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На основании данных термогравиметрического анализа пиролиза коры пихты проведена оценка
кинетических параметров процесса. Термохимические превращения биомассы коры проводились
при скоростях нагрева 5, 10 и 20 град/мин в инертной среде (аргон). Результаты термогравиметри-
ческого (ТГ) и дифференциально-термогравиметрического (ДТГ) анализов исследованы в рамках
модельных (Аррениуса, Коутса–Редферна), и безмодельных (Фридмана, Озавы–Флинна–Уолла)
кинетических методов. Наиболее достоверными признаны значения энергии активации, получен-
ные с применением безмодельных методов Озавы–Флинна–Уолла и Фридмана, которые состави-
ли, соответственно, 159 и 156 кДж/моль. Показано, что применение данных кинетических моделей
позволяет установить более точные диапазоны температур разложения компонентов биомассы в
условиях пиролиза.
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ВВЕДЕНИЕ

Кородревесные отходы являются основны-
ми твердыми углеродсодержащими отходами со-
временных деревообрабатывающих, целлюлоз-
но-бумажных производств [1]. Они составляют
до 21 мас. % от древесной биомассы [2], и только
в Европе и Канаде образуются ежегодно в объе-
ме 38 млн. м3 [3]. Данных о кородревесных отхо-
дах для России нам найти не удалось, однако
оценки можно сделать из объема заготавливае-
мой древесины (300 млн м3 ежегодно) [4], т.е. объ-
ем отходов, образующихся в России, составляет
63 млн м3, что существенно превышает их количе-
ства для Канады и лесозаготавливающих стран
Европы. В настоящее время более половины от-
ходов коры сжигается или складируется, остав-
шаяся часть используется как дешевый источник
энергии на целлюлозно-бумажных предприятиях
или компостируется для применения в сельском
хозяйстве. Кора характеризуется высоким содер-
жанием золы, низкой точкой спекания и низкой

теплотворной способностью по сравнению с дре-
весиной. Следовательно, кора − плохое сырье для
прямого производства энергии, а также для пере-
работки в пеллеты и брикеты.

Перспективным методом переработки коры для
получения топлив и химических веществ являет-
ся пиролиз. Пиролиз – это процесс термического
разложения растительной биомассы без доступа
кислорода с образованием трех типов продуктов:
твердых (древесный уголь), газообразных и жид-
ких (бионефть). Этот способ превращения расти-
тельного сырья может осуществляться при значи-
тельной вариации параметров: температуры, вре-
мени обработки. Условия проведения пиролиза
играют ключевую роль в соотношении выходов
продуктов процесса [5]. Большинство имеющих-
ся в литературе работ посвящено исследованию
пиролиза лигноцеллюлозной биомассы (древеси-
ны, целлюлозы, лигнина, гемицеллюлоз) [6–8], а
данных о процессах пиролиза коры к настоящему
времени накоплено недостаточно.

Следовательно, изучение кинетики термиче-
ского разложения биомассы является ключевым
моментом эффективного прогнозирования тер-
мохимических процессов превращения биомассы
в энергию и продукты. Установить основные ки-
нетические параметры процесса пиролиза био-
массы, в частности, энергию активации, позволя-

Сокращения: ТГ – термогравиметрический анализ; ДТГ –
дифференциально-термогравиметрический анализ; (А) и
(КР) – модельные кинетические методы Аррениуса и
Коутса–Редферна; (Ф) и (ОФУ) – безмодельные методы
расчета кинетических параметров Фридмана и Озавы–
Флинн–Уолла.
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ет анализ экспериментальных кривых термогра-
виметрического анализа (ТГ) [9].

При решении кинетических задач обычно ис-
пользуют два метода исследования термолиза –
изотермический и динамический (неизотерми-
ческий). Динамические методы термического
анализа находят широкое применение для иссле-
дования кинетики реакций термического разло-
жения, поскольку на практике химические про-
цессы довольно часто протекают при переменных
температурах. Важное преимущество динамиче-
ских методов перед изотермическими состоит в
их большей информативности и полноте описа-
ния кинетических реакций. Одна динамическая
кривая изменения массы вещества эквивалентна
большому числу соответствующих изотермиче-
ских кривых [10, 11].

В свою очередь динамические методы можно
разделить на два направления кинетического ана-
лиза: безмодельные (model-free) [12] и модельные
(model-fitting) [13].

Широкое распространение получили модель-
ные кинетические методы Аррениуса (А) [14] и
Коутса–Редферна (КР) [15]. Применимость мо-
дельного метода расчета допускает использова-
ние одного термоаналитического измерения. В об-
щем случае задача нахождения констант скорости
реакции сводится к подбору и “подгонке” мате-
матической модели под экспериментально полу-
ченную кинетическую кривую или ее отдельные
участки [16].

Безмодельные методы расчета кинетических
параметров, такие как метод Фридмана (Ф) [17]
или Озавы–Флинн–Уолла (ОФУ) [18], требуют
построения кинетических кривых при разных
скоростях нагрева. К несомненному их достоин-
ству можно отнести возможность определения
кинетических характеристик для каждого значе-
ния степени конверсии вещества, т.е. для разных
этапов разложения. Кроме того, безмодельные
кинетические методы не требуют предваритель-
ного знания о механизмах реакции.

Выбор математической модели, подходящей
для определения кинетических характеристик пи-
ролиза биомассы, вызывает определенные труд-
ности из-за большого количества и разнообразия
веществ, участвующих в различных параллель-
ных и последовательных реакциях. Приведенные
в литературе значения энергии активации терми-
ческого разложения биомассы, рассчитанные раз-
ными методами, весьма вариабельны. Так, напри-
мер, согласно расчетам по методу Бройдо и Коут-
са–Редферна, значения энергии активации (Еа)
разложения древесины ели в аргоне весьма близки
и составляют 70 [19] и 79 кДж/моль [20] соответ-
ственно. В то же время вычисления, выполненные
методами Озава–Флинн–Уолла [21] и Фридма-
на [22] для термодеструкции сосны, дают сильно
различающиеся значения Еa (96 и 146 кДж/моль
соответственно).

Поэтому выработка рекомендаций для выбора
и разработки адекватной кинетической модели
пиролиза биомассы является важной исследова-
тельской задачей. Понимание того, как условия
процесса и характеристики исходной биомассы
влияют на характеристики конечного продукта
термического разложения, может существенно по-
мочь в проектировании, эксплуатации и оптими-
зации технологических процессов и оборудова-
ния [23]. Достижения в области описания кине-
тических реакций пиролиза могут способствовать
в свою очередь необходимому снижению затрат в
общем процессе термохимической конверсии.

Настоящая работа посвящена термохимиче-
скому превращению коры пихты в условиях не-
изотермического пиролиза и изучению кинетики
реакции с использованием результатов термогра-
виметрического (ТГ) и дифференциально-термо-
гравиметрического (ДТГ) анализов.

Цель представленной работы состояла в со-
поставлении значений энергии активации, полу-
ченных с использованием разных математических
методов (модельных и безмодельных), а также в
оценке их применимости к реакции термическо-
го разложения коры пихты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлась кора пихты
со следующим групповым составом (мас. %): цел-
люлоза – 18.6; лигнин – 28.8; гемицеллюлоз –
18.5; экстрактивные вещества – 30.0. Использо-
вали фракцию частиц размером 0.05 ± 0.01 мм.

Термогравиметрическое исследование выпол-
няли с применением прибора STA 449 F1 Jupiter
(“NETZSCH”, Германия). Термодеструкцию об-
разцов проводили в атмосфере аргона в интервале
температур от 30 до 900°С, скорости потоков за-
щитного и продувочного газов составляли 20 и
50 мл/мин соответственно. Нагрев образцов мас-
сой 10 мг осуществляли в динамическом темпера-
турном режиме при скоростях 5, 10 и 20 град/мин.
Результаты измерений обрабатывали с примене-
нием пакета программ “NETZSCH. Proteus Ther-
mal Analysis.5.1.0”, поставляемых с прибором.

Кинетические характеристики определяли, ис-
пользуя термогравиметрические данные, полу-
ченные при разных скоростях нагрева: 5, 10 и
20 град/мин.

Анализ кинетических зависимостей термоде-
струкции коры пихты проводили на основе тер-
могравиметрических данных с использованием
как модельных (Коутса–Редферна, Аррениуса),
так и безмодельных методов (Фридмана, Озавы–
Флинна–Уолла). Расчеты выполнены в програм-
мах Excel 2007 и OriginPro 8.
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На рис. 1 представлены ТГ/ДТГ-профили тер-
модеструкции коры пихты при скоростях нагрева
5, 10 и 20 град/мин. Как следует из приведенных
термограмм, ДТГ-кривые разложения схожи меж-
ду собой и имеют широкие пики в интервале от
200 до ~530°С, характеристичные для лигноцел-
люлозной биомассы. В этой области температур
происходит основное разложение вещества, со-
провождающееся максимальной потерей массы
(до 66%). “Плечо” на кривых ДТГ, относящимся
к скоростям нагрева 5, 10 и 20 град/мин, имеет
точки перегиба при температурах 253, 268 и 278°С
соответственно, что обусловлено преимуществен-
ным разложением гемицеллюлоз и аморфной ча-
сти целлюлозы [24–26].

Форма кривых ДТГ свидетельствует о том, что
с увеличением скорости нагрева динамика про-
цесса разложения остается прежней. Однако про-
исходит расширение температурного интервала
основного разложения, а пики на ДТГ-кривой
термораспада коры пихты смещаются в сторону
более высоких температур. При скоростях нагре-
ва 5, 10 и 20 град/мин на профилях ДТГ биомассы
наблюдаются максимумы скорости убыли массы
при температурах 349, 358 и 369°С соответствен-
но. Вероятно, при малой скорости нагрева, когда
биомасса находится продолжительное время при
сравнительно низких температурах, преимуще-
ственно протекают реакции, характеризующиеся
незначительными энергиями активации. Процесс
разложения в этом случае обусловлен последова-
тельным разрывом лабильных связей и отщепле-
нием нестойких функциональных групп в соот-
ветствии с энергией этих связей. При возраста-
нии скорости нагрева процесс начинает терять
селективность, в реакционной массе увеличива-
ется количество продуктов разложения, деструк-
ция которых требует повышенных энергетических
затрат.

Характеристичный пик на кривой ДТГ в тем-
пературном интервале 350–400°С принято связы-
вать с терморазложением кристаллической фор-
мы целлюлозы и частично лигнина [22]. В темпе-
ратурном интервале 400–600°С преобладающим
термохимическим процессом является разложе-
ние и превращение лигнина [22]. В этом интерва-
ле наблюдаются низкие значения потери массы
(15 ± 1%), что может быть связано с ароматизаци-
ей лигнина [27]. Известно [28], что терморазло-
жение лигнина происходит постепенно в интер-
вале температур от 220 до 500°С, что проявляется
на кривой ДТГ в виде широкого пика слабой ин-
тенсивности. В связи с этим оказывается трудно
установить более точные диапазоны термохими-
ческой конверсии лигнина в составе биомассы.

Полученные результаты ТГ/ДТГ-анализа бы-
ли использованы для расчета энергии активации
пиролиза коры пихты. Ввиду того, что пиролиз

лигноцеллюлозной биомассы включает целый ряд
одновременно и/или последовательно протекаю-
щих химических реакций, сопровождаемых поте-
рей массы, основную кинетическую характери-
стику процесса пиролиза – энергию активации –
следует рассматривать как эффективный, или
кажущийся параметр.

Исследование кинетики термического разло-
жения коры пихты проводилось исходя из пред-
положения о первом порядке реакции пиролиза
биомассы [29].

Кинетические модели

Расчет основного кинетического параметра –
энергии активации, основывался на обобщенном
фундаментальном выражении (1) скорости твер-
дофазной реакции при неизотермических усло-
виях:

(1)

где A – предэкспоненциальный множитель (с–1);
β – скорость нагрева (град/мин); Еа – энергия ак-
тивации (Дж/моль); R –универсальная газовая
постоянная (Дж/моль·К); Т – температура (К);
f(α) − математическая модель безразмерной ки-
нетической функции, зависящая от типа и меха-
низма реакции. Cтепень превращения вещества

α =  где m0 и mf – исходная и конечная

масса вещества; m – масса вещества в точке изме-
рения.

Вычисления проводили с использованием двух
разных методов расчета кинетических парамет-
ров: модельного (model-fitting) − Коутса–Ред-
ферна (КР), Аррениуса (А) – и безмодельного
или изоконверсионного (model-free) − Озавы–
Флинна−Уолла (ОФУ), Фридмана (Ф).

ad ( ),
d

E
RTA e f

T

−
α = α

β

0

0 f
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m m
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−

Рис. 1. Результаты термического анализа коры пихты
при разных скоростях нагрева.
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Модельные (model-fitting) методы

Метод Коутса–Редферна. Основное уравнение:

(2)

где g(α) – интегральная форма функции f(α) (см.
уравнение (1)).

Графическая интерпретация уравнения (2) для
определения кинетических параметров термогра-
виметрических кривых реакции первого порядка
использует следующее уравнение:

(3)

Зависимость  от 1/Т аппрокси-

мируется линейной функцией. Применимость вы-
бранной модели оценивается квадратом коэффи-
циента корреляции, который характеризует сте-
пень линейной связи выбранных величин. При
совпадении экспериментальных и теоретических
данных, квадрат коэффициента корреляции ра-
вен 1. Энергия активации определяется, исходя
из тангенса наклона полученных прямых.

Метод Аррениуса. Модель Аррениуса является
широко распространенным методом кинетиче-
ского анализа. Для описания твердофазных реак-
ций первого порядка кинетическая функция в
уравнении (1) принимается как:

(4)
Уравнение (4) в комбинации с уравнением (1)

приводит к основному выражению этого метода:

(5)

Логарифмируя уравнение (5) получаем:

(6)

Энергия активации определяется из графика

зависимости  от 1/Т по тангенсу
наклона равному –Еа/R.

Изоконверсионные
или безмодельные (model-free) методы

Метод Фридмана. Кинетическое уравнение при
динамических условиях нагрева имеет следую-
щий вид:

(7)
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где индексы i и α означают используемые значе-
ния скорости нагревания и полученные степени
конверсии соответственно.

При постоянной α зависимость 

от 1/Т выражается прямой линией, по наклону
которой может быть вычислена энергия актива-
ции (изоконверсионная линия). При графиче-
ском изображении зависимости (7) для разных
степеней превращения получаем соответствую-
щие различным стадиям процесса средние зна-
чения энергии активации. Изменение значений
энергии активации может служить указанием на
смену механизма реакции в ходе процесса.

Метод Озавы–Флинна–Уолла. Независимо друг
от друга Озава, Флинн и Уолл разработали метод
расчета неизотермической кинетики, основан-
ный на следующем уравнении:

(8)

В основе использования метода ОФУ лежит
предположение о том, что скорость реакции при
постоянном значении α зависит только от темпе-
ратуры.

Отношение логарифма скорости нагрева (lnβ)
к обратной температуре (1/Т) представляет пря-
мую линию с наклоном равным −1.052Ea/R.

Анализ кинетики пиролиза
коры пихты модельными методами

Использование модельных методов подразу-
мевает два этапа. Первый этап − определение ки-
нетической модели. Если выбрана подходящая,

то зависимости  от 1/Т (Аррени-

ус) и  от 1/Т (Коутс−Редферн) ап-

проксимируются линейной функцией с макси-
мальной величиной квадрата коэффициента кор-
реляции (R2) [30]. На втором этапе проводят
вычисление главного кинетического параметра
пиролиза биомассы − энергии активации.

Рисунок 2 демонстрирует кинетические зави-
симости пиролиза биомассы построенные на ос-
нове модельных методов: Аррениуса (а) и Коут-
са−Редферна (б).

В целом, корреляция экспериментальных дан-
ных (табл. 1) не достаточно хорошая, а квадрат
коэффициента корреляции не превышает 0.973
для (А) и 0.977 для (КР).

Значения энергии активации пиролиза коры
пихты, полученные двумя модельными метода-
ми, сопоставимы. Как видно, энергия активации
конкретного вида биомассы слабо зависит от из-
менения скорости нагрева. Однако для обоих ме-
тодов прослеживается одинаковая тенденция: с

( )
,
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di

iT α

α β
  

α

α

 β = − −
 α 

a a

,
ln ln 5.331 1.052 .

( )i
i

A E E
Rg RT

( ) ( )dln 1
dT

α − α
  

2
ln(1 )ln

T
− α −

  



808

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 6  2020

ФЕТИСОВА и др.

увеличением скорости нагрева энергия активации
растет. Из уравнения Аррениуса

(9)
следует, что с повышением температуры скорость
реакций возрастает тем быстрее, чем выше энер-
гия активации. Поэтому ускорение нагрева долж-
но приводить к относительному увеличению в ре-
акционной массе продуктов реакций с высокой
энергией активации, деструкция которых, в свою
очередь, требует бóльших энергетических затрат.

В литературе имеется ряд работ, в которых отме-
чены неудовлетворительные кинетические реше-
ния при применении model-fitting приемов [31, 32].
Можно предположить, что кинетический анализ
с использованием модельных методов не подхо-
дит для описания всего процесса терморазложе-
ния биомассы, включающего множество реакций,
протекающих одновременно и характеризующих-
ся разными значениями Ea, очевидно заметно от-
личающимися от эффективной Ea.

Анализ кинетики пиролиза коры пихты 
безмодельными или изоконверсионными методами

Графическая интерпретация кинетического
анализа пиролиза коры пихты методами Фридмана
и Озавы–Флинна–Уолла представлена на рис. 3.

Графические выражения уравнений (5) и (6) (ме-
тод Фридмана и Озавы–Флинна–Уолла соответ-

aE
RTk Ae
−

=

ственно) продемонстрированы набором изокон-
версионных линий (рис. 3), соединяющих точки с
одинаковой степенью конверсии при разных ско-
ростях нагрева. Определение энергии активации
проведено с помощью метода наименьших квадра-

тов и аппроксимирования зависимости  от

1/Т (Ф) и  от 1/Т (ОФУ) к виду линейной
функции и исходя из ее наклона. Полученные
прямые показывают высокий коэффициент кор-
реляции (R2 ≥ 0.98) и обеспечивают хорошую схо-
димость с экспериментальными данными. Ис-
ключение составляют крайние точки при степе-
нях конверсии 0.1 и 0.9; из-за низкой корреляции
эти значения не включались в расчет средних ве-
личин. Энергию активации при степенях конвер-
сии 0.1 и 0.9 следует считать экстремальной, ее
значения соответствуют разным стадиям пироли-
за: начальной (стадии потери влаги) и конечной
(образованию коксового остатка в конце пироли-
за биомассы) [33].

Графическая интерпретация метода Фридма-
на (рис. 3а) демонстрирует три пика в интервалах
температур 176−313 (α ≤ 0.3), 337–395 (0.4 ≤ α ≤ 0.7)
и 417–517°С (α ≥ 0.8). Число пиков и положение тем-
пературных интервалов соответствует обнаружен-
ным диапазонам разложения гемицеллюлоз, целлю-
лозы и лигнина после ТГ/ДТГ-анализа (рис. 1).
Изоконверсионные линии на графике метода Оза-
вы–Флинна–Уолла (рис. 3б) характеризуются раз-
ными наклонами, что дает возможность объеди-

( )dln
dt
α

lnβ

Рис. 2. Линеаризация кинетического анализа методами Аррениуса (а) и Коутса–Редферна (б). Порядок реакции n = 1.
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Таблица 1. Кинетические параметры пиролиза коры пихты, полученные методами Аррениуса и Коутса–Редферна
(n = 1)

Метод

Энергия активации, кДж/моль (коэффициент корреляции R2)

скорость нагрева, град/мин

5 10 20

Аррениуса 50 (0.950) 63 (0.970) 69 (0.973)
Коутса–Редферна 50 (0.966) 65 (0.968) 66 (0.977)
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нить их в три группы аналогично результатам ТГ/
ДТГ-анализа.

Отметим, что применение данных кинетиче-
ских методов позволяет установить более точные
диапазоны температур разложения компонентов
биомассы, тогда как на ТГ/ДТГ-кривых опреде-
лить температурные границы термического пре-
вращения веществ довольно сложно из-за взаим-
ного перекрывания сигналов.

Полученные с помощью этих методов значе-
ния энергии активации и коэффициента корре-
ляции представлены в табл. 2.

На основании данных табл. 2 была построена
зависимость энергии активации от степени кон-
версии вещества в ходе пиролиза (рис. 4).

Значения энергии активации, рассчитанные ме-
тодами Ф и ОФУ, различаются в зависимости от
степени конверсии, что указывает на существова-
ние сложного механизма термической деструк-

ции биомассы, происходящей в твердой фазе. Вме-
сте с тем, ход кривых на рис. 4 почти идентичен,
что говорит о хорошей сходимости данных, полу-
ченных разными методами.

На кривой зависимости Еа = f(α) (рис. 4) мож-
но выделить три интервала: в первом (0.1 ≤ α ≤ 0.3)
энергия активации увеличивается. В этом диапа-
зоне температур (176–313°С) главным образом про-
исходит разложение гемицеллюлоз и аморфной
целлюлозы.

В температурной области от 337 до 395°С (0.4 ≤
≤ α ≤ 0.7) деструкции подвергаются структуры с
близкими значениями энергии активации (Еа ≈
≈ 170 кДж/моль). Можно предположить, что ос-
новной реакцией в этом диапазоне является
разложение целлюлозы в составе коры. Соглас-
но литературным сведениям энергия активации
пиролиза целлюлозы лежит в диапазоне 100–
200 кДж/моль [34], причем, как было показано
в [35], кинетические параметры термической кон-

Рис. 3. Линеаризация кинетического анализа методами Фридмана (а) и Озавы–Флинна–Уолла (б).
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Таблица 2. Кинетические параметры пиролиза коры пихты, полученные методами Фридмана и Озавы–Флинна–
Уолла

* При расчете средних величин энергии активации не учитывались крайние значения α (0.1 и 0.9).

α

Метод

Фридмана Озавы–Флинна–Уолла

Еа, кДж/моль R2 Еа, кДж/моль R2

0.1 61 0.862 33 0.868
0.2 108 0.980 95 0.988
0.3 125 0.989 118 0.989
0.4 154 0.990 151 0.994
0.5 174 0.998 170 0.999
0.6 169 0.993 178 0.997
0.7 161 0.983 171 0.992
0.8 200 0.988 233 0.988
0.9 318 0.876 267 0.875

Средние значения* 156 − 159 −
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версии химически выделенной целлюлозы и цел-
люлозы в составе древесины (ель, эвкалипт) прак-
тически совпадают.

Кроме того, учитывая высокие значения коэф-
фициента корреляции, можно говорить о хоро-
шей применимости выбранных методов оценки
кинетики в диапазоне степени превращения от
0.4 до 0.7.

На конечной стадии пиролиза коры пихты (α ≥
≥ 0.8) наблюдается резкое увеличение значений
энергии активации. При температурах свыше 500°С
процесс деструкции лигнина включает как фраг-
ментацию внутримолекулярных связей, так и об-
разование мономерных продуктов распада (фено-
лов и их производных). Пиролитическая деграда-
ция лигнина при температурах выше 600–700°С
сопровождается разложением некоторых арома-
тических соединений и формированием структу-
ры угля [36].

Следует отметить, что вклад в образование вы-
сококонденсированных ароматических структур,
очевидно, также вносят продукты термического
превращения полифенольных веществ, содержа-
щихся в значительных количествах (~10 мас. %)
в экстрактивных веществах коры, – конденсиро-
ванные таннины. В этом случае дополнительные
реакции могут оказывать влияние на процесс
термохимической конверсии, а значит, изменять
кинетические параметры процесса. Хотя разные
реакции вносят вклад в скорость образования того
или иного продукта, в настоящей статье пиролиз
коры рассматривается как совокупность первичных
и вторичных реакций термических превращений с
суммарной скоростью разложения компонентов
биомассы, подчиняющейся первому порядку.

Довольно хорошая корреляция эксперимен-
тальных данных (0.980 ≤ R2 ≤ 0.999) позволяет
говорить о применимости предложенных безмо-
дельных методов оценки кинетики пиролиза коры
пихты в выбранных условиях. Эти предположения
находятся в хорошем соответствии с известными
литературными данными [37, 38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе результатов термогравиметрическо-

го и дифференциально-термогравиметрического
анализа получены сведения о реакционной спо-
собности коры пихты в условиях пиролиза (аргон,
30–900°С), необходимые для регулирования выхо-
дов целевых продуктов термоконверсии. Обнару-
жен эффект сдвига температуры начала основного
разложения коры от 349 до 358 и 369°С при увеличе-
нии скорости нагрева от 5 до 10 и 20 град/мин соот-
ветственно, что позволяет корректировать время
пребывания биомассы в реакторе в условиях ре-
ального процесса.

По данным ТГ/ДТГ-анализа проведена оценка
основного кинетического параметра реакции пи-
ролиза – энергии активации – с использованием

методов безмодельной (Фридмана, Озавы–Флин-
на–Уолла) и модельной (Аррениуса и Коутса–
Редферна) кинетики. Значения Еа, рассчитанные
модельными методами, оказались гораздо ниже по-
лученных безмодельными методами, а с увеличе-
нием скорости нагрева энергия активации по-
вышалась: для метода Аррениуса – от 50 до 63 и
69 кДж/моль, а для метода Коутса–Редферна – от
50 до 65 и 66 кДж/моль при скоростях нагрева 5,
10 и 20 град/мин соответственно. Учитывая низ-
кие значения квадрата коэффициентов корреля-
ции (0.950 ≤ R2 ≤ 0.977), можно предположить,
что кинетический анализ с использованием мо-
дельных методов не подходит для описания всего
диапазона неизотермического пиролиза коры в
выбранных условиях, поскольку одна кажущаяся
энергия активации не может объяснить сложность
реакции.

Безмодельные методы кинетического анализа
показали хорошую сходимость результатов с вы-
сокой корреляцией (0.980 ≤ R2 ≤ 0.999). Средние
значения Еа, рассчитанные с применением моде-
ли Фридмана, составили 156 кДж/моль, а по ме-
тоду Озавы–Флинна–Уолла – 159 кДж/моль. С
помощью вышеуказанных методов определены
энергии активации пиролиза коры при различных
степенях конверсии. Это позволяет подробно ин-
терпретировать данные термического анализа, вы-
деляя стадии пиролиза отдельных компонентов
биомассы коры – гемицеллюлоз, целлюлозы и
лигнина.
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Рис. 4. Зависимость энергии активации (Еа) от степе-
ни конверсии коры пихты (α) в процессе пиролиза.
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Assessment of the Applicability of Model-Fitting and Model-Free Methods
of Kinetic Analysis of Nonisothermal Pyrolysis of Fir Bark

O. Yu. Fetisova1, *, N. M. Mikova1, and O. P. Taran1

1 Institute of Chemistry and Chemical Technology, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Krasnoyarsk, 660036 Russia
*е-mail: fetisova@icct.ru

Based on the data of thermogravimetric analysis of pyrolysis of fir bark the assessment was received kinetic
parameters of the process. Thermochemical transformations of biomass of fir bark were performed at heating
rates of 5, 10 and 20 deg/min in an inert medium (argon). Using the model-fitting (Arrhenius, Coates-Red-
fern) and model-free (Friedman, Ozawa-Flynn-Wall) kinetic methods, the results of the thermogravimetric
(TG) and differential thermogravimetric (DTG) of the studied pyrolysis of the fir bark. The most reliable val-
ues were found to be the activation energy obtained by using model-free methods of Ozawa-Flynn-Wall and
Friedman, respectively, 159 and 156 kJ/mol. It is shown that the application of these kinetic models allows
you to set more precise temperature ranges for decomposition of biomass components in pyrolysis conditions.

Keywords: kinetic analysis, pyrolysis, fir bark, thermogravimetric analysis
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