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Аннотация: В работе рассматривается перспективность использования углесодержащих 
отходов в качестве топливного сырья. Образцами для исследования являлись отходы обо-
гащения углей (ООУ) Кузнецкого бассейна и золошлаковые отходы (ЗШО) котельных цеха 
тепловодоснабжения горнодобывающего предприятия. Для увеличения эффективности 
их термической утилизации выполнена оценка возможности добавления реагентов-ка-
тализаторов, а именно карбонатов калия и натрия. Проведены термогравиметрический 
анализ и дифференциально-сканирующая калориметрия, определение удельной площади 
поверхности и исследование поверхности методом электронной микроскопии. На основа-
нии результатов лабораторных исследований были рассчитаны скорости горения отходов 
обогащения угля и золошлаковых отходов в зависимости от типа и количества добавки, 
определен механизм их взаимодействия. По  данным термогравиметрического анализа 
установлены значения параметров горения: температуры максимальной потери массы, 
температуры воспламенения и температуры выгорания, средней и максимальной скоро-
стей потери массы, индексов воспламеняемости и горения, а также комплексного индекса 
горения. Рассчитаны энергии активации процесса окисления с применением изоконвер-
сионного метода. По полученным данным сделан вывод о перспективности использования 
щелочных добавок при термической утилизации низкосортного углесодержащего сырья. 
Установлено, что наибольшей эффективностью обладает добавка K2CO3 в количестве 10%масс.
Ключевые слова: отходы обогащения угля, золошлаковые отходы, термическая утилиза-
ция, щелочные металлы, катализатор, термогравиметрия, кинетический анализ.
Благодарности: Работа выполнена в  рамках государственного задания Министерства 
науки и высшего образования Российской Федерации (FSRW-2024−0005).
Для цитирования: Дука А. А., Пашкевич М. А., Сверчков И. П. Повышение эффективности 
термической утилизации низкосортного угольного сырья путём внесения добавок кар-
бонатов щелочных металлов  // Горный информационно-аналитический бюллетень. — 
2025. — № 11-1. — С. 113—130. DOI: 10.25018/0236_1493_2025_111_0_113.

Efficiency enhancement of thermal utilization of low-grade carbon-
containing raw materials by adding alkali metal carbonates

A. A. Duka1, M. A. Pashkevich1, I. P. Sverchkov1

1 Empress Catherine II Saint-Petersburg Mining University, St. Petersburg, 199106, Russia, 
rectorat@spmi.ru



114

1. Введение
Мировой рынок предъявляет всё 

более высокие требования к  качеству 
угля, что приводит к развитию техно-
логий его обогащения [1]. Объем пере-
работки угля на  территории Россий-
ской Федерации в 2022 году составил 
200,4  млн тонн [2]. Однако с  ростом 
объемов обогащения происходит увели-
чение количества образуемых отходов, 
что негативно влияет на  экономиче-
скую эффективность угольной отрасли. 
Кроме того, в России ежегодно образу-
ется до 20 млн тонн отходов, представ-
ленных золошлаками, после сжигания 
угля на тепловых электростанциях [3]. 
Конечным этапом в обращении с пере-
численными отходами в  большинстве 
случаев является их захоронение, что 
приводит к значительным негативным 
последствиям для природной среды, 
кроме того, остается невостребованным 
ценный сырьевой ресурс [4, 5]. Насып-

ные и намывные техногенные массивы 
предприятий по добыче и переработке 
минерального сырья являются значи-
тельными источниками поступления 
загрязняющих веществ в  природные 
компоненты, что увеличивает антро-
погенную нагрузку на  окружающую 
среду [6−8]. Вторичное использование 
низкосортного угольного сырья позво-
лит снизить негативное воздействие 
и увеличить рентабельность угольной 
промышленности.

Перспективным направлением 
утилизации углесодержащих отхо-
дов является их применение в  каче-
стве компонентов топливных смесей. 
Для повышения экологической без-
опасности и эффективности процесса 
термической переработки требуется 
применение реагентов-катализато-
ров. Особый интерес представляют 
щелочные катализаторы, которые 
характеризуются значительной ката-
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литической активностью и  источ-
ником которых могут служить про-
мышленные и  сельскохозяйственные 
отходы [9, 10].

Катализаторы способны оптими-
зировать процесс термодеструкции 
углеродных материалов за счет сни-
жения температуры окисления, уве-
личения степени конверсии, а также 
уменьшения выхода загрязняющих 
веществ с  отходящими газами [11]. 
Однако влияние щелочного реагента 
на  сжигание зависит от  множества 
факторов, таких как тип сырья, 
состав золы и  условия процесса 
горения [12]. Для подбора наиболее 
эффективного реагента необходимо 
изучение процесса каталитического 
сжигания применительно к  опреде-
ленным видам отходов. В настоящее 
время существуют научные работы, 
указывающие на  то, что в  про-
цессе горения щелочные металлы 
выступают как активные центры, 
способствуя разрыву связей в  угле-
родсодержащих материалах [13]. 
Несмотря на  обширность иссле-
дований в  данной области, редко 
встречаются работы, описывающие 
непосредственно механизм реакции 
каталитического горения для кон-
кретного реагента [14, 15].

Потенциалом для применения 
в качестве источника щелочного ката-
лизатора при термической конвер-
сии углесодержащего сырья обладает 
зола растительной биомассы [16, 17]. 
Добавление золы позволяет снизить 
температуру процесса, уменьшая энер-
гозатраты и  повышая экономическую 
эффективность термической утилиза-
ции [18, 19]. Кроме того, происходит 
снижение выбросов загрязняющих 
веществ за  счет проведения сжигания 
в более низком температурном диапа-
зоне и связывания кислых газов компо-
нентами золы, что обеспечивает повы-

шение экологической безопасности 
утилизации отходов [20−22].

Целью данного исследования явля-
лась оценка перспективности исполь-
зования щелочной добавки для повы-
шения эффективности термической 
утилизации углесодержащих отходов.

2. Материалы и методы
2.1. Материалы
В качестве компонентов топлив-

ных смесей в  данном исследовании 
использовались отходы обогащения 
углей (ООУ) и  золошлаковые отходы 
(ЗШО). Отходы обогащения представ-
ляли собой мелкодисперсные угольные 
частицы и пустую породу, полученные 
в ходе сепарации различных марок угля 
Кузнецкого угольного бассейна на обо-
гатительной фабрике. Золошлаки были 
получены от котельных цеха теплово-
доснабжения горнодобывающего пред-
приятия и  являлись смесью шлаков, 
недожога и зол уноса. 

Пробы отходов подвергались 
измельчению при помощи щековой 
дробилки Fritsch Pulverisette 1 и далее 
шаровой мельницы Spex SamplePrep 
8000D. Размер частиц составил менее 
100 мкм. 

В табл. 1 представлены характери-
стики используемых отходов, опреде-
ленные по  стандартным методикам. 
Для определения W, Ad использовали 
термогравиметрический анализатор 
LECO TGA-701  согласно ГОСТ Р 
52911−2013 «Топливо твердое мине-
ральное. Определение общей влаги» 
и ГОСТ Р 55661−2013 «Топливо твер-
дое минеральное. Определение золь-
ности». Анализ на содержание летучих 
компонентов проводился в  соответ-
ствии с ГОСТ Р 55660−2013 «Топливо 
твердое минеральное. Определение 
выхода летучих веществ». Содержа-
ние С, Н, N, S определяли при помощи 
элементного анализатора с  модулем 
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для определения серы LECO CHN628S 
согласно ГОСТ 32979−2014 «Топливо 
твердое минеральное. Инструмен-
тальный метод определения углерода, 
водорода и азота» и ГОСТ 32465−2013 
«Топливо твердое минеральное. 
Определение серы с  использованием 
ИК-спектрометрии». Установление 
высшей теплоты сгорания проводи-
лось с  использованием бомбового 
калориметра IKA С2000 basic в  соот-
ветствии с ГОСТ 147−2013 «Топливо 
твердое минеральное. Определение 
высшей теплоты сгорания и  расчет 
низшей теплоты сгорания». Значе-
ния содержания кислорода и  низшей 
теплоты сгорания были получены рас-
четным методом.

Высокие значения удельной теплоты 
сгорания и содержания топливных эле-
ментов подтверждают возможность 
использования рассматриваемых отхо-
дов в качестве компонентов топливных 
смесей [23]. 

К исходным материалам добавляли 
порошкообразные Na2CO3 и  K2CO3 
путем механического перемешива-
ния. Содержание карбонатов в  сме-
сях составляло 1, 3, 5, 10, 15, 20%масс. 
Гомогенизация образцов проводилась 
в лабораторном блендере IKA M20. 

2.2. Термогравиметрический анализ
В целях выявления влияния доба-

вок щелочных металлов на  скорость 

горения углеродсодержащих отходов 
был проведен термогравиметриче-
ский анализ при помощи анализатора 
LECO TGA-701. Экспериментальные 
параметры: сжигание в  воздухе; I 
этап — нагрев образцов от комнатной 
температуры до  105°С со  скоростью 
нагрева 5°С/мин, II этап  — нагрев 
образцов до  900°С со  скоростью 
нагрева 5°С/мин.

2.3. Определение удельной площади 
поверхности

Для подтверждения гипотезы 
об  изменении структуры углеродсо-
держащих материалов при терми-
ческой обработке совместно с  кар-
бонатами щелочных металлов было 
проведено измерение удельной 
поверхности отходов и  их смесей. 
Предварительно проводился нагрев 
проб без доступа О2 от  комнатной 
температуры до 900°С со скоростью 
50°С/мин. 

Удельная площадь поверхности 
материалов определялась на установке 
Клячко–Гурвича. Анализ заключался 
в  измерении количества адсорбиро-
ванного на поверхности образца азота 
из  воздуха при температуре жидкого 
азота. Количество сорбированного газа 
определялось путем регистрации изме-
нения давления в установке. Далее про-
водился пересчет на площадь поверх-
ности материала.

Таблица 1 
Основные топливные характеристики используемых компонентов [состав-

лено авторами]
Key fuel characteristics of the components [compiled by the authors]

Обра-
зец

W*,% Ad,% Vd,% Cd,% Hd,% Nd,% Sd,% Od,% Q, MДж/
кг

ООУ 1,7 32,0 14,5 58,50 3,00 1,51 0,35 3,32 22,78
ЗШО 6,6 32,2 12,3 57,70 1,54 0,54 0,19 1,44 20,90

*W  — влажность; Аd  — зольность на  сухое состояние; Vd  — выход летучих веществ 
на сухое состояние; Cd, Hd, Nd, Sd, Od — содержание углерода, водорода, азота, серы и кисло-
рода на сухое состояние соответственно; Q — удельная теплота сгорания.
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2.4. Электронная микроскопия
Исследование поверхности угле-

содержащих отходов и  смесей на  их 
основе после нагрева проводилось 
методом электронной микроскопии 
с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM-6460LV Jeol 
с энергодисперсионным спектрометром 
Inca X-act Oxford Instruments Analytical. 

2.5. ТГА/ДСК-анализ
Для определения кинетических 

параметров термодеструкции низкоре-
акционных углесодержащих отходов 
и смесей на их основе проводили ТГА/
ДСК-анализ на анализаторе TGA/DSC1 
LF/1600 METTLER-TOLEDO. Сжига-
ние проводилось в воздухе при посто-
янной скорости потока 30 см3/мин. Для 
анализа использовались корундовые 
тигли, масса навески образца состав-
ляла 30 ± 1 мг. 

На первом этапе происходил нагрев 
образца от  25°С до  105°С (скорость 
5°С/мин) для удаления влаги. Далее 
проба нагревалась до 1000°С и выдер-
живалась при изотермическом режиме 
15 минут. Анализ проводился при трех 
скоростях нагрева — 5, 15 и 30 °С/мин. 
Регистрация изменения массы и тепло-
вого потока проводилась непрерывно 
в динамических условиях.

2.6. Обработка данных
Параметры горения определяли 

по  полученным в  ходе ТГА/ДСК-
анализа кривым потери массы (ТГ) 
и скорости потери массы (ДТГ).

Для оценки процесса устанавлива-
лись следующие параметры: темпера-
тура воспламенения (Ti), температура 
выгорания (Tb), температура максималь-
ной потери массы (Tmax), максимальная 
скорость потери массы (Rmax), средняя 
скорость потери массы (Rmean) [24, 25].

Максимальная скорость потери 
массы (Rmax) представляет собой ско-

рость потери массы в точке пика ДТГ, 
а  максимальная температура потери 
массы (Tmax) — соответствующую тем-
пературу.

Индекс горения (Cb) рассчитывался 
по формуле

	 max
2b
i

R
С

T
= .	  (1)

Индекс воспламеняемости (G), отра-
жающий способность топливной смеси 
к  воспламенению, рассчитывался 
по формуле

	 max

maxi

R
G

T T
=

⋅
.	  (2)

Анализ интенсивности и  скорости 
процесса горения проводили методом 
расчета комплексного индекса горения 
(S) [24, 25]: 

	 max
2

max

mean

i

R R
S

T T
⋅

=
⋅

.	  (3)

Температурная зависимость реакций 
в общем виде описывается уравнением 
Аррениуса:

	 ( ) exp
E

k T A
RT

 = − 
 

,	  (4)

где A  — предэкспоненциальный мно-
житель (мин-1), E  — энергия актива-
ции (Дж/моль), R   — универсальная 
газовая постоянная (Дж/(моль·°С)), 
T  — абсолютная температура (К).

Определение аррениусовских пара-
метров (энергии активации и  предэк-
споненциального множителя) является 
одной из основных задач при кинетиче-
ской обработке данных [26, 27]. 

Применительно к кинетике твердо-
фазных процессов скорость гетероген-
ной реакции выражается следующей 
формулой [28, 29]:
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	 ( ) ( )
d

k T f
dt
α
= α ,	  (5)

где α – степень конверсии (мин-1), t – 
время (мин), á( )f  — функция, описы-
вающая механизм реакции.

Степень конверсии можно предста-
вить в следующем виде:

	 0

0

t

f

m m
m m

−
α =

− ,	  (6)

где 0m   — начальная масса образца 
(мг), tm – масса образца в определен-
ный момент времени (мг), fm – конеч-
ная масса образца в  данной реакции 
(мг).

При замене ( )k T  в  формуле (5) 
на  уравнение Аррениуса температур-
ная зависимость скорости реакции при-
нимает вид [28]

	 exp ( )
d E

A f
dt RT
α  = − α 

 
.	  (7)

При линейном нагреве 

(
dT

const
dt

β = = , β – скорость нагрева 

(К/мин)) справедливо равенство

	 ( )
E
RTd A
e f

dt

−α
= α
β

.	  (8)

Существуют различные подходы 
к расчету аррениусовских параметров 
реакции, включая модельные и  беза-
приорные методы. В неизотермической 
кинетике для получения достоверных 
данных о параметрах топохимических 
реакций используют ряд изоконверси-
онных методов, основанных на  серии 
опытов с  различными скоростями 
нагрева [28, 29]. Наибольшее распро-
странение среди дифференциальных 
методов изоконверсионного анализа 
получил метод Фридмана [30]. 

Для неизотермического анализа 
уравнение Фридмана имеет следующий 
вид:

[ ]
, ,

ln ln ( )i
i i

Ed
f A

dT RT
α

α
α α

 α β = α −  
   

.	  (9)

Для расчета энергии активации 
по  методу Фридмана использовались 
данные ТГА/ДСК-анализа при трех ско-
ростях нагрева.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Термогравиметрический анализ
На риc. 1 представлены зависимости 

времени полного сгорания образцов 
от количества вносимой добавки, полу-
ченные по результатам термогравиме-
трического анализа.

Как можно видеть из  графиков (см. 
риc.  1), при увеличении количества 
добавки сокращается время озоления 
образцов. Следует отметить, что добавка 
K2CO3 для всех соотношений более эффек-
тивна в  сравнении с  добавкой Na2CO3. 
При увеличении содержания добавок 
до 10%масс. скорость горения возрастает 
линейно, а затем заметно снижается.

Увеличение массовой доли добавок 
в составе смесей приводит к интенси-
фикации процесса шлакообразования 
при термической обработке, что можно 
наблюдать на риc. 2.

При содержании добавок 3%масс. 
плавление не наблюдается. При добав-
лении 10%масс. образец с  карбонатом 
натрия после сжигания образовал сте-
кловидный остаток, а  зола образца, 
содержащего карбонат калия, не изме-
нила свою структуру. Добавка 20%масс. 
Na2CO3 привела к  полному сплавле-
нию образца, в  том числе и  с  мате-
риалом тигля, а  в  зольном остатке, 
содержащем К2CO3, только начались 
процессы сплавления, о чем свидетель-
ствует уменьшение объема в сравнении 
с образцами на риc. 2, г, д.
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Таким образом, добавление более 
3%масс. карбоната натрия может при-
вести к повреждению футеровки печи 
котельного агрегата и  шлакованию 
поверхностей нагрева и колосниковых 
решеток [31]. Добавление в  состав 
топлива карбоната калия даже в коли-

честве 20%масс. не  оказывает суще-
ственных негативных последствий при 
сжигании. 

Исходя из полученных результатов, 
перспективным является использова-
ние добавки карбоната калия в количе-
стве 10%масс.

Риc. 1. Графики зависимости времени сгорания образцов от содержания добавки [составлено 
авторами]
Fig. 1. Graphs of the dependence of sample combustion time on additive content [compiled by the 
authors]

Риc. 2. Внешний вид зольного остатка смесей на основе ЗШО: а — ЗШО + Na2CO3 3%; б — 
ЗШО + Na2CO3 10%; в — ЗШО + Na2CO3 20%; г — ЗШО + К2CO3 3%; д — ЗШО + К2CO3 
10%; е — ЗШО + К2CO3 20% [составлено авторами]
Fig. 2. Appearance of the ash residue from ASW-based mixtures: а — ASW + Na2CO3 3%; б — ASW 
+ Na2CO3 10%; в — ASW + Na2CO3 20%; г — ASW + К2CO3 3%; д — ASW + К2CO3 10%; е — 
ASW + К2CO3 20% [compiled by the authors]
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3.2. Исследование поверхности
Результаты измерения удельной 

площади поверхности образцов после 
термической обработки представлены 
в табл. 2.

Наблюдается увеличение удельной 
площади поверхности при добавлении 
карбоната калия, что свидетельствует 
о  формировании пустот на  поверхно-
сти частиц и их фрагментации. Полу-
ченные результаты подтверждаются 
фотографиями поверхности образцов 
(риc. 3).

Можно сделать вывод о  том, что 
механизм взаимодействия углеродсо-
держащих отходов с добавками заклю-
чается в  нарушении структурных 
связей С–С материала за счет происхо-
дящих реакций окисления и последую-
щем образовании более мелких частиц 
с увеличенной площадью поверхности. 

Процесс катализа низкореакци-
онного угольного сырья направлен 
на  окисление фиксированного угле-
рода. Большая часть исследователей 
склоняется к  окислительно-восстано-
вительному циклу в качестве механизма 
каталитического действия щелочных 
металлов на углеродные структуры [13, 
32−34]. Лимитирующей стадией про-
цесса горения является диффузия кис-
лорода. Карбонаты щелочных металлов 
позволяют изменить механизм реакции 
и снизить ее энергию активации. 

Карбонат калия при термическом 
воздействии разлагается по реакции

K2CO3 → K2O + CO2

Оксид металла выступает в качестве 
активного транспорта кислорода к ато-
мам углерода. При взаимодействии 
оксида с  углеродом образуется моно-

Таблица 2 
Удельная площадь поверхности отходов и их смесей после нагревания [составлено авторами]
Specific surface area of waste and its mixtures after heating [compiled by the authors]

Образец Удельная поверхность, м2/г
ЗШО 140 ± 14

ЗШО + 10% K2CO3 230 ± 23
ООУ 64 ± 6

ООУ + 10% K2CO3 79 ± 8

Риc. 3. Поверхность образцов после нагрева: а — ООУ; б — ООУ+ К2CO3 10%масс. [составлено 
авторами]
Fig. 3. The surface of the samples after heating: а — CPW; б — CPW+ К2CO3 10%mass. [compiled 
by the authors]
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оксид углерода, который далее окисля-
ется до CO2:

K2O + С → 2K + CO
2CO + O2 → 2CO2

Добавление соединения металла 
позволяет инициировать каталитиче-
ское горение за  счет ускорения диф-
фузии кислорода к  атомам углерода 
и образования пор.

Непрерывное ускорение реакции 
горения достигается за счет регенера-
ции оксида, а затем карбоната металла:

4K + O2 → 2K2O
K2O + С → 2K + CO
K2O + CO2 → K2CO3

То есть металл находится в  цикле 
K2CO3 ↔ K2O ↔ К  на  протяжении 
всего процесса.

3.3. Определение характеристик 
горения

Термогравиметрические (ТГ) кривые 
и  дифференциальные термогравиме-
трические (ДТГ) кривые исследуемых 
образцов представлены на риc. 4, 5.

По кривой ДТГ процесс горения 
образцов можно разделить на три этапа. 
Первый этап лежит в  диапазоне тем-
ператур 25−250°C и  характеризуется 

процессом дегидратации. Наибольшая 
скорость потери массы наблюдается 
у  образцов с  добавкой, что связано 
с  наличием влаги в  реактиве K2CO3. 
Незначительное увеличение массы, 
наблюдаемое на профиле ТГ при низ-
ких температурах, может быть связано 
с хемосорбцией кислорода на поверх-
ности образцов, сопровождающейся 
образованием поверхностных кисло-
родсодержащих комплексов [35]. 

Второй и третий этапы плохо диф-
ференцированы между собой в  связи 
с наложением пиков на профиле ДТГ. 
Данное явление обусловлено отсут-
ствием четкого разделения процес-
сов дегазации и  горения углеродного 
остатка по  причине низкого содержа-
ния летучих веществ и наличия фикси-
рованного углерода в образцах. Однако 
можно отметить, что выделение и сжи-
гание летучих веществ происходит 
в температурном диапазоне 250−600°C. 
Второй экзотермический эффект про-
исходит при температуре выше 600°C, 
сопровождается наибольшей конвер-
сией образцов и  связан с  сжиганием 
углеродного остатка. 

При добавлении карбоната калия 
к  образцам отходов происходит сме-
щение пика максимальной скорости 

Риc. 4. ТГ кривые образцов [составлено авторами]
Fig. 4. TG curves of the samples [compiled by the authors]
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потери массы в  более низкий темпе-
ратурный диапазон. Для отходов обо-
гащения угля Tmax снижается на 118°C, 
для золошлаковых отходов — на 280°C, 
что может свидетельствовать о  повы-
шении реакционности фиксированного 
углерода.

По полученным кривым были рас-
считаны параметры процесса горения 
образцов (табл. 3). Ti и Тb определяли 
по  пересечению касательных кривых 
ТГ и  ДТГ (рис.  6). При добавлении 

к отходам карбоната калия происходит 
смещение процесса окисления углерода 
в  сторону более низкого температур-
ного диапазона. Температура воспла-
менения ООУ снизилась на 82°C, тем-
пература выгорания — на 143 °C. Для 
ЗШО снижение произошло на  110°C 
и 59°C соответственно. 

По данным табл. 3 видно, что при 
добавлении карбоната калия увеличились 
Cb на 44.4%, G на 48.1% и S на 61.7% для 
отходов обогащения угля и Cb на 28.7%, 

 
Риc. 5. ДТГ кривые образцов [составлено авторами]
Fig. 5. DTG curves of the samples [compiled by the authors]

Риc. 6. Определение характеристик горения на примере образца ООУ [составлено авторами]
Fig. 6. Determination of combustion characteristics using a CPW sample as an example [compiled 
by the authors]
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G на 58.1% и S на 33.3% для золошлако-
вых отходов, что свидетельствует о сни-
жении температуры воспламенения, 
ускорении и увеличении интенсивности 
горения отходов, а  также повышении 
стабильности пламени.

3.4. Кинетический анализ
Кинетический анализ проводился 

с  использованием метода Фридмана 

путем построения графиков зависимо-

сти 
,

ln i
i

d
dT α

 α β  
   

 от  1000/Т при раз-

личных скоростях нагрева. Пример 
представлен на риc. 7.

Энергия активации процесса рас-
считывалась по тангенсу угла наклона 
полученных прямых:

Таблица 3 
Параметры процесса горения отходов и смесей на их основе [составлено авторами]
Combustion parameters of the wastes and waste-based mixtures [compiled by the authors]

Образец
Параметр

ООУ ООУ + 10% 
K2CO3

ЗШО ЗШО + 10% 
K2CO3

Тi, °C 517 435 500 390
Тmax, °C 655 537 765 485
R max, %/мин 2,323 2,374 2,538 1,987
R mean, %/мин 0,709 0,679 0,670 0,649
T b, °C 985 842 907 848
Сb × 10-6, 
%/°C2 × мин

8,69 12,55 10,15 13,06

G × 10-6,
%/°C2 × мин

6,86 10,16 6,64 10,50

S × 10-9,
%2/°C3 × мин2

6,26 10,12 7,50 10,00

Риc. 7. Графики изоконверсии по методу Фридмана для ЗШО+К2CO3 [составлено авторами]
Fig. 7. Friedman isoconversional plots for ASW+К2CO3 [compiled by the authors]
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	 ( )E R tg a= ⋅ ,	  (10)

где R— универсальная газовая посто-
янная (Дж/(моль·°С)), ( )tg a   — равен 
угловому коэффициенту k в уравнении 
прямой y=kx+b. Коэффициенты детер-
минации построенных прямых превы-
шают 0,92, что свидетельствует о при-
менимости модели для обработки 
полученных данных.

После определения значений энер-
гии активации, полученных при каж-
дой скорости нагрева, рассчитывали 
среднюю энергию активации для отхо-
дов и  их смесей во всем основном 
диапазоне термической конверсии (α: 
0,05–0,95) (риc. 8). 

Профили изменения энергии акти-
вации от степени конверсии исходных 
образцов и образцов с добавкой схожи 
между собой. Максимальная энергия 
активации достигалась на  первона-

чальном этапе α < 0,1, который соот-
ветствует началу процесса выделения 
и сгорания летучих веществ. При этом 
значение E у образцов с добавкой ниже 
по  сравнению с  изначальными отхо-
дами, что свидетельствует о меньшем 
энергетическом барьере для интенси-
фикации процесса. При увеличении 
степени конверсии до α = 0,8 (ООУ) 
и α = 0,6 (ЗШО) наблюдается посте-
пенное снижение энергии активации, 
что соответствует протеканию реакции 
окисления углерода. Дальнейшее уве-
личение энергии активации может быть 
связано со  снижением содержания 
углерода в образцах и,  как следствие, 
повышением необходимой энергии для 
поддержания горения. По полученным 
зависимостям можно заключить, что 
добавка карбоната калия снижает энер-
гию активации горения ООУ и  ЗШО 
в диапазоне α < 0,8. Кроме того, рас-

Риc. 8. Зависимость энергии активации от степени конверсии [составлено авторами]
Fig. 8. Dependence of activation energy on the conversion degree [compiled by the authors]

Таблица 4 
Энергия активации процесса горения образцов [составлено авторами]
Activation energy of sample combustion [compiled by the authors]

Образец E, кДж/моль

ООУ 78,6

ООУ + 10% K2CO3 46,5

ЗШО 111,3

ЗШО + 10% K2CO3 85,1
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считывались средние арифметические 
значения кажущейся энергии актива-
ции (табл. 4).

По результатам обработки экспе-
риментальных данных можно сде-
лать вывод о том, что при добавлении 
к отходам K2CO3 происходит снижение 
значения энергии активации процесса 
горения исследуемых отходов, следова-
тельно, добавка имеет каталитическое 
действие на процесс термодеструкции 
углесодержащего сырья.

4. Заключение
В ходе экспериментальных исследо-

ваний по  повышению эффективности 
термической утилизации отходов обо-
гащения угля и золошлаковых отходов 
было выявлено следующее:

1) исследуемые отходы имеют 
потенциал для вторичного применения 
в качестве компонента топлива вслед-
ствие большого содержания углерода 
и высокой удельной теплоты сгорания;

2) повышение эффективности сжи-
гания низкосортного угольного сырья 
реализуется путем внесения добавок 
щелочных металлов;

3) эффект достигается за счет окис-
ления низкореакционного углерода 

путем ускорения диффузии кислорода 
и увеличения пористости материала;

4) карбонат калия имеет больший 
каталитический эффект по  сравнению 
с карбонатом натрия, оптимальная вели-
чина его добавки составляет 10%масс.;

5) добавка K2CO3 10%масс. к углесодер-
жащим отходам позволяет сместить про-
цесс сжигания в  более низкий темпера-
турный диапазон, снизить необходимую 
энергию активации процесса термодеструк-
ции и улучшить характеристики горения.

Результаты исследований указывают 
на  перспективность применения отхо-
дов обогащения угля и  золошлаковых 
отходов в  качестве сырья на  объектах 
топливно-энергетического комплекса при 
добавлении K2CO3, источником которого 
может служить растительная биомасса.
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