
Введение

В настоящее время потребность населения
в энергии постоянно возрастает [1]. Актуальность
использования традиционных источников энергии
связана с рядом проблем: с ограниченными запа-
сами нефтяных и газовых месторождений, с про-
блемами утилизации продуктов горения угля и газа
[2], для атомных электростанций – с переработкой
и хранением радиоактивных отходов [3], с эколо-
гическим ущербом от гидроэлектростанций. Поэ-
тому актуально совершенствование традиционных
возобновляемых и экологически безопасных ис-
точников энергии, среди которых практический
интерес представляет использование отходов дере-
вообработки [4]. Процесс их горения можно регу-
лировать с помощью различных добавок, при этом
повышая энергоэффективность данного процесса.
Обычное сжигание не позволяет сделать этот про-
цесс энергоэффективным и снизить содержание
примесей вредных газов, загрязняющих атмосферу.

Целью настоящей работы являлся поиск доба-
вок ряда неорганических веществ, обеспечиваю-
щих низкотемпературный беспламенный катали-
тический режим горения и увеличивающих полно-
ту сгорания, снижающих содержание токсичных
газообразных выбросов.

1. Характеристики исходных материалов

В качестве объекта исследования были выбра-
ны опилки березы, древесина которой не содержит
смолистых веществ, т. к. при сгорании они снижа-
ют воспроизводимость термических параметров.
Размер частиц опилок составлял максимум 1 мм.
Навеску опилок перемешивали с необходимым ко-
личеством добавки в сухом виде. Однородность по-
лученного образца достигалась с помощью дли-
тельного процесса перемешивания с использова-
нием шаровой мельницы. Для изучения влияния
катализатора на процесс горения использовали че-
тыре параметра химической активности горючих
веществ [5].

2. Результаты экспериментов

Исследование процессов, протекающих при на-
гревании опилок, проводили с помощью совмещен-
ного ТГА/ДСК/ДТА термоанализатора Q600 STD,
совмещенного с масс-спектрометром (Научно-
аналитический центр Томского политехнического
университета). Масса анализируемой навески со-
ставляла около 10 мг, катализатор добавляли сверх
100 %. Нагрев со скоростью 10°/мин проводили
в атмосфере воздуха с отбором газообразных про-
дуктов горения (термоанализатор Q600 STD), ко-
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торые анализировали с помощью масс-спектроме-
тра ТRACE DSQ. Диапазон регистрируемых масс
составлял от 2 до 60 а.е.м.

Термогравиметрический анализ (ТГ) исходных
опилок без добавок показал, что опилки содержали
слабосвязанную воду (табл. 1, обр. 1). В составе об-
разцов 2–6 присутствовала каталитическая добав-
ка Fe2O3⋅MnO2 (1:1), её содержание увеличивали
от 0,5 до 3 мас. %. Для образцов опилок 7–12 до-
полнительно добавляли 0,5…5,0 мас. % оксалата
железа. Если в опилках без добавок содержалось
4,41 мас. % воды и её содержание не увеличивалось
при введении добавки катализатора (обр. 2–6),
то введение оксалата железа повышало содержание
сорбированной воды в образце (обр. 10–12). Дес-
орбция слабосвязанной воды происходила в ин-
тервале от 20 до 105 °С.

Процесс горения опилок (рис. 1, 2) с выделени-
ем тепловой энергии происходил в три стадии:
на первой стадии наблюдалось взаимодействие ки-
слорода воздуха с поверхностью опилок. Когда
первая стадия еще не закончилась, процесс горе-
ния переходил во вторую стадию, во время проте-
кания которой горение распространялось в объем.
На этой стадии сгорали все оставшиеся органиче-
ские соеднинения, и одновременно происходило
термическое разложение древесины с образовани-
ем элементного углерода (рис. 1). На последней
стадии происходило горение элементного углерода
(аморфного графита), что подтверждалось данны-
ми хромато-масс-спектрометрического анализа га-
зообразных продуктов сгорания опилок (рис. 3).

На основе ранее проведенных исследований ка-
тализаторов Fe2O3 и MnO2 [6] в настоящей работе
было изучено действие сложного катализатора,
представляющего собой смесь Fe2O3:MnO2=1:1.
После его добавления содержание воды практиче-
ски не изменялось (табл. 1, обр. 1–6). При дей-
ствии катализатора на опилки, как и при действии
на образец опилок без добавок, также наблюдались
три стадии процесса горения. Результаты экспери-
ментов приведены на рис. 1 и 2.

Таблица 1. Масса десорбированных примесей (воды) при
нагревании опилок с добавками до 120 °С

Для оценки влияния катализаторов на процесс
горения и для расчетов параметров химической ак-
тивности был проведен дифференциально-терми-

№
п/п

Масса
навески,

мг

Масса десор-
бированной

H2O, %

Добавка, мас. %

Fe2O3+MnO2 (1:1) FeC2O4⋅2H2O

1 11,0280 4,41 0 0

2 11,1520 3,61 0,5 0

3 11,4530 3,10 1,0 0

4 12,0500 3,98 1,5 0

5 12,0270 3,68 2,0 0

6 12,1730 4,17 3,0 0

7 10,0110 3,87 2,0 0,5

8 10,2620 3,98 2,0 1,0

9 10,4110 4,09 2,0 1,5

10 10,8640 4,46 2,0 2,0

11 10,3200 5,55 2,0 3,0

12 10,7590 6,36 2,0 5,0
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Рис. 1. Термограмма исходных опилок без добавок (табл. 2, обр. № 1). Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА



ческий анализ (ДТА) и записаны термограммы
(рис. 1, 2) серии образцов опилок с добавками ка-
тализатора Fe2O3+MnO2 (табл. 1). На рис. 1, 2 пред-
ставлены типичные термограммы образцов опи-
лок. Расчет температуры начала окисления и дру-
гих параметров горения опилок и их смесей прово-
дили по разработанным параметрам активности
[5], которые являются индивидуальной характери-
стикой для данного вещества. Эти параметры
включены в реестр Гостехнадзора РФ (Свидетель-
ства № 1081/2, 1080/2, 1079/2, 1078/2). Для прове-
дения термического анализа были выбраны сле-
дующие условия: масса навески примерно 10 мг,
скорость нагрева 10 °С/мин, без уплотнения образ-
цов, свободный доступ воздуха.

3. Обсуждение результатов

При нагревании опилок в ячейке термоанали-
затора температура начала окисления составляла
187,5 °С. В условиях линейного нагрева 10 °С/мин
при интенсивном выделении тепловой энергии
(рис. 1) опилки самовозгорались, и на первой ста-
дии происходило горение опилок по их поверхно-
сти. При дальнейшем нагревании до 380 °С горе-
ние переходило в объем обугленных частиц: интен-
сивному характеру тепловыделения соответствовал
максимум на зависимости разности температур об-
разца и эталона (Al2O3), который завершился со-
гласно ТГ при 435 °С. Известно, что термолиз дре-
весины в инертной атмосфере сопровождается эн-
дотермическим эффектом [7], а в случае нагрева-
ния опилок в воздухе их температура самовозгора-
ния определяется началом интенсивного тепловы-
деления (разность температрур), рис. 1. Для опилок
без добавок она равна 310 °С.

Согласно ТГ (рис. 1) содержание воды и других
примесей в опилках составляло 4,4 мас. %. Золь-

ность опилок [8] в соответствии также определяли
по ТГ масса навески при нагревании до 600 °С:
несгораемый остаток (зольность) составила
0,46 мас. %.

Для определения параметров активности иссле-
дуемых смесей использовались следующие харак-
теристики образцов: температура начала окисле-
ния (Тн, °С), максимальная скорость окисления
(vок, мг/с); α – степень окисленности (в %), тепло-
вой эффект химической реакции (∆H, Дж/г).

Величины параметров отражают химическую
активность всех горючих веществ и в работе ис-
пользовались для определения реакционной спо-
собности опилок и смесей с различными катализа-
торами.

Таблица 2. Зависимость термических параметров опилок
от содержания катализатора 

*Тепловой эффект приведен к массе, равной 10 мг.
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. %

1 187,5
326,2
427,3

0,0046 1,00 6612,4 1,00 0,0

2 190,6
326,2
423,0

0,0183 4,00 7089,4 1,07 0,5

3 177,4
325,0
425,0

0,0144 3,13 7052,5 1,07 1,0

4 177,4
326,2
426,2

0,0205 4,46 7718,6 1,17 1,5

5 200, 0
329,4
421,2

0,0217 4,72 7710,7 1,17 2,0

6 200,0
329,4
421,7

0,1156 25,13 7542,8 1,14 3,0
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Рис. 2. Зависимость изменения массы и тепловых эффектов образца опилок с содержанием катализатора
Fe2O3:MnO2=1:1 1,5 мас. % при линейном нагревании в воздухе (табл. 2, обр. № 3). Зависимости: 1) ТГ; 2) ДТА



Исходя из полученных данных, введение ката-
лизатора в смесь с опилками неоднозначно по-
влияло на температуру начала окисления, а имен-
но: при содержании катализатора в количестве
1,0…1,5 мас. % происходило уменьшение темпера-
туры примерно на 10 °С (табл. 2), что связано со
снижением энергии активации за счет присутствия
катализатора. Тем не менее, с увеличением содер-
жания добавки катализатора от 2,0…3,0 мас. %
происходил рост температуры начала окисления
также на 10 °С. Максимальная скорость горения
опилок достигалась при содержании катализатора
3 мас. %: она увеличилась в 25,1 раза. В то же вре-
мя тепловой эффект также возрос, но его величина
была максимальна при содержании катализатора
1,5…2,0 мас. % и составила 1,17 раза в сравнении
с тепловым эффектом от сгорания опилок без ка-
тализатора. Дальнейшее увеличение содержания
катализатора приводило к уменьшению теплового
эффекта (табл. 2).

Параллельно с термическим анализом прово-
дили масс-спектрометрию газообразных продуктов
термического разложения древесины. При нагре-
вании опилок без добавок эмиссия ионов H2O

+ на-
блюдалась при 325 °С, максимальная эмиссия
СO2

+ – 388 °С, и при 312 °С – предположительно
СH2O

+ (рис. 3, а). При нагревании смеси опилок
с катализатором происходила эмиссия N2

+ при

60 °С; O2
+ – 63 °С; N2

2+ – 68 °С; СH2O
+ – 313 °С,

396,4 °С; СO2
+ – 313 °С, 410 °С; H2O

+ – 344 °С
(рис. 3, б). Таким образом, использование катали-
затора в количестве 3,0 мас. % оказывало влияние
на состав газообразных продуктов горения древе-
сины и способствовало эмиссии ионов N2

+, O2
+ при

60...70 °С. При содержании катализатора в количе-
стве 1,5 мас. % эмиссия данных веществ не наблю-
далась.

Также была проведена масс-спектрометрия га-
зообразных продуктов термического разложения
смеси опилок с катализатором и оксалатом желе-
за. Без добавки FeC2O4⋅2H2O наблюдалась эмиссия
ионов H2O

+, O2
+, CO2

+, N2
2+. В присутствии добавки

происходила эмиссия этих же веществ, а также
выделение OH+, предположительно CH2O

+ и ионов
аргона с массой 40 а.е.м., образующихся при ио-
низации газа – носителя аргона. При содержании
оксалата железа в количестве 0,5 мас. % наблюда-
лось минимальное образование газообразных про-
дуктов.

При разложении оксалата железа в воздухе об-
разуются газообразные продукты: H2O и CO2, кото-
рые тормозят процесс горения опилок. В то же вре-
мя образующееся элементное железо само окисля-
ется с выделением теплоты, но вероятно, эффект
торможения горения по действию превосходит те-
пловой эффект от сгорания железа.
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Рис. 3. Масс-спектр газообразных продуктов горения опилок без добавок (а) с добавкой катализатора (Fe2O3⋅MnO2) 1,5 мас. % (б)
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Выводы

1. Исследовано влияние каталитических добавок
MnO2 и Fe2O3 на процесс горения березовых
опилок. В присутствии смешанного катализа-
тора Fe2O3 и MnO2 (1:1) 1,5 мас. % тепловой
эффект от сгорания опилок увеличился
на 17 %.

2. Показано, что процесс сгорания березовых
опилок протекает в две стадии без катализатора
и в его присутствии: 430…380 °С, и 380…415 °С.
При действии катализатора тепловой эффект
на первой стадии горения повышается, а на

второй стадии снижается. В то же время сум-
марный тепловой эффект в присутствии ката-
лизатора увеличивается.

3. Экспериментально установлено, что катализа-
тор сложного состава (Fe2O3:MnO2=1:1) не су-
щественно при его содержании 0,5…3,0 мас. %
влияет на температуру начала окисления опи-
лок, но при содержании 1,5…2,0 мас. % приво-
дит к повышению теплового эффекта. Повыше-
ние теплового эффекта объясняется доокисле-
нием продуктов горения опилок и формирова-
нием низкоэнтальпийных веществ.
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