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РАЗЛИЧНОЙ ПЛОТНОСТИ 

 

INVESTIGATION OF THE THERMAL DESTRUCTION KINETICS OF 

PEAT FRACTIONS OBTAINED BY SEDIMENTARY SEPARATION IN 

LIQUIDS OF VARIOUS DENSITIES 

 

Аннотация 

Исследована кинетика низкотемпературного пиролиза торфа, фрак-

ционного разделенного по значениям плотности. Посредством дифферен-

циального термического анализа и метода, предложенного A.W. Сoats и 

J.P. Redfern, определены энергии активации и предэкспоненциальные 

множители на разных стадиях пиролиза. 

Annotation 

The kinetics of low-temperature pyrolysis of peat fractional divided by 

density values was investigated. The values of activation energies and pre-

exponential factors at different stages of pyrolysis were determined by means of 

differential thermal analysis and the A.W. Сoats and J.P. Redfern method. 

 

Введение 

В связи с необходимостью повышения экологичности энергетики  

особый интерес представляет вовлечение торфяных ресурсов в топливно-

энергетический баланс. Это обусловлено тем, что торф относится к возоб-

новляемым природным ресурсам, темпы прироста которого опережают 

объемы его промышленного использования, а при его сжигании не учиты-

ваются выбросы углекислого газа в общем балансе парниковых газов. В 

настоящее время энергетическое использование торфа распространено в 
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Ирландии, где на его основе вырабатывается 5.30% от общего количества 

производства энергии, в Финляндии – 4.54 %, в Белоруссии – 1.85% [1].   

Россия располагает огромными залежами торфа, составляющими бо-

лее 185 млрд тонн [2], что делает нашу страну лидером по количеству за-

пасов этого сырья. Однако, несмотря на перечисленные преимущества, в 

нашей стране торф всё еще остается малоиспользуемым топливным ресур-

сом. Основным сдерживающим фактором его вовлечения в топливно-

энергетический баланс до сих пор остаются высокие эксплуатационные 

издержки, вызванные высокой влажностью, зольностью и неоднородно-

стью фракционного состава.  

Одним из перспективных направлений, позволяющих перерабаты-

вать органические топлива в химически и энергетически ценные продукты, 

является пиролиз. Пиролиз представляет собой многостадийный процесс 

термического разложения органического сырья в отсутствии кислорода. В 

процессе пиролиза образуются твердый углеродистый остаток, жидкие 

продукты (пирогенетическая вода и смола) и горючий газ, состав и харак-

теристики которых существенно зависят от природы исходного сырья, 

температурного режима, давления, скорости нагрева сырья и длительности 

его переработки. Столь сложная зависимость, учитывающая большое ко-

личество параметров, и многообразность протекающих при этом химиче-

ских реакций приводят к тому, что наиболее распространенным методом 

исследования пиролиза всё ещё остается физический эксперимент [3, 4]. 

Однако ведутся исследования по разработке алгоритмов численных мето-

дов изучения и моделированию процессов термического разложения топ-

лива, способных существенно снизить временные и трудовые затраты при 

проектировании оборудования, его наладке и внедрении в технологиче-

ский процесс. Реализация этой задачи требует подробного изучения кине-

тики происходящих при пиролизе процессов. 

Учитывая имеющиеся сложности при изучении термической де-

струкции органических веществ, некоторые ученые исследуют термиче-

ское разложение твердых топлив растительного происхождения путем рас-

смотрения поведения их отдельных составляющих компонентов (целлюло-

зы, лигнина и гемицеллюлозы) [5]. Встречаются даже попытки построения 

моделей, описывающих пиролитическое разложение органических топлив 

[6], однако эти модели, как правило, применимы к конкретному виду сы-

рья и определенным параметрам процесса.  

Известен подход по изучению свойств угля, базирующийся на разде-

лении его по фракциям в жидкостях с различной плотностью [7]. Это поз-

воляет разделить исходное сырье на несколько проб с различным содержа-

нием органической части и минеральных включений. Такой подход может 

быть рассмотрен как для очистки топлива от минеральных включений, 

приводящих к шлакованию поверхностей нагрева и их коррозионно-

эрозионному износу, так и для изучения влияния отдельных компонентов 
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сырья (в том числе минеральной части) на процесс горения.  В связи с вы-

шеописанной проблемой возникает интерес к применению этого подхода 

при изучении термического преобразования торфа в энергетически ценные 

продукты. Целью настоящей работы является исследование кинетики низ-

котемпературного пиролиза торфа, фракционно разделенного по значени-

ям плотности. 

 

Методика исследования 

Объект исследования 

В качестве исходного сырья для исследований рассмотрен низинный 

торф с месторождения Суховское (Томская область, Россия), являющегося 

наиболее крупным в регионе с прогнозными запасами торфа 19,3 млн тонн 

(при пересчете на влажность 40%) [2]. В табл. 1 показаны характеристики 

торфа, измеренные по ГОСТ 33503-2015, 55661-2013, 55660-2013. Теплоту 

сгорания торфа определяли на калориметре АБК-1 (РЭТ, Россия), элемент-

ный состав – на анализаторе Vario Micro Cube (Elementar, Германия). Эти 

значения (табл. 1) приведены с учетом содержания карбонатов 

(СО2
d = 11,95%), установленного ускоренным объемным методом согласно 

ГОСТ 13455-91. 

 

Табл 1. Теплотехнические характеристики торфа 

Образец 

Влажность 

Wa 

Зольность 

Ad 

Выход 

летучих 

Vdaf 

Элементный состав, % (в пере-

счете на сухую беззольную мас-

су) 

Низшая 

теплота 

сгорания, 

кДж/кг % Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf 

Суховской 

торф 
9,9 22,8 69,6 51,80 5,42 3,69 0,12 38,97 11830,7 

 

Разделение по плотности 

Перед разделением торф предварительно дробили на щековой дро-

билке ДГЩ 160/100 (Россия), после чего его измельчали в планетарной 

мельнице Pulverisette 6 (Fritsch, Германия) до пылевидного состояния (раз-

мер частиц менее 200 мкм). 

Для фракционного разделения по плотности использовались жидко-

сти с плотностью 1400, 1600, 1800, 2280 и 2860 кг/м3. Эти жидкости полу-

чены согласно рекомендациям ГОСТ 4790–43: 1400 кг/м3 – добавлением 

бензола в четыреххлористый углерод (объемная доля бензола 26%); 1600 

кг/м3 – добавлением бромоформа в четыреххлористый углерод (объемная 

доля бромоформа 2%); 1800 кг/м3 – добавлением бромоформа в четырех-

хлористый углерод (объемная доля бромоформа 21%); 2280 кг/м3 – добав-

лением бромоформа в четыреххлористый углерод (объемная доля бромо-

форма 57.4%); 2860 кг/м3 – добавлением бромоформа в четыреххлористый 

углерод (объемная доля бромоформа 99.8%). Полученные значения плот-

ности проверялись весовым методом. 
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Фракционирование по плотности осуществляли в лабораторной цен-

трифуге Liston C2203 (Россия) при 2000 об./мин в течение 15 минут с от-

делением вначале более легких частиц (плотность менее 1400 кг/м3) и раз-

делением оставшейся части на другие фракции. Отделение фракций от 

жидкости осуществляли фильтрованием через бумажные обеззоленые 

фильтры. Продукты фракционирования высушивали при 40°С до воздуш-

но-сухого состояния, после чего определяли их массовый выход и золь-

ность каждой фракции (ГОСТ 55661–2013). 

Дифференциальный термический и гравиметрический анализы 

Для исследования пиролиза фракций торфа проведены термограви-

метрический (ТГА) и дифференциальный термический (ДТА) анализы на 

микротермоанализаторе STA 449C (Netzsch, Германия). Условия проведе-

ния анализа: масса пробы – 10 мг, скорость нагрева проб – 10С/мин, тем-

пературный интервал нагрева – 25-600°С. Анализы выполнены в инертной 

среде (гелий) с целью имитации условий осуществления пиролиза. 

Кинетика термического разложения  

Величину энергии активации процессов на разных стадиях разложе-

ния торфа при медленном пиролизе рассчитывали на основе термограви-

метрических данных согласно способу, описанному в [8]. В основу этого 

способа положен метод, предложенный A. Сoats и J.Redfern для оценки 

кинетических параметров неизотермического процесса [9]. В работе [8] 

использовано упрощение, что при термическом разложении биомассы про-

текают одноступенчатые реакции первого порядка, подчиняющиеся зако-

нам Аррениуса. Этот подход использован для определения энергии акти-

вации при термическом разложении торфа, относящегося к медленно воз-

обновляемой биомассе. Уравнение для определения энергии активации и 

предэкспотенциального множителя согласно [8] имеет следующий вид: 

( )
2

ln 1 2
ln ln 1 ,a

a a

EAR RT

T E E RT





 − −   
=  − −   

    
   (1) 

где α=(m0–mi)/(m0–mk) – степень конверсии; m0 – масса начала реакции, кг; 

mк – конечная масса процесса, кг; mi – масса в период времени i, кг; Т – 

температура нагрева, К; А – предэкспоненциальный коэффициент, 1/с; R – 

универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·K); Е – энергия активации, 

кДж/моль; β – скорость нагрева, °С/мин. 

 

Отношение энергии активации к универсальной газовой постоянной 

(E/R) определяли по наклону кривой графика зависимости ln(-ln(1-α)/T2) от 

1/T. Предэкспотенциальный множитель устанавливали из равенства [9]: 

b= ln (AR/E), 

где b – как показателем ординаты точки пересечения прямой с осью  

ln(-ln(1-α)/T2). 
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Результаты и их обсуждение 

Разделение фракций по плотности 

В таблице 2 приведены результаты фракционного разделения торфа 

по плотности, а также величина зольности для каждой фракции. Наиболь-

ший выход по массе (36,6%) имеют фракции с плотностью 1400–1600 

кг/м3, наименьший выход (0,4%) отмечен у наиболее легкой фракции, 

имеющей плотность менее 1400 кг/м3. Фракции с плотностью более 

2860 кг/м3 не обнаружены. 

 

Табл. 2. Разделение торфа по фракциям с различной плотностью 

Плотность фракции, 

кг/м3 
<1400 

1400-

1600 

1600-

1800 

1800-

2280 

2280-

2860 

Выход (по массе), % 0,4 36,6 40,4 6,2 16,4 

Зольность Ad, % 9,5 13,5 19,8 38,6 46,0 

 

Можно заметить (табл. 2), что различия по величине плотности 

фракций главным образом обусловлено содержанием в их составе мине-

ральной части: рост плотности фракций сопровождается увеличением их 

зольности.  

Дифференциальный термический и гравиметрический анализы 

На рис. 1 приведены результаты термогравиметрического анализа 

фракций торфа в интервале 150-600°С (без участка испарения влаги). Вид-

но, что фракции торфа имеют схожий характер разложения, отличающийся 

величинами потери массы (рис. 1а) и скорости разложения (рис. 1б). При 

этом температура, при которой наблюдалась максимальная скорость раз-

ложения, оказалась равной для всех фракций и составила 305°С.  

 
Рис. 1. Кривые термогравиметрического ТГ (а) и дифференциального тер-

могравиметрического ДТГ (б) анализов фракций торфа с различной плот-

ностью.  
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На рис. 2 показаны результаты дифференциального термического 

анализа фракций торфа в интервале 150-600°С (без участка испарения вла-

ги). Видно, что разложение всех фракций сопровождается протеканием эк-

зотермических реакций. Отдельно можно выделить фракцию с плотностью 

менее 1400 кг/м3, при термическом разложении которой наблюдается два 

экзотермических пика: первый пик – от 185 до 400°С, второй пик начина-

ется при 435°С. Остальные фракции имеют один экзотермический пик, 

начинающийся при температурах 400-430°С. 

 
Рис. 2. Кривые дифференциального термического анализа (ДТА) фракций 

торфа различной плотности. 

 

Кинетика термического разложения  

На основе результатов ТГА (рис. 1) построен график зависимости 

ln(-ln(1-α)/T2) от 1/T (рис. 3) для фракций торфа с различной плотностью в 

интервале температур от 150 оС до 600 оС. Можно выделить две стадии с 

различным углом наклона: первая стадия соответствует температурному 

интервалу от 165 до 340-350°С, вторая – от 340-350 до 585°С.  

По методу Сoats–Redfern определены значения энергии активации и 

предэкспоненциального множителя (табл. 3). Видно, что величина энергии 

активации (Ea) как на первой, так и на второй  стадии уменьшается с уве-

личением плотности фракции.  

 

Табл. 3. Кинетические параметры термического разложения 

Плотность фрак-

ции, кг/м3 

Энергия активации Еа, кДж/моль 
Предэкспоненциальный множитель А, 

мин-1 

I stage II stage I stage II stage 

< 1400 53,7 32,7 96257,6 3577601,2 

1400–1600 43,7 18,7 137661,0 4047667,1 

1600–1800 42,3 15,8 153818,0 5424721,9 

1800–2280 34,8 16,5 367387,6 5378168,8 

2280–2860 36,9 15,0 305204,9 6061083,3 
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Можно также заметить, что для осуществления второй стадии пиро-

лиза требуется меньшее значение энергии активации: (EaI/EaII) для фрак-

ции менее 1400 кг/м3 составило 1.6,  (EaI/EaII) для фракции 1400–1600 кг/м3 

– 2.3, (EaI/EaII) для фракции 1600–1800 кг/м3 – 2.7, (EaI/EaII) для фракции 

1800–2280 кг/м3 – 2.1, (EaI/EaII) для фракции 2280–2860 кг/м3 – 2.5. По-

видимому, это связано с тем, что на второй стадии термического разложе-

ния протекают экзотермические реакции (рис. 2), которые частично по-

крывают энергетические затраты, необходимые для разложения торфа. 

 
Рис. 3. Кривые зависимости ln[(−ln(1−α))/T2] от 1/T для фракций торфа 

различной плотности.  

 

Заключение 

При разделении торфа получены фракции с плотностью менее 1400, 

1400-1600, 1600-1800, 1800-2280 и 2280-2860 кг/м3, фракции тяжелее 2860 

кг/м3 не обнаружены.  

Дифференциальный термический и гравиметрический анализы в 

инертной среде показали, что в процессе низкотемпературного пиролиза 

(нагрев до 600°С) фракции независимо от значения их плотности разлага-

ются с протеканием экзотермических реакций. При этом максимальная 

скорость разложения для всех фракций составила 305°С.  

Кинетика термического разложения разделенных по плотности 

фракций оценена методом Сoats–Redfern. Показано, что разложение фрак-

ций осуществляется в две стадии: первая стадия наблюдается от 165 до 

340-350°С, вторая – от 340-350 до 585°С. Рассчитаны значения энергии ак-

тиваций для каждой из стадий: 
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– энергия активации первой стадии (I) при разложении фракций 

плотностью менее 1400 кг/м3 составляет 53,7 кДж/моль; для 1400-

1600 кг/м3 – 43,7 кДж/моль; для 1600-1800 кг/м3 – 42,3 кДж/моль; для 1800-

2280 кг/м3 – 34,8 кДж/моль; для 2280-2860 кг/м3 – 36,9 кДж/моль;  

– энергия активации второй стадии (II) при разложении фракций 

плотностью менее 1400 кг/м3 составляет 32,7 кДж/моль; для 1400-

1600 кг/м3 – 18,7 кДж/моль; для 1600-1800 кг/м3 – 15,8 кДж/моль; для 1800-

2280 кг/м3 – 16,5 кДж/моль; для 2280-2860 кг/м3 – 15,0 кДж/моль. 

Меньшее значение энергии активации для второй стадии по отноше-

нию к первой можно объяснить наличием экзотермических реакций, про-

текающих при термическом разложении фракций торфа.  

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рам-

ках научного проекта № 18-38-00648. 
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