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Аннотация. Актуальность исследования заключается в необходимости разработки технологических решений для 
повышения конкурентоспособности пиролизной переработки различных отходов. Сжигание пиролизной жидкости в 
составе смеси с углем является одним из подобных решений, позволяющим стабилизировать свойства полученного 
топлива и использовать его в стандартном энергетическом оборудовании. Цель: определение влияния способа приго-
товления смеси пиролизной жидкости и низкосортного угля на характеристики его зажигания и горения, а также на 
состав выделяющихся газофазных продуктов в зависимости от температуры греющей среды и концентрации добавки. 
Методы. Характеристики пиролиза и окисления исследовались с помощью термогравиметрческого анализа, а расчет 
констант формальной кинетики – с помощью метода Коатс–Рэдферна. Образцы смесевых топлив готовились методами 
равномерного смешения и поверхностного смачивания пиролизной жидкости переработки резины и низкосортного 
угля. Характеристики зажигания и горения определись с использованием экспериментального стенда, а состав газо-
фазных продуктов горения – с помощью проточного газоанализатора. Результаты. Были определены закономерно-
сти пиролиза и окисления пиролизной жидкости, а также значения констант формальной кинетики, свидетельствую-
щие о физическом характере факторов, определяющих скорость данных процессов. Установлено, что при 600 °С зажи-
гание исследованных смесей слабо зависело от концентрации пиролизной жидкости, в то время как при 700 и 800 °С 
зависимость носила линейный характер, причем различия между образцами, приготовленными по разным методикам, 
были несущественными. Для образцов, полученных методом поверхностного смачивания, горение добавки происхо-
дило в газовой фазе вблизи поверхности образца, в то время как для образцов, полученных методом равномерного 
смешения, оно осуществлялось преимущественно в объеме засыпки. Это приводило к более интенсивному и полному 
выгоранию угля в составе данных композиций за счет более равномерного тепловыделения и инициации частиц угля. 
Концентрационные кривые выделения NO, CO и CO2 продемонстрировали аддитивный характер поведения компонент 
топливном смеси в отношении выделяющихся газофазных продуктов горения, а также отсутствие существенных не-
линейных эффектов во всем исследованном диапазоне температур и концентраций добавки. 
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смачивание 
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Abstract. Relevance. The need to develop technological solutions to increase the competitiveness of pyrolysis processing of 
various wastes. Combustion of pyrolysis liquid in a mixture with coal is one of these solutions, which makes it possible to 
stabilize the properties of the obtained fuel and use in standard energy equipment. Aim. To determine the influence of the 
method of preparing a mixture of pyrolysis liquid and low-grade coal on its ignition and combustion characteristics, as well as 
on composition of the released gas-phase products, depending on the temperature of heating medium and concentration of 
the additive. Methods. Pyrolysis and oxidation characteristics were studied using thermogravimetric analysis, and formal 
kinetic constants were calculated using the Coates–Radfern method. Samples of mixed fuels were prepared by the methods of 
homogeneous mixing and surface wetting of pyrolysis liquid of rubber processing and low-grade coal. Ignition and combus-
tion characteristics were determined using an experimental stand, and composition of gas-phase combustion products was 
determined using once-through gas analyzer. Results. The authors have determined the features of pyrolysis and oxidation of 
the pyrolysis liquid as well as the values of formal kinetics constants, indicating the physical nature of the factors that defin-
ing the rate of these processes. It was found that at 600°C the ignition of the studied mixtures weakly depended on concentra-
tion of the additive, while at 700 and 800°C the dependence was linear, and the differences between the samples prepared 
using different methods were insignificant. For samples obtained by the method of surface wetting, combustion of the addi-
tive occurred in the gas phase near the surface of the sample. For the samples obtained by the method of uniform mixing, it 
occurred predominantly in the bulk of the backfill. This led to more intense and complete coal combustion in these composi-
tions due to more uniform releasing of heat and initiation of coal particles. The concentration curves of the NO, CO and CO2 
release demonstrated, that behavior of the fuel mixture components was additive in terms of released gas-phase combustion 
products, as well as the absence of significant nonlinear effects over the entire studied range of temperatures and additive 
concentrations. 
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Введение 

Более широкое внедрение углерод-нейтральных 
топлив различного вида в современную энергетику 
является устойчивым трендом последних лет, свя-
занным с необходимостью снижения выбросов пар-
никовых газов в окружающую среду. В настоящее 
время биотопливо (в т. ч. отходы) обеспечивает по-
рядка 10 % общемирового потребления первичной 
энергии, что составляет 56 ЭДж [1]. По прогнозам, к 
2060 г. данное значение вырастет более чем в три 
раза. При этом следует отметить исключительные 
среди возобновляемых источников энергии стабиль-
ность и доступность данных топлив [2], что делает 
его особенно подходящим для целей теплоснабже-
ния, преимущественно путем сжигания [3]. При 
этом основными ограничениями для их повсемест-
ного и экономически целесообразного использова-
ния являются высокое содержание балласта и низкая 
энергоемкость, что повышает стоимость транспор-
тировки и ограничивает эффективный радиус энер-
госнабжения [3]. В связи с этим в последнее время 
все больший интерес привлекают технологии пиро-
лизной переработки отходов и биомассы благодаря 
возможности получения продуктов с высокой до-
бавленной стоимостью и энергоемкостью [4]. Глу-
бокая переработка указанных веществ позволит 
обеспечить их более широкое вовлечение в различ-
ные области энергетики, транспорта и промышлен-
ности для замещения ископаемых топлив [5]. 

В результате пиролиза формируются продукты 
в твердой, жидкой и газовой фазах, пригодные для 
использования в качестве энергетического топлива 
[6]. При этом их сжигание сопряжено с определен-
ными проблемами, вызванными отличными от тра-
диционных ископаемых топлив свойствами [7], в 
первую очередь – низкой теплотой сгорания и не-
стабильностью теплофизических свойств. Стабили-
зация указанных характеристик путем использова-
ния пиролизной жидкости в составе смесей с тра-
диционным жидким топливом является распро-
страненным техническим решением [8, 9], при этом 
в последнее время все больший интерес привлека-
ют технологические решения по сжиганию данных 
веществ вместе с различными твердыми топлива-
ми. В литературе также отмечается, что примене-
ние смесевых топлив позволяет достигать синерге-
тических эффектов в части неаддитивного сниже-
ния температур зажигания и повышения реакцион-
ной способности [10, 11]. При этом комплексность 
возникающих эффектов существенно усложняет 
определение характеристик полученных смесей. 

В [12] указано, что температуры зажигания сме-
сей кокса пиролизной переработки биомассы по-
вышались при добавлении различных пиролизных 
жидкостей, при этом отмечалось неаддитивное по-
ведение относительно свойств использованной до-
бавки. При этом наблюдаемый эффект менялся в 
зависимости от метода исследования – для опреде-
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ленных посредством термогравиметрии значений 
наблюдалась большая волатильность, чем для зна-
чений, полученных посредством измерений в му-
фельной печи. В [13] отмечается, что данные ре-
зультаты могут быть вызваны преимущественно 
газофазным механизмом зажигания в печи в отли-
чие от камеры термоанализатора. При этом смеси 
пиролизного масла с древесным углем зажигались 
при меньшей температуре, чем исходная жидкость, 
вне зависимости от использованного метода. Ана-
логичные результаты представлены в [14] для пел-
летированных смесей древесного угля с пиролиз-
ной жидкостью при низких температурах, соответ-
ствующих условиям самовозгорания топлива при 
его хранении. Отмечалось, что содержание летучих 
было ключевым фактором, определяющим данную 
величину, причем влияние концентрации жидкого 
компонента на температуры зажигания и интен-
сивного горения было наиболее сильным, а соот-
ветствующая зависимость носила линейный харак-
тер. В [15] в ходе исследования влияния добавок 
пиролизной жидкости на реакционную способность 
кокса, полученного в результате термической кон-
версии отходов переработки древесины и пшени-
цы, было установлено, что характеристики древес-
ного кокса практически не изменились, в то время 
как для кокса сельхозотходов наблюдалось суще-
ственное снижение скорости реакции. В [16] также 
отмечается сложный характер поведения смесей 
высокореакционного угля с нефтью в диапазоне 
концентраций последней от 0 до 20 мас. %. Отме-
чалось, что минимальная температура зажигания 
достигалась для образцов с 10 мас. % добавки, мак-
симальная интенсивность горения – для исходного 
угля без добавок, а наиболее полное выгорание – 
для образца с 25 мас. % нефти (при этом наиболь-
шая зольность была зафиксирована для образца с 
2 мас. % добавки). В [17] отмечается отсутствие 
явно выраженной зависимости между минималь-
ной температурой зажигания, временем задержки 
зажигания смесей угля с различными фракциями 
пиролизной жидкости и теплотворной способно-
стью полученной смеси. 

Существует несколько возможных технологиче-
ских решений для приготовления смесей на основе 
пиролизной жидкости и различного твердого топ-
лива. Наиболее очевидным является параллельная 
подача разных топлив с использованием соответ-
ствующих горелок. Например, в [18] предлагается 
совместное сжигание обогащенной кальцием пиро-
лизной жидкости в камерах сгорания, использую-
щих твердое топливо, для снижения выбросов ок-
сидов серы. При этом положительный эффект до-
стигается за счет макроскопического взаимодей-
ствия между компонентами в топке, и синергетиче-
ские эффекты не возникают. Достаточно проработ-

танным решением является применение смесей ор-
ганических жидкостей совместно с углем и водой в 
составе органоводоугольных топлив [19]. Приме-
нительно к процессам их сжигания отмечается ряд 
неаддитивных относительно состава смеси эффек-
тов в отношении времен задержки зажигания. 
В результате оценки влияния метода приготовления 
органоводоугольного топлива (в частности – про-
должительности кавитационного воздействия [20]) 
было установлено, что оно существенно влияет на 
характеристики полученных топлив. Комплекс-
ность возникающих при этом процессов предопре-
делила преимущественно эмпирический характер 
подобных исследований. В [12], в свою очередь, 
предлагается использовать смесь мелкодисперсно-
го кокса и труднокипящей фракции, полученной в 
результате дистилляции пиролизной жидкости с 
содержанием последней до 60 мас. %. При этом 
отмечается сложный характер взаимодействия 
между компонентами подобных смесей, приводя-
щих к возникновению синергетических эффектов в 
части изменения температур зажигания и полноты 
сгорания топлив. Аналогичные результаты приве-
дены в [21] в отношении смесей четырех видов уг-
ля с органическим маслом в различной концентра-
ции, полученных путем вымачивания угля до до-
стижения предельной емкости. Отмечалось нели-
нейное снижение времен задержки зажигания и 
повышение полноты выгорания всех топлив. 
Наибольший эффект (как в абсолютном, так и от-
носительном выражении) наблюдался для каменно-
го угля, величина добавки масла для которого была 
наименьшей. Другим возможным способом введе-
ния пиролизной жидкости в состав угольного топ-
лива, предложенным в [22] применительно к слое-
вым котлам с подвижным шнеком, является её рас-
пыление по поверхности топлива перед его пода-
чей в топку. Исследования по влиянию способа 
внесения жидкой фракции в состав смесевого топ-
лива на основе угля в литературе в настоящее вре-
мя не представлены. 

В связи со сказанным выше была сформулиро-
вана цель данной работы – проведение исследова-
ния влияния способа приготовления смесевого 
топлива на основе угля и пиролизной жидкости на 
характеристики его зажигания и горения, а также 
на закономерности выделения газофазных продук-
тов горения. 
 
Методика исследования 
Объект исследования 

В качестве низкореакционного твердого топлива 
был выбран низкосортный уголь Красногорского 
месторождения (Кемеровская область). Данное 
топливо достаточно хорошо исследовано в контек-
сте его поведения при зажигании и горении в со-
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ставе смеси с жидкими продуктами пиролиза. Де-
тально свойства данного топлива представлены 
в [23]. Основные характеристики приведены в 
табл. 1. Для экспериментальных исследований ис-
ходный образец топлива измельчался и просеивал-
ся через сито с размером ячейки 80 мкм. Образец 
пиролизной жидкости был получен в результате 
конденсации парогазовой смести, выделяющейся в 
ходе медленного пиролиза измельченных покры-
шек в самоизолирующейся среде остаточного воз-
духа. Свойства полученной жидкости определялись 
с помощью стандартных методик, используемых 
для жидких углеводородных топлив, приведенных 
в [24]. Значения основных характеристик свиде-
тельствуют о том, что свойства полученной жидко-
сти являются достаточно типичными для жидких 
продуктов переработки резинотехнических изде-
лий. Следует отметить более высокую теплотвор-
ную способность пиролизной жидкости по сравне-
нию с исследованным углем, что позволит полу-
чить большую температуру в ядре горения при 
совместном сжигании. Значительное содержание 
легколетучих веществ (с температурой кипения до 
300 °С) также позволяет сделать вывод о его более 
высокой реакционной способности. Следует отме-
тить относительно высокую зольность образца пи-
ролизной жидкости, что связано с присутствием 
абляционных твердых частиц в составе выделяю-
щихся парогазовых продуктов. 

Таблица 1.  Характеристики исследованных низкосорт-
ного угля и пиролизной жидкости 

Table 1.  Characteristics of the studied low-grade coal and 
pyrolysis liquid 
Низкосортный уголь/Low-grade coal 

Вл
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ст

ь 
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ль
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ь 
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t А
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Выход лету-
чих веществ 
Yield of vola-

tile substances 
Vdaf 

Низшая теплота сгорания Qir, 
МДж/кг 

Lower calorific value Qir, MJ/kg 

мас. %/wt % 
2,1 17,7 7,2 24,8 
Элементный составdaf, мас. %/Elemental compositiondaf, wt % 

Сdaf Нdaf Ndaf Sdaf Odaf 
84,9 1,7 1,5 0,2 11,7 

Пиролизная жидкость/Pyrolysis liquid 
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Температура 
вспышки 

Flash point 

Фракционный состав, об. % 
Fractional composition, vol. % 

мас. %/wt % °C <300 °C 300–400 °C >400 °C 
0,9 5,8 82 10 20 70 

Элементный составdaf, мас. %|Elemental compositiondaf, wt % 
Сdaf Нdaf Ndaf Sdaf Odaf 

86,5 11,0 0,5 0,5 1,5 

 

Термогравиметрический анализ 
Для определения кинетических характеристик 

процессов пиролиза и окисления полученной пиро-
лизной жидкости проводилось исследование с по-
мощью термогравиметрического анализатора Ne-
tzsch STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Германия). Изме-
рения проводились для навесок массой ~5 мг в 
температурном диапазоне 50–1000 °С при скорости 
нагрева 10 °С/мин в среде азота (для пиролиза) и 
воздуха (для окисления) с расходом 150 мл/мин. 
Кинетические параметры соответствующих про-
цессов определялись с помощью метода Коатс–
Рэдферна [25]: 

2ln ln ,
g AR E
T E RT  

где g( ) – интегральный вид кинетической функ-
ции;  – степень конверсии топлива; T – темпера-
тура, К; A – предэкспоненциальный множитель, 
1/с; R – универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль К);  – скорость нагрева, 1/с; E – энергия 
активации, Дж/моль. 

Степень конверсии определялась по следующей 
формуле: 

0

0

,
k

m m t
m m  

где m0 – начальная масса образца, г; m(t) – масса 
образца в момент времени t, г; mk – масса образца в 
конечный момент измерений (в данном случае дан-
ная масса равнялась массе образца в момент до-
стижения 1000 °С), г. 
 
Экспериментальный стенд зажигания и горения 

Характеристики зажигания и горения исследова-
лись с помощью экспериментального стенда, включа-
ющего муфельную печь TSMP Ltd R14-U, высокоско-
ростную видеокамеру Photron FASTCAM СА4, а также 
проточный газоанализатор БОНЭР. Более детальное 
описание данной установки представлено в [24]. 

Экспериментальная процедура заключалась в 
следующем. Навеска топлива заданной массы 
(в данном исследовании равной ~2 мг) помещалась 
на предварительно охлажденный держатель коор-
динатного механизма. После этого включался при-
вод и топливо помещалось в печь, предварительно 
прогретую до заданной температуры. Время за-
держки зажигания определялось как разница между 
моментами времени поступления образца в печь и 
его зажигания, фиксируемого по появлению свече-
ния на его поверхности или в непосредственной 
близости от неё. 

Смесь пиролизной жидкости с низкосортным 
углем приготавливалась двумя методами: путем 
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предварительного смешения до получения гомо-
генной смеси (метод равномерного смешения) и 
путем пропитки поверхности образца за счет по-
мещения отдельных капель на её поверхность (ме-
тод поверхностного смачивания). Для первого ме-
тода смесь нужного состава предварительно гото-
вилась и гомогенизировалась с помощью ступки и 
пестика. Масса приготавливаемой за раз партии 
топливной смеси выбиралась таким образом, чтобы 
количество жидкости, остававшейся на поверхно-
сти пестика, составляло не более 1 % от массы до-
бавляемой пиролизной жидкости. Данный остаток 
определялся путем взвешивания ступки до и после 
приготовления топлива. Для второго метода внесе-
ние пиролизной жидкости заданной массы осу-
ществлялось непосредственно на навеску топлива 
перед её поступлением в печь с помощью мерного 
шприца, специально откалиброванного для исполь-
зуемой жидкости. Были исследованы образцы с 5, 
10 и 15 мас. % добавки пиролизной жидкости к 
низкосортному углю. 
 
Обсуждение результатов 
Характеристики пиролиза  
и окисления пиролизной жидкости 

Полученные в результате термического анализа 
кривые убыли массы и скорости убыли массы для 
процессов окисления и пиролиза исследованной 
жидкости представлены на рис. 1. Полученные ТГ 
и ДТГ кривые процессов пиролиза (рис. 1, а) сви-
детельствуют об одностадийном характере убыли 
массы в ходе нагрева пиролизной жидкости в 
инертной среде. Убыль массы протекает в диапа-
зоне температур 200–500 °С, при этом наиболее 
интенсивная убыль массы наблюдается в темпера-
турном диапазоне 300–450 °С. Процесс окисления 
(рис. 1, б) пиролизной жидкости протекает в две 

стадии: первая протекает в диапазоне температур 
50–250 °С, а вторая – в диапазоне 250–450 °С, 
практически идентичном температурному диапазо-
ну процесса пиролиза. При этом следует отметить, 
что максимальная скорость убыли массы при окис-
лении – 4,5 мас. %/мин – более чем в два раза 
больше, чем при пиролизе – 9,8 мас. %/мин. Это 
связано с более поздней инициацией процесса, т. е. 
с его смещением в область более высоких темпера-
тур. На основании вышесказанного можно сделать 
вывод о том, что процесс убыли массы в диапазоне 
температур 250–450 °С имеет одну и ту же природу 
и в окислительной, и в инертной среде, например, 
связанную с испарением пиролизной жидкости. 

Значения энергии активации для процессов пи-
ролиза и окисления, рассчитанные с использовани-
ем наиболее распространенных кинетических 
функций g(α), взятых согласно [26], представлены в 
табл. 2. Поскольку процесс пиролиза протекал в 
одну ярко выраженную стадию, а процесс окисле-
ния – в две, для экспериментов в инертной среде 
было определено одно значение энергии актива-
ции, а для экспериментов в воздухе – два. Для про-
цесса пиролиза набольшие значения коэффициента 
детерминации были получены для диффузионных 
моделей, предполагающих, что скорость процесса 
ограничивается внешней диффузией. Близкие зна-
чения были получены для кинетических моделей, 
предполагающих, что скорость процесса определя-
ется выгоранием/снижением площади реакционной 
поверхности. Полученные для первой группы зна-
чения энергии активации варьируются в диапазоне 
81–89 кДж/моль, для второй группы – 39–43 кДж/моль. 
Данные величины существенно ниже значений, 
характерных для химических реакций, – от 
100 кДж/моль и выше, что позволяет сделать вывод 
о физическом характере данного процесса.  

  
а/a б/b 

Рис. 1.  ТГ и ДТГ кривые пиролиза (a) и окисления (б) пиролизной жидкости переработки резинотехнических изделий 
(■ – масса образца, ● – скорость убыли массы образца) 

Fig. 1.  TG and DTG curves for pyrolysis (a) and oxidation (b) of pyrolysis liquid of rubber materials (■ – sample mass, ● – mass 
loss rate) 
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Таблица 2.  Значения энергии активации E и коэффициента детерминации R2 пиролиза и окисления использованной 
пиролизной жидкости для различных кинетических моделей 

Table 2.  Values of activation energy E and determination coefficient R2 of pyrolysis and oxidation of pyrolysis liquid studied 
at different kinetic models 

Группа моделей 
Group of models g(α) 

Пиролиз 
Pyrolysis 

стадия окисления/oxidation stage  
1 2 

Е, кДж/моль 
kJ/mole R2 Е, кДж/моль 

kJ/mole R2 Е, кДж/моль 
kJ/mole R2 

Каталитические 
Catalytic 

1/4  2,46 0,558 0,9 0,339 –7,5 0,954 
1/3 6,05 0,794 3,5 0,829 –6,4 0,902 
1/2 13,7 0,882 8,6 0,941 –4,2 0,658 
3/2 58,6 0,928 39,4 0,980 9,1 0,538 

Диффузионные 
Diffusional 

2 81,0 0,931 54,8 0,982 15,8 0,666 
(1– )ln(1– )+  84,4 0,922 58,2 0,991 27,0 0,819 

[1–(1– )1/3]2 89,2 0,909 62,5 0,997 49,0 0,941 

Аврами–Ерофеев 
Avraami–Erofeev 

[–ln(1– )]1/4 4,16 0,588 2,5 0,971 0,18 0,014 
[–ln(1– )]1/3 8,44 0,750 5,5 0,993 3,85 0,804 
[–ln(1– )]1/2 17,1 0,831 11,7 0,997 11,2 0,945 

Кинетические 
Kinetic 

1–(1– ) 42,9 0,876 30,2 0,998 33,3 0,977 
1–(1– )1/2 39,0 0,903 26,8 0,992 13,6 0,816 
1–(1– )1/3 40,2 0,895 27,9 0,996 19,1 0,901 

 

Внешний вид кривой убыли массы при пироли-
зе достаточно хорошо коррелирует с фракционным 
составом пиролизной жидкости, что выражается в 
согласованности между характерными температу-
рами и значениями массы образца, полученным по 
результатам фракционного и термического анализа. 
Схожие значения энергии активации приведены в 
отношении пиролизной жидкости переработки ре-
зины [27] и органического масла [28], где они объ-
ясняются преобладающим вкладом крекинга и ди-
стилляции органических компонент жидкости. 
В [28] также отмечается, что наибольшая точность 
была получена при использовании модели Аврами–
Ерофеева, что подтверждает сделанный вывод о 
существенном вкладе процессов испарения в ско-
рость убыли массы. 

Аналогичные результаты были получены как 
для первой, так и для второй стадий процесса окис-
ления. Наиболее высокие значения коэффициента 
детерминации были получены при использовании 
кинетической модели первого порядка с соответ-
ствующими значениями энергии активации, рав-
ными 30,2 и 33,3 кДж/кг для первой и второй ста-
дии, соответственно. Также высокие значения R2 
были получены при использовании диффузионных 
моделей и модели Аврами–Ерофеева, что вкупе с 
крайне низкими значениями энергии активации 
позволяет сделать аналогичный вывод о физиче-
ском характере факторов, лимитирующих скорость 
окисления. Близость значений энергии активации, 
полученных для первой и второй стадий окисления, 
свидетельствует о схожести их характеров. Анало-
гичные значения приведены в литературе в отно-
шении аналогичной пиролизной жидкости [27] и 
продуктов нефтепереработки [29], что также объ-
ясняется лимитирующим характером процессов 

крекинга и дистилляции пиролизной жидкости при 
горении. 
 
Характеристики зажигания исследованных  
смесей с различным методом нанесения 

Зависимости времен задержки зажигания образ-
цов смесей пиролизной жидкости с низкореакци-
онным углем, приготовленных методами равно-
мерного смешения и поверхностного смачивания, 
от концентрации добавки при различной темпера-
туре греющей среды, варьируемой в диапазоне 
600–800 °С, представлены на рис. 2. 

Во всем исследованном диапазоне температур 
греющей среды наблюдалось относительно линей-
ное снижение времен задержки зажигания при уве-
личении концентрации добавки и температуры 
греющей среды. Исключением является образец с 5 
мас. % добавки пиролизной жидкости, приготов-
ленный методом равномерного смешения при 
600 °С, что связано с недостаточным тепловыделе-
нием при горении добавки, не позволяющим ини-
циировать зажигание образца. Практически посто-
янные времена задержки зажигания при 600 °С для 
образцов, приготовленных методом поверхностно-
го смачивания, свидетельствуют о том, что полу-
ченные значения в большей степени характеризуют 
поведение пиролизной жидкости, а не смеси. Ана-
логичное поведение наблюдается и для образцов, 
приготовленных методом равномерного смешения, 
в диапазоне концентраций добавки 7,5–12,5 мас. %. 
Полученные результаты хорошо коррелируют с 
литературными данными [23, 24], свидетельству-
ющими о более сложном характере поведения ана-
логичных смесей при низких температурах, опре-
деляемых процессами испарения и диффузии жид-
кофазной компоненты. 
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а/a б/b в/c 

Рис. 2.  Зависимость времени задержки зажигания смесей низкореакционного угля с пиролизной жидкостью, 
приготовленных двумя методами, от концентрации добавки при различной температуре греющей среды: 
а) 600; б) 700; в) 800 °С (■ – образцы, приготовленные методом равномерного смешения, ● – образцы, 
приготовленные методом поверхностного смачивания) 

Fig. 2.  Dependence of ignition delay time of low-reactivity coal mixed with pyrolysis oil via two methods on additive concen-
tration at various temperatures of heating medium: а) 600; b) 700; c) 800°С (■ – samples prepared by homogeneous 
mixing method, ● – sample prepared by surface wetting method) 

Следует отметить, что при 700 и 800 °С разли-
чия между значениями времен задержки зажигания 
для образцов, приготовленных различными спосо-
бами, практически отсутствовали, а зависели лишь 
от концентрации добавки в смеси. При этом следу-
ет отметить лучшую повторяемость результатов 
для образцов, приготовленных методом равномер-
ного смешения, выраженную в меньшей величине 
доверительного интервала. Также при использова-
нии данного метода наблюдалась более стабильная 
инициация горения угля. В частности, почти все 
образцы, приготовленные данным методом, горели 
более интенсивно, чем исходный уголь. В то же 
время для образцов, приготовленных методом по-
верхностного смачивания, времена выгорания 
практически не отличались от таковых для исход-
ного угля. Это связано с неравномерным тепловы-
делением при зажигании и горении добавки, вне-
сенной методом поверхностного смачивания, кото-
рое инициирует зажигание угля только в локальной 

области вблизи места её внесения (рис. 3, б), в то 
время как при равномерном смачивании образцов 
тепловыделение осуществлялось более равномерно 
(рис. 3, а). Также видно, что горение пиролизной 
жидкости для смоченных образцов происходит в 
газовой фазе вдали от угля (рис. 3, г), что приводит 
к существенному рассеиванию теплоты в окружа-
ющую среду. В то же время для пропитанных об-
разцов горение протекает преимущественно в объ-
еме засыпки (рис. 3, в). Наблюдаемые эффекты 
коррелируют с данными термического анализа в 
отношении пиролиза и окисления пиролизной жид-
кости, которые свидетельствуют о физическом ха-
рактере факторов, определяющих скорость соот-
ветствующих процессов. Анализ кадров горения 
позволяет сделать вывод о том, что в обоих случаях 
пиролизная жидкость испаряется и горит в газовой 
фазе, а определяющим фактором являются условия 
теплообмена между пламенем и частицами угля. 

    
а/a б/b в/c г/d 

Рис. 3.  Характерные кадры зажигания (а, б) и горения (в, г) образцов, приготовленных методами равномерного 
смешения (а, в) и поверхностного смачивания (б, г) при 600 °С 

Fig. 3.  Typical images of ignition (a, b) and combustion (c, d) of samples, which were prepared by homogeneous mixing (a, c) 
and surface wetting (b, d) methods at 600°C 
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Закономерности выделения газофазных  
продуктов горения исследованных смесей  
с различным методом нанесения 

Закономерности выделения газофазных продук-
тов при горении смесей низкосортного угля с пи-

ролизной жидкостью различного состава на приме-
ре концентрационных кривых выделения СО и NO 
приведены на рис. 4. 

   
а/a б/b в/c 

   
г/d д/e е/f 

   
ж/g з/h и/i 

   
к/j л/k м/l 

Рис. 4.  Концентрационные кривые выделения CO и NO при горении смесей низкосортного угля с пиролизной 
жидкостью при 600 °С (а, б, в, ж, з, и) и 800 °С (г, д, е, к, л, м), приготовленных методами равномерного 
смешения (а–е) и поверхностно пропитки (ж–м), при различной концентрации компонент: 5 мас. % – а, г, ж, 
к; 10 мас. % – б, д, з, л; 15 мас. % – в, е, и, м (■ – концентрация NO, ● – концентрация СО) 

Fig. 4.  Concentration curves of CO and NO release during combustion of low-grade coal mixed with pyrolysis liquid at 600°C 
(a, b, c, g, h, i) and 800°C (d, e, f, j, k, l) prepared by homogeneous mixing (a–f) and surface wetting (g–l) methods with 
different concentration of components: 5 wt % – a, d, g, j: 10 wt % – b, e, h, k: 15 wt % – c, f, i, l (■ – concentration of NO, 
● – concentration of СО)  
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Полученные результаты так же, как и данные 
измерения времен задержки зажигания, свидетель-
ствуют об относительно аддитивном поведении 
компонент исследованных смесей при 600 °С. 
Наиболее ярко это иллюстрируется формой кривых 
выделения СО, причем наблюдалось для всех ис-
следованных значений концентраций добавок и 
методов приготовления смесей. Явно выделяются 
отдельные концентрационные пики, соответству-
ющие зажиганию и горению сначала пиролизной 
жидкости (первый пик), а потом – низкосортного 
угля (второй пик). При этом значения пиковых 
концентраций слабо коррелировали с величиной 
добавки пиролизной жидкости. При 800 °С наблю-
дался только один пик выделения СО, в начальный 
момент, соответствующий зажиганию пиролизой 
жидкости в составе топлива. При этом второй пик, 
соответствующий горению низкосортного угля, 
отсутствовал. Это соответствует сделанному ранее 
выводу о наличии взаимодействия между пиролиз-
ной жидкостью и низкосортным углем при темпе-
ратурах греющей среды 700 и 800 °С, заключающе-
гося в инициации зажигания последнего. В резуль-
тате уголь горит при высокой температуре, что 
обуславливает минимальное образование оксидов 
углерода. При этом в случае приготовления смесе-
вого топлива методом равномерного смешения 
наблюдалось незначительное остаточное выделе-
ние СО в конце процесса, после сгорания основно-
го объема пиролизной жидкости, вероятно, связан-
ное с его выделением из пор и внутренних поло-
стей частиц угля. При этом для образцов, приго-
товленных методом равномерного смешения, 
наблюдалось кратно (в 1,5–2 раза) меньшее выде-
ление СО при всех температурах греющей среды в 
исследованном диапазоне концентраций добавки 
по сравнению с образцами, полученными методом 
поверхностного смачивания. Это связано с более 
равномерным распределением тепловыделения по 
объему засыпки образца и, как результат, более 
полным окислением оксида углерода (рис. 3). Так-
же следует отметить, что интенсивность выделения 
СО при 800 °С, выраженная в величине максималь-
ной концентрации для первого пика, была доста-
точно близка к соответствующим значениям при 
600 °С. Это может свидетельствовать о физическом 
характере процесса, определяющего скорость вы-
деления оксидов углерода, что достаточно хорошо 
коррелирует со сделанным в результате термиче-
ского анализа выводом о природе процесса пироли-
за и окисления пиролизной жидкости. 

Следует отметить, что закономерности выделе-
ния NO существенно отличались от описанных ра-
нее закономерностей выделения оксидов углерода. 
Это связано с низким содержанием топливного 
азота как в низкосортном угле, так и в пиролизной 

жидкости. В таком случае выделяющиеся оксиды 
были сформированы преимущественно по терми-
ческому механизму, т. е. их концентрация сильно 
зависит от температуры в ядре горения образца. 
Это подтверждается более высокими средними и 
максимальными концентрациями оксидов азота для 
экспериментов, проведенных в условиях более вы-
сокой температуры греющей среды, а также анало-
гичным видом соответствующих концентрацион-
ных кривых. При этом следует отметить, что для 
образцов, приготовленных методом поверхностно-
го смачивания, концентрационные кривые выделе-
ния оксидов азота имели ярко выраженный пик в 
начальной стадии процесса, соответствующей за-
жиганию и горению пиролизной жидкости с обра-
зованием высокотемпературного пламени, сформи-
рованном на удалении от поверхности угля. Это 
хорошо коррелирует с кадрами высокоскоростной 
видеосъемки (рис. 3), свидетельствующей о выде-
лении и горении пиролизной жидкости в качестве 
независимой компоненты. На концентрационных 
кривых выделения NO, полученных для сжигания 
образцов, приготовленных методом равномерного 
смешения, не наблюдалось присутствие отдельных 
пиков. Вместо этого данная кривая была представ-
лена единственным широким профилем выделения 
NO, что связано с более равномерным прогревом 
образца. Следует отметить, что для данных образцов 
выделение оксидов азота было менее интенсивным 
(в среднем на 10–15 %), что в целом свидетельствует 
о меньших температурах горения образцов, связан-
ных с меньшей скоростью горения гомогенной сме-
си по сравнению с быстрым газофазным горением 
пиролизной жидкости образца, приготовленного 
методом поверхностного нанесения. 
 
Заключение 

Были синтезированы образцы пиролизной жид-
кости, полученной за счет конденсации парогазовой 
смеси, выделяющейся при нагреве в инертной среде 
резины автомобильных покрышек. Определены ха-
рактеристики процессов пиролиза и окисления по-
лученной жидкости в условиях термогравиметриче-
ского анализа. Установлено, что процесс пиролиза 
протекает в одну стадию с энергией активации, ва-
рьирующейся в диапазоне 40–90 кДж/моль, в зави-
симости от вида используемой кинетической функ-
ции, в то время как окисление протекало в две ста-
дии со значениями активации, варьируемыми в диа-
пазоне 20–50 кДж/моль для обоих стадий. Получен-
ные значения свидетельствуют о физическом харак-
тере процессов, определяющих скорость пиролиза и 
окисления исследованной жидкости, таких как ис-
парение и диффузия. Данные выводы позволяют 
сделать заключение о том, что пиролизная жидкость 
испаряется, диффундирует и сгорает в газовой фазе. 
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Данный механизм характерен для многих традици-
онных жидких топлив. 

Установлены закономерности зажигания и горе-
ния смесей низкосортного угля с пиролизной жид-
костью в диапазоне концентраций последней от 0 до 
15 мас. %, приготовленных двумя методами – рав-
номерного смешения и поверхностного смачивания. 
Установлено, что при 600 °С компоненты смеси не 
взаимодействуют, а зажигание пиролизной жидко-
сти, возникающее на ранней стадии процесса нагре-
ва, практически не зависит от концентрации данной 
добавки в смеси. Особенно ярко данное поведение 
проявлялось для образцов, приготовленных методом 
поверхностного смачивания. При 700 и 800 °С име-
ло место аддитивное, линейное снижение времен 
задержки зажигания в зависимости от концентрации 
пиролизной жидкости в смеси, причем различия 
между образцами, приготовленными различными 
методами, были несущественными. Кадры видео-
съемки процесса зажигания образцов, приготовлен-
ных методом поверхностного смачивания при 
600 °С, свидетельствовали о формировании ярко 
выраженного пламени горения пиролизной жидко-
сти в удалении от объема засыпки. Для образца, 
приготовленного методом равномерного смешения, 
ядро горения располагалось в объеме засыпки, а вы-
горание и пиролизной жидкости, и низкосортного 
угля протекало более равномерно. 

Получены и проанализированы концентрацион-
ные кривые выделения оксидов азота и углерода при 
горении приготовленных смесей. При 600 °С 
наблюдалось формирование двух отдельных стадий 
выделения СО, характеризующее независимое пове-
дение пиролизной жидкости и низкосортного угля 
при нагреве, в то время как при более высоких тем-
пературах наблюдалось совместное действие, выра-
женное в снижении концентрации выделяющегося 
оксида углерода на стадии догорания твердого топ-
лива. Выделение оксидов азота протекало в одну 
стадию для образцов, приготовленных методом рав-
номерного смешения, и в несколько стадий для об-
разцов, приготовленных методом поверхностного 
смачивания. Это связано с формированием дополни-
тельной высокотемпературной области в пламени 
горения пиролизной жидкости, что приводило к ста-
дийному характеру выделения NO. В то же время 
образцы, приготовленные методом равномерного 
смешения, горели более равномерно, что приводило 
к формированию одного ярко выраженного пика 
выделения NO. Величины выбросов и оксидов угле-
рода, и оксидов азота были значительно ниже для 
образцов, приготовленных методом равномерного 
смешения, за счет более равномерного тепловыде-
ления при их горении во всем исследованном диапа-
зоне температур и концентраций добавок. 
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