âèòðèíèò ïî
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè çàíèìàåò ïðîìåæó-
òî÷íîå ïîëîæåíèå ñðåäè ìàöåðàëîâ. Ýòî îáúÿñ-
íÿåòñÿ òåì, ÷òî åãî îðãàíè÷åñêàÿ ìàññà èìå-
åò áîëåå àðîìàòè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ëèïòèíèòîì, íî ìåíåå êîíäåíñèðî-
âàííóþ � ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòðóêòóðîé îðãà-
íè÷åñêîãî âåùåñòâà èíåðòèíèòà. Ñ ó÷åòîì ýòîãî
ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðè ãîðåíèè óãëÿ
îñíîâíûå ãðóïïû ìàöåðàëîâ ñîñòàâëÿþò ñëåäó-
þùèé ðÿä: L > Vt > I. Â ýòîì ðÿäó ïîâûøàþò-
ñÿ òåìïåðàòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà è
óõóäøàþòñÿ òåïëîòåõíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè [5].

Ñíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà
ÒÎÄ íà âñåì åãî ïðîòÿæåíèè ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ïîâûøåíèè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ëåã-
êèõ ôðàêöèé óãëÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì
âêëàäîì îñíîâíûõ ãðóïï ìàöåðàëîâ îðãàíè÷åñ-
êîé ìàññû è óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ìèíå-
ðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ óãëÿ ïðè ãîðåíèè. Êîëè-
÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå ôðàêöèé ïðåäñòàâëÿ-
åò îñîáûé èíòåðåñ ïðè ýíåðãåòè÷åñêîì èñïîëü-
çîâàíèè óãëÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ìèêðîêîìïîíåíòîâ ïðè
ãîðåíèè è áîëåå âûñîêîé òåïëîòîé ñãîðàíèÿ.

Åùå áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåñ-
ñå ãîðåíèÿ ïðîÿâëÿåò ëåãêàÿ ôðàêöèÿ óãëÿ,
àêòèâèðîâàííàÿ â öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöå.
Ýòîò ôàêò îáóñëîâëåí ïðîöåññàìè ìåõàíîäå-
ñòðóêöèè óãîëüíîãî âåùåñòâà â óñëîâèÿõ èí-
òåíñèâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé.

Äëÿ îáðàçöà äëèííîïëàìåííîãî óãëÿ, ïîä-
âåðãíóòîãî îáðàáîòêå â äåçèíòåãðàòîðå, ãäå
îñíîâíûì âèäîì ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ
ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûé óäàð, èçìåíåíèÿ ýíåðãèè
àêòèâàöèè íå ñòîëü çíà÷èòåëüíû, êàê â ñëó-
÷àå èñïîëüçîâàíèÿ öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöû,

íî áëèçêè ê äàííûì äëÿ îáîãàùåííîé íåàê-
òèâèðîâàííîé ëåãêîé ôðàêöèè óãëÿ (ðèñ. 4).

  Ïðîöåññ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
âûñîêîìåòàìîðôèçîâàííîãî óãëÿ ìàðêè Ò õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèííîïëàìåííûì
óãëåì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî ìåíüøåé
àêòèâíîñòè â  ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ (ðèñ. 5).
Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû
ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîðîäó íèçêîìåòàìîðôè-
çîâàííûå óãëè (ïîêàçàòåëü îòðàæåíèÿ âèòðè-
íèòà R0 < 0.8 %). Â òî æå âðåìÿ, íà÷èíàÿ ñî
ñòàäèè æèðíûõ óãëåé, ñêîðîñòü âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ êèñëîðîäîì ñóùåñòâåííî çàìåäëÿåò-

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îáðàçöîâ äëèííîïëàìåííîãî
óãëÿ: 1 � èñõîäíûé, 2 � îáðàáîòàííûé â äåçèíòåãðàòîðå,
3 � ëåãêàÿ ôðàêöèÿ (d < 1.4 ã/ñì3).

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îáðàçöîâ óãëÿ ìàðêè Ò:
1 � èñõîäíûé, 2 � îáðàáîòàííûé â äåçèíòåãðàòîðå,
3 �  àêòèâèðîâàííûé â öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöå.
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ñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî ïðîèñõîäÿùèìè â ïðîöåññå
óãëåôèêàöèè ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêèìè ïðåîáðà-
çîâàíèÿìè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ âîçðàñòàåò
äîëÿ óãëåðîäà àðîìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ïî-
âûøàþòñÿ ïëîòíîñòü è ïðî÷íîñòü ñòðóêòóðû [6].
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðè ãîðåíèè ëåãêîé  ôðàê-
öèè  ýòîãî óãëÿ (d < 1.4 ã/ñì3) óìåíüøàåòñÿ  íå-
çíà÷èòåëüíî (â ïðåäåëàõ 10 êÄæ/ìîëü).

Áîëåå ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â êèíåòè-
êå ãîðåíèÿ îòìå÷åíû äëÿ àêòèâèðîâàííîãî
â ìåëüíèöå Ì-3 óãëÿ ìàðêè Ò (ñì. ðèñ. 5). Ïðè
ýòîì ïðîöåññ ïðîòåêàåò íå òîëüêî ïðè ìåíü-
øèõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè àêòèâàöèè, íî èçìå-
íÿåòñÿ è õîä êðèâîé  Å = f(α). Ýòî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ïðîöåññà ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè òîùåãî óãëÿ, çàòðàãèâàþùåãî
â íåêîòîðîé  ñòåïåíè è àðîìàòè÷åñêèå ñèñòå-
ìû îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ââèäó ñðàâíèòåëü-
íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà íåàðîìàòè÷åñêèõ ôðàã-
ìåíòîâ â åãî ñòðóêòóðå.

Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðè
ãîðåíèè â àòìîñôåðå âîçäóõà íå ÿâëÿåòñÿ
ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé è çàâèñèò îò ñòåïåíè
âûãîðàíèÿ óãëÿ, ò. å. èçìåíÿåòñÿ ïî ìåðå ïðî-
òåêàíèÿ ïðîöåññà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ìíîãî-
ñòàäèéíîñòü ïðîöåññà îêèñëåíèÿ óãëÿ. Ïîñëå-
äîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíîå ïðîòåêàíèå ïðîöåñ-
ñîâ íå ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî èõ äèô-
ôåðåíöèðîâàòü. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
ýíåðãèþ àêòèâàöèè â äàííîì ñëó÷àå  ñëåäóåò
ðàññìàòðèâàòü êàê ýôôåêòèâíûé ïàðàìåòð
ôîðìàëüíîé êèíåòèêè, õàðàêòåðèçóþùèé
ìíîãîñòàäèéíûé áðóòòî-ïðîöåññ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêèñëèòåëÿ ñ óãëåðîäíîé îñíîâîé.

Ïðè èçó÷åíèè ãîðåíèÿ óãëåé ïîÿâëåíèå íå-
ðàçðåøåííûõ (íåðàçäåëåííûõ) ñòóïåíåé íà êðè-
âûõ ïîòåðè ìàññû, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â îáðàçöå íåñêîëüêèõ ôðàê-
öèé çåðåí, êàæäàÿ èç êîòîðûõ îêèñëÿåòñÿ ïî
ñâîåìó êèíåòè÷åñêîìó çàêîíó â îïðåäåëåííîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Ýòè ïðîöåññû ãîðå-
íèÿ íåñêîëüêèõ ôðàêöèé äîëæíû áûòü íå ïî-
ñëåäîâàòåëüíûìè, à ïàðàëëåëüíî-ïîñëåäîâà-
òåëüíûìè  ðåàêöèÿìè. Òàêîé ïîäõîä è áûë ïðè-
ìåíåí ïðè äàëüíåéøåì êèíåòè÷åñêîì àíàëèçå
ñ ïîèñêîì êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ.

Ïðè ýòîì  èñïîëüçîâàëè ðàçíûå âàðèàíòû
ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíîñòè
(A → B → C), (A → B → C → D) ñ ðàçëè÷íûìè
êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè. Àíàëèç ìåòîäîì
íàèìåíüøåé ðåãðåññèè ïîçâîëèë âûäåëèòü
íàèëó÷øèå âàðèàíòû (òàáë. 2).
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Òàêèì îáðàçîì, êèíåòè÷åñêèé àíàëèç ñ
ïîèñêîì êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äàë èíôîð-
ìàöèþ î òîïîõèìè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ. Íàéäåí-
íûå �ïîðÿäêîâûå�  óðàâíåíèÿ
{f(α) = (1 � α)n}

êàê ïðàâèëî, ñîîòâåòñòâóþò õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè ãîðåíèÿ íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè
(n = 0.50, 0.66). Óðàâíåíèå ïåðâîãî ïîðÿäêà
{f(α) = (1 � α)}

è óðàâíåíèå Àâðàìè � Åðîôååâà
{f(α) = (1 � α)[�ln (1 � α)n]}
îïèñûâàþò ïðîöåññû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.
Óðàâíåíèå Ïðàóòà � Òîìïêèíñà
{f(α) = (1 � α)nαm}
äîëæíî îïèñûâàòü àâòîêàòàëèòè÷åñêèé ïðî-
öåññ, â êîòîðîì íàëè÷èå ïðîäóêòà ðåàêöèè
óñêîðÿåò ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ. Îäíàêî ôîð-
ìàëüíî îíî èíîãäà îïèñûâàåò ïðîöåññû ðàç-
ëîæåíèÿ, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíå-
íèåì îáúåìà îáðàçöà ïðè íàãðåâàíèè. Êðîìå
òîãî, îïèñàíèå ïðîöåññà ãîðåíèÿ íàáîðîì ïà-
ðàëëåëüíûõ ðåàêöèé äîïîëíèòåëüíî óêàçû-
âàåò íà íàëè÷èå â îáðàçöàõ (è äî, è ïîñëå
ìåõàíîàêòèâàöèè) íåñêîëüêèõ ôðàêöèé çåðåí
ñ ðàçëè÷íîé ñïîñîáíîñòüþ ê ãîðåíèþ.

Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî óãîëü ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñìåñü ìàöåðàëîâ, åñòåñòâåííî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ýòèìè ôðàêöèÿìè ÿâëÿþòñÿ
ìàöåðàëû óãîëüíîãî âåùåñòâà, ðàçëè÷àþùè-
åñÿ ïî ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êèñëîðîäîì.
Â ïðîöåññå ãîðåíèÿ óãëåé îðãàíè÷åñêèå âåùå-
ñòâà ìàöåðàëîâ ãðóïïû âèòðèíèòà âûãîðàþò
áîëåå èíòåíñèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàöåðàëà-
ìè  ãðóïïû èíåðòèíèòà, è îñòàòêè îáîãàùàþò-
ñÿ íåñãîðåâøèì èíåðòèíèòîì. Êðîìå ýòîãî,
íà êèíåòèêó ãîðåíèÿ áîëüøîå âëèÿíèå îêàçû-
âàåò óâåëè÷åííàÿ â íåñêîëüêî ðàç óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü àêòèâèðîâàííûõ ïðîá óãëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå àêòèâèðîâà-
íèå óãëåé ðàçíûõ ñòàäèé ìåòàìîðôèçìà ìà-
ðîê Ä è Ò ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóð-
íûõ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè (êîíå÷íîé  òåìïåðàòóðû âû-
ãîðàíèÿ; òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàê-

ñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû), ñóæåíèþ
òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ãîðåíèÿ, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè è èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà âûãîðà-
íèÿ òîïëèâà.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîâûøåíèå
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ïðîÿâëÿþùååñÿ
â ñíèæåíèè ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî âñåìó òåì-
ïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó òåðìîîêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèè, îêàçûâàåò ñòåïåíü ìåòàìîðôèç-
ìà óãëåé. Ïðè ýòîì äëÿ íèçêîìåòàìîðôèçî-
âàííîãî äëèííîïëàìåííîãî óãëÿ  ñòåïåíü ñíè-
æåíèÿ ýòîãî ïîêàçàòåëÿ ñóùåñòâåííî  âûøå.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ãîðåíèè â âîçäóø-
íîé ñðåäå ìàêñèìàëüíóþ ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü äåìîíñòðèðóåò íèçêîìåòàìîðôèçî-
âàííûé äëèííîïëàìåííûé óãîëü, îáðàáîòàííûé
â ìåëüíèöå Ì-3. Äëÿ ýòîãî îáðàçöà óãëÿ õà-
ðàêòåðíî íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå
ýíåðãèè àêòèâàöèè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ìåõàíî-
äåñòðóêöèåé ìàêðîìîëåêóë  óãîëüíîãî âåùåñòâà.

Â õîäå àíàëèçà ïðîöåññà ãîðåíèÿ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî îáðàçöû ëåãêîé ôðàêöèè äëèííî-
ïëàìåííîãî óãëÿ è óãëÿ, îáðàáîòàííîãî â äå-
çèíòåãðàòîðå, áëèçêè ìåæäó ñîáîé ïî êèíå-
òèêå îêèñëåíèÿ. Áëàãîäàðÿ áîëåå íèçêîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì óãëåì ýíåðãèè àêòè-
âàöèè ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè, ýòè îáðàçöû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà-
÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîãî âûñîêîêà÷åñòâåííîãî
ñûðüÿ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.
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