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Особенности взаимодействия коксов 
александрийских бурых углей с кислородом воздуха

Буляндра А .Ф .,  Майстренко И. А.
Национальный университет пищевых технологий, Киев 

Показана целесообразность перевода котлоагрегатов предприятий и коммунальных ко­
тельных центральной Украины на сжигание александрийского бурого угля. Исследо­
ван характер взаимодействия коксов бурых углей с кислородом воздуха и определены 
кинетические константы, скорости горения в приближении Аррениуса для внутрики- 
нетического и внутридиффузионного режимов реагирования. Получены эксперимен­
тальные и расчетные величины скорости горения коксов бурых углей в кислороде воз­
духа при половинной конверсии от температуры, а также время ее достижения. Дан­
ные величины использованы для расчета времени выгорания коксов в топках котлов. 
Ключевые слова: коксы, скорость горения, бурый уголь, конверсия.
Показано доцільність переобладнання котлоагрегатів підприємств та комунальних 
котелень центральної України на спалювання олександрійського бурого вугілля. 
Досліджено характер взаємодії коксі в бурого вугілля з киснем повітря та визначено 
кінетичні константи, швидкості горіння в наближенні Ареніуса для внутрішньокіие- 
тичного та внутрішньодифузійного режимів реагування. Отримало експериментальні 
й розрахункові величини швидкості горіння коксів бурого вугілля у кисні повітря при 
половинній конверсії від температури, а також час її досягнення. Дані величини ви­
користано для розрахунку часу вигоряння коксів у топках котлів.
Ключові слова: кокси, швидкість горіння, буре вугілля, конверсія.

Значительное повышение цен на импортные В последние годы бурый уголь практически
энергоносители в Украине привело к необходи- не добывается, так как существующие электро-
мости более полного вовлечения в топлпвно-энер- станции не приспособлены для его сжигания, а
гетический баланс страны твердых топлив, осо- газификация многих населенных пунктов Цен-
беино забалансовых: бурого угля, торфа, отходов тральной и Западной Украины привела к значи-
углеобогащения и биомассы, которые на сего- тельному сокращению спроса на буроугольный
дняшний день используются незначительно. Это брикет. Возрождение добычи угля в Александ-
в первую очередь касается бурого угля. Его раз- рийском мсторождении (Константиновский и Мо-
веданные запасы оцениваются в 2,3 млрд т, а за- розовский разрезы) возможно в случае переобо-
пасы, подготовленные к открытой добыче, только рудования ТЭЦ, промышленных и коммуналь-
для Александрийского местораждения Днепров- ных котельных региона (Черкасская, Кирово-
ского бассейна превышают 150 млн т [1]. градская, Днепропетровская и Житомирская обл.)
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на использование твердого топлива. Это эконо­
мически целесообразно, так как расчетная стои­
мость бурого угля Александрийского бассейна в 
пересчете на условное топливо в 2 -3  раза мень­
ше, чем каменного угля Донбасса, и значитель­
но ниже (в 5 раз и более) стоимости природно­
го газа или мазута для промышленных пред­
приятий. В ближайшие годы ожидается даль­
нейший рост цен на импортные энергоносители, 
поэтому перспектива использования бурого угля 
в теплоэнергетике становиться еще более явной.

Учитывая современные экономические и эко­
логические требования к котлоагрегатам малой и 
средней мощности при сжигании бурых углей, 
представляется целесообразным использование 
технологий низкотемпературного кипящего слоя с 
рециркуляцией твердой фазы, низкотемператур­
ного вихря (НТВ- и ВИР-технологии) и двух­
ступенчатого горения (кипящий слой факел 
или вихрь — факел), которые позволяют орга­
низовать высокоэффективную термическую пе­
реработку низкокалорийного твердого топлива, 
уменьшить выбросы оксидов азота технологиче­
скими методами и обеспечить связывание окси­
дов серы за счет добавки известняка [ 1 , 2 ]. 
При этом следует учесть, что применение этих 
технологий может быть осуществлено за счет 
создания новых и реконструкции действующих 
котлоагрегатов [ 1 ].

Для реализации вышеперечисленных мето­
дов термической переработки бурых углей и 
разработки инженерных методов расчета тонок 
соответствующих котлоагрегатов необходимо 
знание особенностей взаимодействия их коксов 
с газами-реагентами, в первую очередь с кисло­
родом воздуха.

Такие исследования были осущ ествлены 
на лабораторной установке РСК-1. Д анная ус­
тановка и методика кинетического экспери­
мента на ней созданы в Институте угольных 
энерготехнологий [3]. Основу установки со­
ставляет импульсный безградиентный реактор 
кипящего слоя атмосферного типа, помещен­
ный в вертикальную трубчатую печь. Навеска 
исследуемого кокса размещается в централь­
ной части реактора на перфорированной ре­
шетке, под которую подается газ-инерт (а р ­
гон) или воздух. Предусматриваю тся непре­
рывная и импульсная подача газа реагента. В 
процессе эксперимента кокс находится в кипя­
щем слое, что обеспечивает условия, близкие 
к безградиентности процесса реагирования по 
тем пературе, давлению  и концентрации га­
за-реагента в зоне взаимодействия [А]. Газооб­
разные продукты из установки РСК-1 посту­
пают в газоанализатор Siemens и к г а т а !  23, 
где происходит их очистка от пыли, замер 
расхода и состава продуктов реакции.

Расчет скорости реагирования угольного 
вещества с 0 2 (W ) осущ ествлялся на основе 
измерения массовых расходов СО и С О 2 по 
брутто-реакции С + 0 2 - При этом W, отнесен­
ное к начальной массе углерода в образце 
(W o), рассчитывалось но формуле [3, 51:

\V 0 = (стсо  + СТС 0 2 ) / ( ° Т  8к)> (1)

где csqq, о С 02 — массовые расходы углерода в 
виде СО и С 0 2. определенные по показателям 
ротаметра и газоанализатора, к г /с ;  стт  — масса 
образца, кг; — доля углерода в образце, най­
денная на основании его технического или эле­
ментарного анализа.

Степень конверсии углерода в импульсе на­
ходится из выражения:

x i = W 0 TK, (2 )

где тк  — время контактирования образца с кис­
лородом воздуха в импульсе, с.

Д ля определения скорости реагирования, 
отнесенной к текущей массе образца W-p, ис­
пользовалось выражение:

W T = W 0/ ( 1  - I x , ) ,  (3 )

где Sxj — суммарная конверсия углерода в на­
веске до начала определения текущей скорости 
его реагирования.

Результаты экспериментов обрабатывались в 
виде зависимостей W 0 = f ( t^ ) ,  W q,t = f(x'i<) и 
W j в максимуме скорости конверсии от обратной 
температуры горения частиц VVTm = f( l Тц). 
Первые две зависимости использовались для 
описания характера реагирования угольных 
коксов с О 2 , а третья — для определения кине­
тических характеристик скорости реакции С + 0 2 
в приближении Аррениуса при порядке этой ре­
акции п = 1,0 [4]. При этом выражение для Wy™ 
записывалось так [4, 5]:

W xm = (с0 Т0 / Т ч ) к0' ■ exp | - Е а, (R  Тч )1, (4 ) 

а для к0' следующим образом [4]:

ко* = к0" р Sp, (5 )
где с0 — начальная концентрация кислорода в 
эксперименте при Т0 = 273 К, к г /м 3 ;Тч — тем­
пература реагирующей частицы. К; к0' — кон­
станта скорости реакции, м3 (к г с ) ; Еа — энер­
гия активации, кД ж /м о л ь : R — универсальная 
газовая постоянная, R = 8,314 Д ж /(м о л ь  К); 
к0" — химическая константа, м /с ;  р — стехио­
метрический коэффициент; SP — реагирующая 
площадь поверхности, м2 кг.

При нахождении температуры реагирую ­
щей частицы учитывалась температурная нерав- 
новесность между ней и газом, которая опреде-
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Рис.1. Зависимость скорости взаимодействия коксов бурых 
углей с кислородом воздуха от степени их конверсии X во 
внутрикинетическом режиме реагирования при Со02 = 0 ,299  
к г /м 3, 5 = 0,4-0,63 мм и разных Тц, К: 1 — 638; 2 632.

лялась на основании ее теплового баланса. В 
случае, когда во время замера температура час­
тицы не изменяется, пренебрегая для низких 
температур реагирования (Тц < 950 К ) радиа­
ционным теплообменом между газом и части­
цей, для условий их нахождения в кипящем 
слое выражение для определения температур­
ной неравновесности между газом и частицей 
записывается в виде [5, 6 ]:

АТ = |ТЧ -  Тр| = (О  \ ¥ 0 с!э 2 рх к ) / ( 6  Ыи Ху), ( 6 )

где О — тепловой эффект реакции, к Д ж /(к г с )  
[7]; с1э  — эквивалентный диаметр частицы, м, 
<1Э = ( 6  а Ь с /т г )1/3; р-гк — кажущаяся плотность 
частиц, к г /м 3; 1\ти — критерий Нуссельта; А.г — 
коэффициент теплопроводности газа, В т /(м  К).

Д ля условий конвективно-кондуктивного 
теплообмена в реакторе [8 ]:

№> = 6  + 0,1 Аг0’39, (7)

где Аг — критерий Архимеда, Аг = (й с!э 3/уг2) х 
х (р-рК -  рг)/рг (здесь Ур — кинематическая вяз­
кость газа, м2 / с ;  рг — плотность газа, к г /м 3).

Исследования по определению особенностей 
взаимодействия коксов бурых углей с кислоро­
дом воздуха осуществлены на образцах, полу­
ченных из Константиновского разреза Александ­
рийского месторождения, со следующими техни­
ческими характеристиками: размер частиц 5 = 
0 ,1- 1 ,6  мм; влажность на рабочую массу \У Г = 
54,1 %; зольность на сухую массу А11 = 9,4 %; вы­
ход летучих на сухую массу Vі1 = 53,2 %; содер­
жание серы на сухую массу = 2,8 %. Коксы го­
товились при температуре пиролиза Т = 1123 К в 
течение 60-90 мин, заверш ение которого кон­
тролировалось хроматографом посредством от­
сутствия СО, С 0 2, Н 2 , С Н 4 в газообразных 
продуктах на выходе из установки.

На рис.1 представлены кривые конверсии 
коксов бурого угля с кислородом воздуха \ ^ т  = 
= К х) при Тц = 626 и 638 К. Для обеспечения 
кипящего слоя в установке РСК-1 поддержива­
лась скорость потока воздуха и р , равная 
1,5-2,0 критической скорости псевдоожижения 
частиц [5]. Данные кривые имеют ниспадаю­
щий вид и хорошо описываются гиперболиче­
скими зависимостями.

Наличие такого типа кривых объясняется 
низкой скоростью реагирования, когда разра­
ботки пористой структуры образцов по ходу 
конверсии практически не наблюдается. Увели­
чение \¥  с ростом температуры горения, отсут­
ствие влияния скорости потока воздуха на ско­
рость реакции С + О2 и размеров частиц на \У 
(рис.1, кривая 2, частицы 5 = 0 ,4-0 ,63 мм и 5 = 
= 1,25-1,6 мм) говорит о наличии внутрикине- 
тического режима горения коксов бурых углей 
при данных Тц [4, 9].

С ростом Тц выше 653 К кривые \УТ = К х ) 
имеют экстремальный характер с возрастанием 
скорости реагирования на начальном этапе кон­
версии и ее снижением после точки максимума, 
который на этих кривых достигается при степе­
нях конверсии х = 0 ,45-0 ,55 (рис.2). Такой ха­
рактер изменения скорости реагирования обу­
словлен разработкой пористой структуры кок­
сов на начальном участке конверсии и слияни-

Рис.2. Зависимость скорости взаимодействия коксов бурых 
углей с  кислородом воздуха от степени их конверсии во 
внутридиффузионном режиме реагирования при С0° 2 = 
0,299 к г /м 3, 5 =  0,4-0,63 мм и разных Тч , К: 1 — 653; 2 — 
715; 3 -  755.
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Рис.З. Изменение отношения \ \ ,т го/ \ \ го от температуры го­
рения при С0° 2 =  0 ,299 к г /м 3, 8 =  0 ,4 -0 ,6 3  мм.

*г,с 1

Рис.4. Зависимость скорости взаимодействия коксов бурых 
углей с кислородом воздуха от температуры горения при 
С „02  = 0 ,299 к г /м 3 во внутрикинстичсском (1 )  и внутри - 
диффузионном (2 , 3 )  режимах при разных 5, мм: I — 0,1 — 
1,6; 2 -  0 ,4 -0 ,6 3 ; 3 -  1 ,2 5 -1 ,6 .

ем микро- и мезопор после достижения \Ухт , 
когда реагирующая поверхность, а следователь­
но, и скорость взаимодействия уменьшаются [41. 
С ростом Тц в максимуме скорости реагирова­
ния на кривых конверсии возникают участки по­
стоянства Ш при изменении х (рис.2 , кривая 3), 
что говорит о частичном вытеснении реакции С 
+ на поверхность макропор и контурную по­
верхность частиц [4, 5], а следовательно, и о на­
личии внутридиффузионного режима горения 
коксов при данных Тц.

Наличие разработки пористой структуры 
коксов бурых углей при их взаимодействии с 
О 2 подтверждаются материалами, представлен­
ными на рис.З, где показана зависимость отно­
шения максимальной скорости горения к на­
чальной от температуры реагирования. Видно, 
что при малых Тц отношение \У тП1/\У о  = 1,0, 
затем с ростом температуры горения оно снача­
ла возрастает до 3,17 (Тц = 653 К ), а в даль­
нейшем монотонно убывает. Рост \У гга/Ш о с 
увеличением Тц объясняется разработкой по­
ристой структуры коксов, а ее падение при 
дальнейшем возрастании температуры — вытес­
нением реакции С + 0 2 из микропор [4].

Д ля определения диапазонов существова­
ния впутрикинетического и внутридиффузион­
ного режимов реагирования коксов бурого угля 
с О 2 , а также кинетических характеристик ско­
рости реакции С + О 2 в приближении Аррениу­
са (ф ормулы  (4 ) и (5 ) )  экспериментальные 
данные представлены в виде зависимости 
1пШтт  = К 1 / Т ч ). При обработке этих мате­
риалов учитывалась температурная неравновес- 
иость между газом и реагирующими частицами, 
которая определялась по формуле ( 6 ). Ее рас­
четные значения для разных размеров частиц 
коксов бурых углей при вариации температуры 
горения представлены в табл.1 .

Полученные расчетные значения темпера­
турной неравновесности между газом и частица­
ми применены для обобщения данных по XV-рш 
при разных Тц, представленных на рис.4. Для 
нахождения кинетических констант скорости 
реакции С + О 2 использовались те результаты 
экспериментов, где АТ < 25 К.

Анализ этих материалов позволил выявить в 
исследуемом диапазоне изменения 5 = 0,1-1,6 мм, 
Тц = 600-780 К и и р  = 0,1-2,0 м /с  два режима 
реагирования коксов бурых углей с кислородом 
воздуха: виутрикинетический (изменение и 8 
не влияют на \У); внутридиффузионный (изме-

Таблица 1. Значения температурной неравновесности при горении коксов александрийских бу­
рых углей в кислороде воздуха (С 0° 2 =  0,299 к г /м 3, Р = 0,5)

Температура в зо­
не горения, К

Температурная неравновесность ДТ, К Расчетная температура горения частиц Т ч , К

8 = 0 ,1 -0 ,2  мм 6 = 0 ,4 -0 ,6 3  мм 6 = 1 ,25-1 ,6  мм 5 = 0 ,1 -0 ,2  мм § = 0 ,4 -0 ,6 3  мм 5 = 1 ,2 5 -1 ,6  мм

603 0 0,13 0,82 603,0 603,1 603,8

623 0,02 0,40 2,19 623,0 623,4 625,2
643 0,11 1,64 10,43 643,1 644,6 653,4

653 0,23 2,25 25,27 653,2 655,3 678,3

663 0,29 2,84 - 663,3 665,8 -

683 1,07 10,68 - 684,1 693,7 -

703 1,78 17,82 - 704,8 720,8 -

723 2,58 25,94 - 725,6 748,9 -
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Таблица 2. Кинетические характеристики ско­
рости взаимодействия коксов александрийских 
бурых углей с кислородом воздуха

8, мм Диапазон 
а-мперагур, К

kg’,
м3/ ( к г с )

ко".
м / с

Еа.
к Д ж /м о л ь

Внутрикинетический режим реагирования ( Д 

0 ,1 -1 ,6  <  650 2 ,65  10і2 

Внутридиффузионной режим реагирования (р  

0 ,4 -0 ,6 3  6 6 5 -9 5 0  4 ,85  105 1,30 10s 
1 ,2 5 -1 ,6  6 5 0 -9 3 0  2 ,4 9 1 0 s 1,94 Ю5

= 0 ,5 )  ш
185.5

= 0 ,4 5 ) [5]

97.5  

.97,5

п = 1,0, Sp = 6 /(р тк da),

то,5 также служат характеристикой реакционной 
способности угольных коксов [10]. Результаты 
экспериментального определения этих величин 
для коксов бурых углей (5 = 0,4-0,63 мм) в диа­
пазоне температур 'Гц = 600-780 К представлены 
на рис.5. В результате их обработки статистиче­
скими методами по программе Excel получены 
следующие зависимости:

т0>5= 1,69 10-6 ехр (1 3 2 2 0 /Т Ч); (9)

W 00-5= 1 ,14Т03/е х р  [10530Q /(R  Тч )]. (10)

Для уравнения (10) найдены следующие 
значения кинетических констант (приближение 
Аррениуса, Со02 = 0,299 к г /м 3, р = 0,45, п = 
1,0, Sp = 6 / ( р т к dg), ртк = 1250 к г /м 3): ко' = 
9,68 105 м3/ ( к г с ) ;  к0" = 2,59 10^ м /с ;  Еа = 
105,3 кД ж /м о л ь .

Примечание. С о°2 =  0 ,299 к г /м 3, 
ртк =  1250 к г /м 3.

нение Up не влияет на рост Wo/p, а с ростом 5 
наблюдается уменьшение W ) [9].

Кинетические константы скорости взаимо­
действия коксов бурых углей с кислородом воз­
духа в приближении Аррениуса и диапазоны 
существования внутрикинетического и внутри- 
диффузионного режимов реагирования получе­
ны на основании статистической обработки по 
программе Excel экспериментальных данных 
(рис.4). Эти данные приведены в габл.2. При 
определении ко" за реагирующую поверхность 
принималась наружная поверхность, эквива­
лентно частице шара:

SP = 6 / ( p TK d3 ). (8)
Эти материалы показывают, что энергия 

активации для внутридиффузионного режима 
реагирования (Е а = 97,5 к Д ж /м о л ь )  почти в 
2 раза ниже, чем для внутрикинетического 
(Е а = 185,5 к Д ж /м о л ь ). К тому же во внутри­
диффузионном режиме горения увеличение раз­
меров коксовых частиц 8 от 0 ,4 -0 ,6 3  мм до 
1,25-1,6 мм (2,9 раза) приводит к уменьшению 
скорости горения в 1 ,9 -2 ,0  раза при тех же 
температурах конверсии. Последнее говорит о 
быстром вытеснении режима горения коксов бу­
рых углей во внутридиффузионной области в 
макропоры и на контурную поверхность коксо­
вых частиц [4] и подтверждает возможность ис­
пользования кинетических констант скорости ре­
акции С + СЬ для внутридиффузионного режи­
ма реагирования при расчете процессов горения 
коксовых частиц в топках котлоагрегатов [5, 7 1.

Значения скорости реагирования при поло­
винной конверсии Wo0-5 и время ее достижения

Таблица 3. Расчетные значения времени выгорания коксов бурых углей во внутридиффузионном 
режиме (8 = 0 ,4 -0 ,6 3  мм, Тч = 700-950  К, А = 1,2, В =  1,4)

Р ис.5. Изменение \У00-5 ( О н  т0 5 (2 )  от температуры горе­
ния коксов бурых углей в кислороде воздуха при С0о г  = 
0,299 к г /м » , 8 =  0 ,4 -0 ,6 3  мм, Тч =  6 0 0 -7 8 0  К.

Значения То,5 , XVо0 '5 целесообразно исполь­
зовать во всем внутридиффузионном режиме 
горения коксов бурых углей (Т ч = 650-950  К) 
для расчета времени их выгорания (тв ). Для 
чего применяются зависимости [4, 10]:

тв1 = А / \ ¥ 00'5; ( И )
ТВ2 =  2 В т0 5 , ( 12)

где А, В коэффициенты пропорциональности, 
для коксов углей они находятся в пределах 
1,1-1,4 [4].

Результаты расчета хц], т^2  коксов бурых 
углей во внутридиффузионном режиме горения, 
определенных по формулам ( 1 1 ) и ( 1 2 ), приве­
дены в табл.З.

Представленные материалы говорят о хоро­
шей корреляции значений тв 1 и тВ2 при одина­

Время выгора­
ния, с 700 К 750 К 800 К 850 К 900 К 950 К 1000 К* 1050 К*

Т В1 759 227 79,1 31,2 13,6 6 ,49 3,06 1,82

Т В2 753 214 71,1 26,9 11,3 5,23 - -

Температуры рассчитаны с учетом впеш неднффузионного торможения [7].
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ковых Тч , что позволяет применять полученные 
зависимости для оценки времени выгорания кок­
сов бурого угля в заданном дипазоне температур.

Выводы

Характер взаимодействия коксов бурых уг­
лей с кислородом воздуха при низких темпера­
турах горения имеет гиперболический вид, когда 
W  монотонно убывает по ходу конверсии, с рос­
том Тч > 653 К становится экстремальным, а 
сам максимум достигается при х = 0,45-0,55.

Определены кинетические характеристики 
скорости горения для внутрикинетического 
(Т ч <  650 К ) и внутридиффузионного (Тц = 
= 650-950 К) режимов взаимодействия коксов 
александрийского бурого угля с кислородом 
воздуха и показано, что при Тц > 755 К в мак­
симуме кривых W j = f(x ) наблюдаются участ­
ки постоянства W j по мере изменения X. Это 
говорит о вытеснении реакции С + С>2 из мик- 
ро- и мезопор.

Получены зависимости Wq0 '5 И То,5 от Тц, 
которые можно использовать для расчета вре­
мени выгорания коксов бурых углей (5 = 0 ,4 -
0.63.мм) в топках котлов.
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The Features of Alexandria Brown Coals Cokes 
Interaction with Oxygen of Air

Bulyandra A.F., Maystrenko I. A.
N ational U niversity o f  Food Technologies, K iev  

The expediency of municipal and u tility  boilers of central part of Ukraine modification 
for Alexandria brown coal combustion is displayed. The cokes of brown coal and air oxy­
gen interaction behavior is investigated. The kinetic constants and burning rates in 
Arrhenius approximation for internal kinetic-controlled and internal diffusion-controlled 
regime are resulted. The experimental and calculated values of brown coal cokes in air 
oxygen combustion rates for sample half-conversion as a tem perature function and the 
tem perature achievement time period are obtained. The values are applied for coke parti­
cles in a power boilers furnaces burning-out tim e calculation.
Key words: cokes, combustion velocity, brown coal, conversion.
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