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Проведен сравнительный анализ характеристик горения трех типов пустой угольной породы.
Установлено, что при уменьшении содержания золы в образцах индекс выгорания и общий ин-
декс горючести значительно увеличиваются. При этом температура и время выгорания также
увеличиваются. Методами Озавы — Флинна — Уолла и Вязовкина определены значения арре-
ниусовской энергии активации.
Ключевые слова: пустая угольная порода, характеристики горения, кинетические константы.

DOI 10.15372/FGV20150608

ВВЕДЕНИЕ

Пустая порода, образующаяся в процессе
добычи и переработки угля, составляет наи-
большую долю всех твердых промышленных
отходов [1]. Отвалы пустой породы стали при-
чиной многих экологических проблем, таких
как уничтожение сельхозугодий, загрязнение
подземных вод и др. [2]. В последнее время пу-
стую угольную породу стали использовать в
качестве топлива для электростанций [3]. Как
правило, ее сжигают вместе с другими топли-
вами, такими как уголь, угольный шлам или
биомасса, в котлах с циркулирующим псевдо-
ожиженным слоем [3–11]. Для организации та-
кого процесса совместного сжигания требуется
знание характеристик горения пустой угольной
породы.

В работах [12–14] изучались характери-
стики зажигания и горения, а также кинетиче-
ские параметры горения пустой угольной поро-
ды. В работе [4] исследовалось влияние атмо-
сферных условий на характеристики горения
пустой угольной породы. Показано, что ее вос-
пламенение в среде CO2/O2 требует более дли-
тельного времени, чем в среде N2/O2, а время
выгорания сокращается с ростом концентрации
O2. В работе [15] установлено, что размер ча-
стиц и давление существенно влияют на выход
летучих соединений из пустой угольной поро-
ды: с их увеличением скорость потери массы
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снижается, что связано с изменением условий
тепло- и массопереноса. В работе [16] обнару-
жено, что увеличение скорости нагрева приво-
дит к сдвигу термогравиметрической кривой в
высокотемпературную область. Энергия акти-
вации горения пустой угольной породы снача-
ла уменьшается, а затем увеличивается с ро-
стом степени превращения. Порядок реакции
в низкотемпературной области составляет 1.5,
а в высокотемпературной — 2.0 [13]. Однако
до сих пор практически не изучалось, как го-
рение пустой угольной породы зависит от ее
типа. Поэтому такие исследования представля-
ют большой интерес. Более того, они позволят
получить полезную информацию для изучения
процесса совместного горения пустой угольной
породы с другими топливами.

В данной работе сопоставлены индексы
воспламенения и индексы выгорания различ-
ных типов пустой угольной породы. Обсуж-
дается влияние содержания летучих веществ
и золы в пустой угольной породе на ее горе-
ние. Кроме того, изоконверсионными методами
Озавы — Флинна — Уолла и Вязовкина полу-
чены кинетические константы.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследовалась пустая угольная порода из
г. Чанчжи провинции Шаньси, Китай. Образ-
цы I, II и III получены с шахт Гочжуан, Чан-
цунь и Юйу. Порода была размолота и про-
сеяна так, чтобы размер частиц составлял не
более 75 мкм. Экспресс-анализ проводился на
анализаторе SDTGA5000 (Китай). Теплотвор-
ная способность определялась на калоримет-
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Та бли ц а 1

Характеристики исследуемых образцов пустой угольной породы

Номер
образца

Экспресс-анализ, % Элементный анализ, % Высшая
теплотворная
способность,
ккал/кг

Влажность Летучие Зола Углерод
связанный

C H O N S

I 1.05 7.33 86.06 5.56 7.69 0.79 3.67 0.49 0.25 543

II 1.19 9.86 58.03 30.92 33.34 1.97 4.10 0.99 0.38 2 954

III 1.23 10.28 40.10 48.39 51.19 2.45 3.35 1.26 0.42 4 641

Прим е ч а ни е. Все величины, кроме влажности, приведены в расчете на сухую массу.

ре HXZ-C6A (Китай). Для определения со-
держания углерода, водорода, кислорода, азо-
та и серы применялся элементный анализатор
Vario EL CUBE (Германия). Характеристики
образцов породы приведены в табл. 1.

В экспериментах использовался термо-
гравиметрический анализатор Perkin-Elmer
Pyris1, позволяющий непрерывно регистриро-
вать потерю и скорость потери массы. Образ-
цы трех типов породы массой 3.0 ± 0.1 мг на-
гревались от 50 до 1 000 ◦C со скоростью 5, 10,
25 и 40 ◦C/мин. Окислительная среда поддер-
живалась за счет непрерывной подачи потока
воздуха со скоростью 30 мл/мин.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Характеристики процесса горения

На рис. 1 приведены результаты термо-
гравиметрического (ТГ) и дифференциального
термогравиметрического (ДТГ) анализов. Об-
разцы нагревались со скоростью 25 ◦C/мин. В
табл. 2 представлены характеристики процесса
горения трех типов породы. Температура вос-
пламенения определялась методом, описанным
в работе [17] (рис. 2): через точку минимума
кривой ДТГ проводилась вертикальная линия,
которая пересекала кривую ТГ в точке A, за-
тем в точке A проводилась касательная к кри-
вой ТГ, которая пересекалась в точке B с гори-
зонтальной прямой, соответствующей началь-
ным условиям, после чего через точку B про-
водилась вертикальная линия, пересекающая-
ся с осью абсцисс в точке C. Температуру в
точке C считали температурой воспламенения
(Ti). Температуру выгорания (Tf ) определяли
как температуру, при которой скорость потери
массы составляла 1 %/мин [18].

Рис. 1. ТГ- (а) и ДТГ-кривые (б) образ-
цов I–III, полученные при скорости нагрева
25 ◦C/мин

Из рис. 1 видно, что процесс протекает
в три стадии. Первая имеет место при тем-
пературе от начальной до 412 ◦C. Здесь про-
фили потери массы образцов породы немного
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Табл иц а 2

Характеристики процесса горения образцов пустой угольной породы

Номер
образца

ДТГmax, %/мин Tp,
◦C tp, мин Δt1/2, мин Ti,

◦C ti, мин Tf ,
◦C tf , мин

I 3.2 507.85 18.42 3.08 468.97 16.85 555.87 20.33

II 12.2 506.77 18.37 2.85 463.45 16.63 578.45 21.23

III 19.6 502.45 18.20 2.56 457.24 16.38 569.35 20.88

различаются: для образцов II и III наблюда-
ется прирост массы, тогда как для образца I
его практически нет. Увеличение массы образ-
цов, по-видимому, связано с хемосорбцией кис-
лорода перед началом горения [19, 20]. Вторая
стадия начинается при 412 ◦C и заканчивается
при температуре ≈600 ◦C. Здесь наблюдается
одиночный пик, представляющий собой типич-
ный профиль ТГ при горении пустой угольной
породы [11]. Этот профиль аналогичен профи-
лю горения угля в условиях обеднения кислоро-
дом, в которых механизм воспламенения явля-
ется гетерогенным [21]. Другими словами, вы-
ход летучих веществ, их воспламенение и горе-
ние твердого остатка — все эти процессы на-
кладываются друг на друга. Причиной может
быть задержка воспламенения как летучих ве-
ществ, так и твердого остатка. Следует отме-
тить, что температура начала горения пустой
угольной породы выше, чем у угля, возможно,
из-за низкого содержания золы, поскольку вы-
ход летучих соединений существенно облегча-
ется в топливах с низкой зольностью. При вос-
пламенении летучих веществ выделяется теп-
ло, которое ускоряет их выход. Это способству-
ет большему тепловыделению и горению твер-
дого остатка [21]. Температура воспламенения
образца III пустой угольной породы составля-
ет 457.24 ◦C, т. е. ниже, чем у образцов I и II
(см. табл. 2). Это может быть связано с относи-
тельно низким содержанием золы в образце III.
Чем ниже зольность, тем интенсивнее диффу-
зия кислорода и теплоперенос [22], что способ-
ствует воспламенению пустой угольной поро-
ды. Максимум на кривой ДТГ для образца III
имеет более высокое значение, чем в случае об-
разцов I и II (см. табл. 2). Отсюда следует, что
в образце III больше горючих веществ (летучих
и в виде связанного углерода), которые могут
участвовать в процессе горения, поскольку вы-
сота максимума ДТГ-кривой пропорциональ-
на реакционной способности. Однако, несмот-

Рис. 2. Методика определения температуры
воспламенения

ря на разную теплотворную способность об-
разцов, температура, при которой наблюдается
максимум потери массы (Tp), практически оди-
накова для образцов I, II и III: 507.85, 506.77
и 502.45 ◦C. С другой стороны, теплотворная
способность значительно влияет на температу-
ру выгорания Tf . Последняя повышается при
росте теплотворной способности (образцы II и
III), при этом увеличивается время выгорания
[22]. Третья стадия имеет место при темпера-
туре от 600 до 1000 ◦C. Из рис. 1 видно, что
на этой стадии потеря массы образцов незна-
чительна.

2.2. Индексы воспламенения, выгорания
и общий индекс горючести

Индекс воспламенения вычислялся по фор-
муле [23]

Di =
ДТГmax

tpti
, (1)
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где ДТГmax — максимальная скорость горе-
ния, %/мин, tp — время достижения макси-
мальной скорости горения, мин, ti — время вос-
пламенения, мин.

Индекс выгорания Df определялся следу-
ющим образом [23]:

Df =
ДТГmax

Δt1/2tptf
, (2)

где Δt1/2 — временной интервал, соответству-
ющий ДТГ/ДТГmax = 1/2, мин, tf — время
выгорания, мин.

Общий индекс горючести вычислялся по
формуле [24]

S =
ДТГmax〈ДТГ〉

T 2
i Tf

, (3)

где 〈ДТГ〉— средняя скорость горения, %/мин.
Индекс воспламенения отражает способ-

ность топлива к воспламенению. Чем он выше,
тем легче воспламеняется топливо. Из рис. 3
видно, что Di = 0.0103, 0.0399 и 0.0657 для
образцов I, II и III соответственно, т. е. легче
всего воспламеняется образец III. Полученный
результат находится в соответствии с харак-
теристиками воспламенения, приведенными в
табл. 2, т. е. при более низкой зольности выход
летучих веществ происходит легче. Однако об-
разец III имеет самый высокий индекс выгора-
ния, т. е. легче других достигается его полное
выгорание. Этот результат уже трудно объ-
яснить, пользуясь характеристиками выгора-
ния, приведенными в табл. 2, поскольку индекс
выгорания определяется не только временем и
температурой выгорания, но и другими пара-
метрами [25]. Хотя для полного выгорания пу-
стой угольной породы с высокой теплотворной
способностью необходимы достаточно большое
время и высокая температура, характеристики
ее горения оказались приемлемыми для исполь-
зования.

Из рис. 3 видно, что общий индекс горюче-
сти для образца III S = 13.5 · 10−9 лучше всего
характеризует горение. Полученный результат
согласуется с результатами по максимальной
скорости потери массы (см. табл. 2), которые
показывают, что чем больше в образце горю-
чих веществ (летучих и связанного углерода),
тем интенсивнее протекает горение. Следует
отметить, что общий индекс горючести в зна-
чительной степени определяется температурой
воспламенения (см. выражение (3)).

Рис. 3. Индексы воспламенения (а), выгора-
ния (б) и общие индексы горючести (в) для
различных образцов пустой угольной породы

2.3. Изоконверсионный кинетический анализ

Реакцию горения пустой угольной породы
упрощенно можно описать уравнением [4]

dα

dt
= A exp

(
− E

RT

)
f(α), (4)

где α — степень превращения, A — предэкспо-
ненциальный множитель, с−1, E — энергия ак-
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тивации, Дж ·моль−1, R — универсальная га-
зовая постоянная, Дж/(К ·моль), T — абсолют-
ная температура, K, f(α) — некоторая функ-
ция, зависящая от механизма реакций.

Если предположить, что при горении ско-

рость нагрева β =
dT

dt
постоянна, то, преобра-

зуя и интегрируя уравнение (4), получим

g(α) =

α∫
0

dα

f(α)
=

A

β

T∫
T0

exp

(
− E

RT

)
dT, (5)

где g(α) — интегральная кинетическая функ-
ция.

Для анализа кинетических данных обычно
применяют [26–30] два подхода: подбор моде-
лей и изоконверсионные методы. Из последних
наиболее часто применяются методы Фридма-
на, Киссинджера — Акахиро — Суноуза, Оза-
вы — Флинна — Уолла (OFW) и Вязовкина
(см. [31, 32]). В настоящей работе использова-
ны методы OFW и Вязовкина.

Уравнение, лежащее в основе метода
OFW, выглядит следующим образом [33, 34]:

ln(β) = ln

(
AE

Rg(α)

)
− 5.331 − 1.052

E

RT
. (6)

Энергию активации E можно вычислить при
различных степенях превращения, определив
тангенс угла наклона прямой на графике зави-
симости ln(β) от 1/T .

В основу метода Вязовкина положено
уравнение [35]

ln
β

T 2
= ln

(
RA

Eg(α)

)
− E

RT
. (7)

Энергия активации E при заданной степени
превращения определяется из линейной зави-
симости ln(β/T2) от 1/T , исходя из того, что
тангенс угла наклона прямой равен −E/R.

На рис. 4 приведены ТГ-кривые образцов
при скоростях нагрева 5, 10, 25 и 40 ◦C/мин.
Увеличение скорости нагрева приводит к сдви-
гу ТГ-кривых в область более высоких тем-
ператур. Возможно, это обусловлено тепловой
инерцией при бо́льших скоростях нагрева, что
также отмечалось другими авторами [21, 32].
Это означает, что при низких скоростях на-
грева температурное распределение более рав-
номерное, поэтому реакция успевает пройти в
полной мере. Дополнительным подтверждени-
ем этому является тот факт, что при низкой

Рис. 4. ТГ-кривые образцов I–III, полученные
при различных скоростях нагрева

скорости нагрева потеря массы образца проис-
ходит в более узком температурном интервале
(см. рис. 4).

Результаты, полученные при указанных
выше скоростях нагрева, использовались для
вычисления энергии активации.На рис. 5 пред-
ставлены зависимости ln(β) от 1/T , вычислен-
ные методом OFW, на рис. 6 — зависимости
ln(β/T 2) от 1/T , определенные методом Вязов-
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Рис. 5. Кинетические кривые, полученные ме-
тодомOFW, для образцов I–III при различных
степенях превращения

кина для трех типов пустой угольной породы
при различных степенях превращения.

На рис. 7 приведены зависимости энергии
активации Ea от степени превращения α. При
малых значениях α энергия активации мала,
что обусловлено наличием летучих соединений
[4], поскольку они более активны и легко всту-

Рис. 6. Кинетические кривые, полученные ме-
тодом Вязовкина, для образцов I–III при раз-
личных степенях превращения

пают в реакцию окисления. Тем самым лету-
чие соединения играют существенную роль в
процессе горения на ранних стадиях. Следует
отметить, что для всех образцов энергия ак-
тивации имеет тенденцию к увеличению при
α < 60 %. Это вызвано прежде всего снижением
содержания летучих [4]. Однако изменение Ea
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Рис. 7. Зависимость энергии активации от
степени превращения для образцов I–III

более существенно при α > 60 %. Для образца I
величина Ea резко возрастает при α = 60 %
и достигает максимума 269.45 кДж/моль при
α = 80 %. Это связано с относительно высоким
содержанием золы, поскольку она препятству-
ет диффузии молекул кислорода с поверхности
к горючим веществам. Однако для образца II
при α > 60 % значение Ea сначала уменьшает-
ся, а затем увеличивается до 142.46 кДж/моль.
Уменьшение Ea в первую очередь обусловле-
но интенсивным горением связанного углеро-
да. Кроме того, каталитическое действие мо-
гут оказывать минералы, присутствующие в
пустой угольной породе. Из литературы из-
вестно, что глинистые минералы и пирит спо-
собствуют каталитическому крекингу и сни-
жению энергии активации [36]. Исследуемая в
этой работе пустая угольная порода содержит
большое количество глинистых минералов.Од-
нако увеличение Ea связано с повышением со-
держания золы в процессе горения [6], т. е. эф-
фект противодействия горению из-за слоя золы
превышает эффект, который дают горение уг-
лерода и катализ минералами. Таким образом,
зольность значительно влияет на горение пу-
стой угольной породы. Для образца III энергия
активации Ea уменьшается при α > 60 %. Это
свидетельствует о слабом влиянии содержания
золы на горение связанного углерода. Други-
ми словами, низкая энергия активации реакции
горения пустой угольной породы прежде всего
обусловлена низким содержанием золы.

Такой важный кинетический параметр,
как средняя энергия активации [32], опреде-

лялся как среднее значение Ea. Средняя энер-
гия активации образцов I, II и III, рассчитан-
ная по методу OFW, составила 170.17, 137.24 и
124.09 кДж/моль соответственно, а по методу
Вязовкина— 165.92, 131.80 и 117.92 кДж/моль.
В обоих случаях значения близки, что доказы-
вает применимость неизотермического и изо-
конверсионного методов для анализа процессов
горения пустой угольной породы. Следует от-
метить, что средняя энергия активации горе-
ния образцов II и III близка к величине Ea, од-
нако для образца I она несколько отличается
от Ea. Это говорит о том, что изменение Ea
при α > 60 % существенно влияет на среднюю
энергию активации.К тому же средняя энергия
активации образцов II и III ниже, чем образца I,
что находится в соответствии с вышеупомяну-
тыми результатами по характеристикам горе-
ния образцов пустой угольной породы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что процессы выхода лету-
чих веществ, их воспламенения и горения твер-
дого остатка накладываются друг на друга.
Более высокое содержание горючих веществ
(летучих и в виде связанного углерода) спо-
собствует ускорению реакций горения, но при
этом требуются относительно большее время
и более высокая температура для полного вы-
горания образца. Максимальная температура
и максимальная скорость потери массы сла-
бо зависят от теплотворной способности образ-
цов. Процесс воспламенения летучих соедине-
ний играет большую роль на ранней стадии
горения.

При степени превращения более 60 %
характер изменения энергии активации трех
образцов пустой угольной породы различен.
Энергия активации образца с высокой зольно-
стью (86 %) резко увеличивается, что силь-
но влияет на его среднюю энергию активации.
Утилизацию угольной породы с таким высоким
содержанием золы необходимо проводить толь-
ко путем ее совместного сжигания с высокока-
лорийным топливом. Непосредственно сжигать
пустую угольную породу можно лишь при ее
низкой зольности (58 %). Это необходимо учи-
тывать при выборе стратегии сжигания пустой
угольной породы.
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