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Актуальность исследования обусловлена тенденцией увеличения доли использования возобновляемых источников энергии в 
топливно-энергетическом балансе для снижения вредного воздействия на окружающую среду.  
Цель: определение кинетических параметров пиролиза биомассы методом Г. Фридмана на основе результатов дифферен-
циального термического анализа. 
Объекты: солома, отходы зернопереработки (пшеничные отруби), скорлупа кедровых орехов, сосновые опилки, низинный 
торф Суховского месторождения, а также отходы жизнедеятельности крупнорогатого скота.  
Методы. Теплотехнические характеристики образцов биомассы определены согласно аттестованным методикам 
(ГОСТ 11305-2013, ГОСТ 11306-2013, ГОСТ Р 54186-2010, ГОСТ Р 56881-2016, ГОСТ 32990-2014); значения теплоты сгорания 
установлены при помощи калориметра АБК-1 (РЭТ, Россия) в соответствии с ГОСТ 147-2013 (ISO 1928-2009); элементный 
анализ её органической части проведен на приборе VarioMicroCube (Elementar, Германия); кинетические характеристики низ-
котемпературного пиролиза биомассы определены методом Г. Фридмана на основе дифференциального термического ана-
лиза, проведенного при температуре 313–1273 К при скорости нагрева 5, 15 и 30 K/мин. 
Результаты. Термическое разложение биомассы в интервале 313–1273 К происходит в две стадии: первая стадия протека-
ет в интервале температур от 463–488 до 623–653 К и характеризуется резким снижением массы образцов от 24 (торф) до 
63 % (опилки); вторая стадия наблюдается от 623–653 до 873 К со значительно меньшим изменением массы образцов (от 9 
до 14 %). При дальнейшем увеличении температуры органическая часть образцов практически не претерпела преобразова-
ния, изменения произошли только в минеральной части торфа при температуре 923–1123 К и обусловлены разложением 
карбоната кальция. Определены зависимости энергии активации (Ea) от степени конверсии биомассы (w/w0), по которым 
рассчитаны её средние значения: для соломы (𝐸𝑎ср

со) – 21,4 кДж моль–1; для опилок (𝐸𝑎ср
оп) – 20,7 кДж моль–1; для скорлупы 

(𝐸𝑎ср
ск) – 24,2 кДж моль–1; для отходов жизнедеятельности крупнорогатого скота  (𝐸𝑎ср

н ) – 23,1 кДж моль–1; для отрубей 

(𝐸𝑎ср
от) – 33,1 кДж моль–1; для торфа (𝐸𝑎ср

т ) – 24,0 кДж моль–1. Значения предэкспоненциального множителя (A) для исследуе-

мых видов биомассы находятся в диапазоне 82,42–2377,01 час–1.  
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Введение 

Традиционная энергетика, основанная на сжигании 
ископаемых органических топлив (угля, газа и нефтя-
ных продуктов), является одним из основных источни-
ков загрязнения окружающей среды и изменения кли-
мата планеты [1, 2]. Техногенное воздействие энерге-
тики на окружающую среду приводит к существенно-
му ухудшению здоровья и преждевременной смертно-
сти населения [3]. Учитывая прогнозируемый рост 
населения планеты [4–6], неизбежно сопровождаю-
щийся ростом энергопотребления [7], мировое энерге-
тическое сообщество стремится к переходу на эколо-
гически чистую энергетику, повышению энерго- и ре-
сурсоэффективности природопользования.  

В связи с этим во многих странах особое внимание 
уделяется использованию возобновляемых источни-
ков энергии (ВИЭ) [8–12]. Согласно данным Между-
народного энергетического агентства доля энергии, 
выработанной на основе ВИЭ, в мировом масштабе 

составляет 11,5 % (без учета гидроэнергетики) [13]. 
При этом некоторыми странами даже рассматривают-
ся сценарии [8, 14–18] по полному переводу энерге-
тики на ВИЭ в обозримом будущем.  

Согласно [19] среди различных видов ВИЭ в топ-
ливно-энергетическом балансе значительная доля ис-
пользования отводится биомассе. Она является 
наиболее распространенным источником среди про-
чих видов ВИЭ [20, 21], что делает её универсальным 
ресурсом для повсеместного использования. Акту-
альность вовлечения в энергетику для биомассы обу-
словлена также тем, что она по большей части пред-
ставлена отходами различных сфер деятельности 
(опилки, лузга, солома, отходы зернопереработки и 
т. п.) или продуктами разложения органики (торф, ил 
водоемов). Оставаясь неиспользованными, эти ресур-
сы могут нанести вред окружающей среде или со-
здать потенциальную опасность возгорания, приводя 
к природным и антропогенным пожарам [22–25].  
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Традиционные технологии сжигания органических 
топлив, успешно применяемые для угля, зачастую 
оказываются неэффективными при использовании 
биомассы. Это обусловлено её специфическими ха-
рактеристиками. В исходном состоянии биомасса 
имеет высокую влажность (30,4–79,7 % [26]), что су-
щественно осложняет процесс транспортировки при 
низких температурах окружающего воздуха (смерза-
ется в зимний период) [27] и требует при сжигании 
высоких эксплуатационных затрат на испарение вла-
ги. Несмотря на низкое значение зольности биомассы, 
её минеральная часть в процессе горения приводит к 
шлакованию поверхностей нагрева [28, 29]. Мелкий 
фракционный состав (например, при рассмотрении 
опилок или соломы) и крошимость не позволяют 
сжигать биомассу в слоевых топочных устройствах 
без их модернизации. 

В связи с вышеописанным необходимо искать аль-
тернативные пути, позволяющие вовлечь ресурсы 
биомассы в мировой топливно-энергетический баланс. 
Одним из перспективных направлений, позволяющих 
перерабатывать биомассу в химически и энергетиче-
ски ценные продукты, является пиролиз. Пиролиз 
представляет собой многостадийный процесс терми-
ческого разложения органического сырья при отсут-
ствии кислорода. В процессе пиролиза образуются 
твердый углеродистый остаток, жидкие продукты 
(пирогенетическая вода и смола) и горючий газ, со-
став и характеристики которых существенно зависят 
от природы исходного сырья, температурного режима, 
давления, скорости нагрева сырья и длительности его 
переработки. Столь сложная зависимость, учитыва-
ющая большое количество параметров, и многооб-
разность протекающих при этом химических реакций 
приводят к тому, что наиболее распространенным ме-
тодом исследования пиролиза всё ещё остается физи-
ческий эксперимент [30–34]. Однако ведутся иссле-
дования по разработке алгоритмов численных мето-
дов изучения и моделированию процессов термиче-
ского разложения биомассы, способных существенно 
снизить временные и трудовые затраты при проекти-
ровании оборудования, его наладке и внедрении в 
технологический процесс. Реализация этой задачи 
требует подробного изучения кинетики происходя-
щих при пиролизе процессов. 

В теории химической кинетики широко известны 
два подхода к определению кинетических характери-
стик (энергии активации и предэкспоненциального 
множителя) процессов химического реагирования [35, 
36]: экспериментальные методы без построения мо-
дели и методы подбора моделей. Последние методы 
являются достаточно трудоемкими, т. к. для досто-
верного описания реальных процессов необходимо 
использовать сложный математический аппарат и со-
ответствующие программные комплексы, например, 
при проведении квантохимических расчетов [37]. В 
случае упрощения этих методов необходимо обосно-
вывать большое количество допущений. Например, 
обычно считается, что плавное изменение параметров 
процесса химического реагирования не приводит к 
резкому изменению кинетических характеристик, что 

в реальных условиях не всегда выполняется. Поэтому 
для оценки достоверности полученных кинетических 
характеристик необходимо воспроизведение натур-
ных условий эксперимента.  

 Методы без построения модели (методы Фридма-
на, Коутса и Редферна, Киссинджера–Акахиры–
Суносе, Озавы–Флинна–Уолла и др.) являются менее 
трудоемкими и более надежными [38–41], поэтому 
они более широко используются для вычисления ки-
нетических характеристик процессов по данным об 
изменении массы образцов (термогравиметрического 
анализа – ТГ) в процессе термического разложения. 
Получаемые при расчете кинетики характеристики 
являются в дальнейшем исходными данными для раз-
работки прогностических математических моделей и 
проведения численного моделирования соответству-
ющих физико-химических процессов в широких диа-
пазонах варьирования параметров исследуемой си-
стемы и внешних воздействий. 

Исследование кинетических параметров биомассы 
встречается во многих работах, например, в [42–45]. 
Однако необходимо отметить, что согласно [46] ха-
рактеристики биомассы демонстрируют большую ва-
риативность даже в зависимости от её вида, типа рас-
тительности, стадии роста и условий выращивания. 
Эти свойства обычно оказывают большое влияние на 
скорость сгорания биомассы, способ сжигания, вы-
бросы и общую эффективность сжигания, а соответ-
ственно и на кинетические параметры. Это приводит 
к необходимости изучения кинетики для каждого от-
дельного вида биомассы применительно к конкрет-
ному региону её происхождения. 

В настоящей работе рассматриваются ресурсы 
биомассы Томской области, являющейся, как и мно-
гие другие регионы в Российской Федерации, зави-
симой от поставок угля с крупных угольных место-
рождений (Кузбасса или Красноярского края) [47]. 
При этом область имеет собственные, неиспользуе-
мые на данный момент запасы биоресурсов – торфа, 
древесины, отходов агропромышленного комплекса 
[47–49], для энерготехнологического использования 
которых необходимо изучение кинетических пара-
метров пиролиза. В связи с вышеописанным, целью 
настоящей работы является определение кинетиче-
ских параметров пиролиза биомассы Томской обла-
сти методом Г. Фридмана на основе результатов 
дифференциального термического анализа. 

Методика исследования 
Объект исследования  

В качестве исходного сырья для исследований 
рассмотрено несколько видов биомассы различного 
происхождения: солома, отходы зернопереработки 
(пшеничные отруби), скорлупа кедровых орехов, сос-
новые опилки, низинный торф Суховского месторож-
дения, а также отходы жизнедеятельности крупноро-
гатого скота (ОЖКС). Предварительно пробы высу-
шены до воздушно-сухого состояния. 

Влажность и зольность торфа определяли по соот-
ветствующим стандартам ГОСТ 11305-2013 и ГОСТ 
11306-2013, для остальных видов биомассы исполь-
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зованы ГОСТ Р 54186-2010 (EN 14774-1: 2009) и 
ГОСТ Р 56881-2016 (Е1755-01). Выход летучих ве-
ществ для всех видов биомассы устанавливали со-
гласно методике ГОСТ 32990-2014 (EN 15148: 2009). 
Теплоту сгорания биомассы определяли при помощи 
калориметра АБК-1 (РЭТ, Россия) в соответствии с 
ГОСТ 147-2013 (ISO 1928-2009). Элементный анализ 
её органической части проводили на приборе 
VarioMicroCube (Elementar, Германия).  

Дифференциальный термический  
и гравиметрический анализы 

Перед анализом каждую пробу высушивали в ла-
боратории до достижения воздушно-сухого состояния, 
после чего измельчали на планетарной мельнице 
«Pulverisette 6» (FRITSCH, Германия) до пылевидного 
состояния (размер фракций менее 200 мкм). 

Для исследования пиролиза биомассы и расчета 
его кинетических параметров проведены термограви-
метрический анализ (ТГ) и дифференциальная скани-
рующая калориметрия (ДСК) на синхронном термо-
анализаторе STA 449 F5 Jupiter (Netzsch, Германия). 
Параметры проведения анализа включали: масса 
каждой пробы составила 20 мг, скорость нагрева об-
разцов – 5, 15 и 30 K/мин., температурный интервал 
нагрева – 313–1273 К. Анализы выполнены в инерт-
ной среде аргона (расход 20 мл в минуту) с целью 
имитации условий осуществления пиролиза. 

Данные ТГ использованы для определения кине-
тических характеристик процесса пиролитического 
разложения биомассы методом Генри Фридмана [39]. 

Кинетика термического разложения 

Согласно рекомендациям Международной конфе-
дерации термического анализа и калориметрии 
(ICTAC) [50] установление зависимости энергии ак-
тивации (Ea) от степени конверсии образца (w/w0) яв-
ляется достаточным условием для кинетического 
описания процесса. В связи с этим для расчета кине-
тики процесса применен метод Г. Фридмана. 

Изоконверсионный метод Фридмана используется 
для описания стадий процесса химического реагиро-
вания, в которых степень превращения (w/w0) экспе-
риментального образца одинакова [39]. Поэтому для 
оценки кинетических характеристик процесса горе-
ния методом Фридмана необходимы данные диффе-
ренциального термического анализа, полученные при 
нескольких скоростях нагрева образцов. Однако одна 
и та же степень превращения (w/w0) достигается при 
разной температуре в зависимости от скорости нагре-
ва. В [51–54] показано, что данные, полученные по 
методу Фридмана, имеют хорошую сходимость с ре-
зультатами физического эксперимента. 

Этот метод основан на взаимном сопоставлении 
результатов экспериментов, проведенных при разных 
скоростях нагрева образцов [39]. Метод Фридмана 
позволяет определить энергию активации процессов 
без построения модели их протекания. Уравнение, 
описывающее связь энергии активации и предэкспо-
ненциального множителя, имеет вид [39]: 

ln (−
1

𝑤0

𝑑𝑤

𝑑𝑡
) = ln 𝐴 + ln [𝑓 (

𝑤

𝑤0
)] −

𝐸

𝑅𝑇
.   (1) 

Отношения энергии активации к универсальной га-
зовой постоянной (–E/R) определяются по наклону 
кривых, описывающих зависимости (ln((–1/w0)(dw/dt))) 
от (1/T) для группы значений степени превращения 
топлива (w/w0). Произведения предэкспоненциально-
го множителя и функции изменения массы образца 
(ln(Af(w/w0))) получают для каждого значения (w/w0) в 
точках пересечения c осью ординат. 

Далее согласно методу Фридмана принимается, 
что: 

𝑓(𝑤/𝑤0)  =  [( 𝑤 − 𝑤𝑓 )/𝑤0]𝑛 ,       (2) 

где wf – масса образца при окончании процесса тер-
мического разложения, кг; n – кинетический порядок 
реакции, (w–wf) – масса топлива, доступная для раз-
ложения в любой момент времени, кг. 

В результате преобразований уравнений (1) и (2) 
Фридманом [39] получено: 

ln [𝐴𝑓 (
𝑤

𝑤0
)] = ln А  +  𝑛 ln [

(𝑤 − 𝑤𝑓)

𝑤0
].  (3) 

Таким образом, согласно Фридману, получим, что 
график зависимости (ln(Af(w/w0))) oт ln((w–wf)/w0) да-
ет прямую линию, тангенс угла наклона которой ра-
вен n, а точка пересечения с ось ординат – 
ln(Af(w/w0)). 

Исследование состава минеральной части  

В процессе нагрева минеральная часть топлива 
может претерпевать изменения, сопровождающиеся 
потерей массы (например, при дегидрации монтмо-
риллонита или разложения известняка), что отразится 
на результатах ТГ и приведет к неточности расчета 
кинетики. В связи с этим необходимо предваряющее 
исследование состава минеральной части биомассы 
для оценки её влияния на результаты ТГ.  

С этой целью проведена рентгеновская дифракто-
метрия (XRD) рассматриваемых проб с использова-
нием дифрактометра Shimadzu XRD7000 (CuKα-
излучения) с счетчиком монохроматора Shimadzu 
CM-3121. Качественный рентгеновский анализ про-
водился с использованием базы данных PDF2+. При 
этом влажность анализируемых образцов соответ-
ствовала воздушно-сухому состоянию. 

Обсуждение результатов 

Теплотехнические характеристики биомассы 

Теплотехнические характеристики исследуемой 
биомассы представлены в табл. 1. Видно, что золь-
ность рассматриваемых проб представлена в широ-
ком диапазоне: от 1,0 % для скорлупы кедровых оре-
хов до 22,8 % для суховского торфа. Зольность образ-
цов соломы, отрубей, опилок и скорлупы ниже среднего 
значения для травянистой и сельскохозяйственной био-
массы (A

d
=8,0 %) [55]. Пробы ОЖКС и суховского тор-

фа по величине зольности можно отнести к более мине-
рализованным видам биомассы. Низшая теплота сгора-
ния при достижении пробами воздушно-сухого состоя-
ния составляет 11,8–18,1 МДж/кг.  



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2020. Т. 331. № 12. 117–130 
Табакаев Р.Б. и др. Кинетические характеристики пиролиза биомассы 

 

120 

При рассмотрении суховского торфа, ОЖКС и 
пшеничных отрубей в качестве исходного сырья для 
изготовления топливных гранул можно прийти к вы-
воду, что даже в высушенном состоянии низкое зна-
чение теплоты сгорания не позволит изготовить пел-
леты и брикеты с характеристиками, удовлетворяю-
щими требованиям стандартов DIN и DINplus (более 
Qi

r
=17,5 и 18 МДж/кг, соответственно) [56, 57]. 
Значительный выход летучих веществ из биомас-

сы (69,7–83,4 %) свидетельствует о термической не-
стабильности ее органической массы и высокой реак-
ционной способности при сжигании. Исследуемое 
сырье обладает низким содержанием серы (не более 
0,07 % в пересчете на сухую беззольную массу), что 

обеспечивает низкое значение количества выбросов 
оксидов серы (SOx) при его сжигании даже при от-
сутствии сероочистки дымовых газов. 

При помощи рентгенофазового анализа исследо-
ван состав минеральной части рассматриваемых 
проб. Установлено, что минеральная составляющая 
суховского торфа в основной своей массе представ-
лена карбонатом кальция CaCO3 и оксидом кремния 
SiO2 (рис. 1). Изучить минералогический состав 
остальных проб не представилось возможным из-за 
возникающего в процессе анализа диффузионного 
гало, наличие которого обусловлено отсутствием 
кристаллического строения минерализованных ком-
понентов. 

Таблица 1.  Теплотехнические характеристики исследуемой биомассы 

Table 1.  Thermotechnical characteristics of biomass  

Теплотехническая характеристика 

Thermotechnical characteristics 

солома 

straw 

отруби 

bran 

скорлупа 

shell 

опилки 

sawdust 

ОЖКС  

waste from cattle 

торф* 

peat* 

Влажность 𝑊𝑎, % 

Humidity 𝑊𝑎, % 
7,0 8,6 13,0 7,0 7,0 9,9 

Зольность на сухую массу 𝐴𝑑, % 

Ash content on dry matter 𝐴𝑑, % 
2,8 6,9 1,0 1,6 9,8 22,8 

Выход летучих веществ 𝑉𝑑𝑎𝑓, % 

Volatile substances 𝑉𝑑𝑎𝑓, % 
78,5 81,0 69,7 83,4 77,8 74,8 

Теплота сгорания на сухую беззольную массу 𝑄𝑑𝑎𝑓, МДж/кг 

Calorific value for dry ashless mass 𝑄𝑑𝑎𝑓, МJ/kg 
19,6  19,1 21,0 19,8 14,8 20,1 

Низшая теплота сгорания 𝑄𝑖
𝑟, МДж/кг 

Net calorific value 𝑄𝑖
𝑟, МJ/kg 

17,7 16,6 18,1 18,1 17,9 11,8 

Элементный состав на сухую беззольную массу, % 

Elemental composition for dry ashless mass, %       

С daf 
H daf 

N daf 

S daf 
O daf 

50,20 
6,36 

1,09 

следы 

42,35 

49,14 
6,66 

3,30 

0,07 

40,83 

51,81 
6,39 

0,24 

следы 

41,56 

52,5 
6,58 

0,22 

следы 

40,70 

47,87 
6,16 

1,94 

0,25 

43,78 

52,06 
6,31 

3,58 

0,20 

37,85 

Н/С атом. 1,52 1,63 1,48 1,50 1,54 1,45 

Примечание: * – результаты элементного состава топлива приведены с учетом содержащегося в топливе диокси-

да углерода карбонатов (СО2)
d =9,82 % [58]. 

Note: * – the results of fuel elemental composition are given taking into account carbon dioxide carbonates (CO2)
d=9,82 % 

[58]. 

 

 
Рис. 1.  Дифрактограмма рентгеноструктурного анализа суховского торфа 

Fig. 1.  X-ray diffraction pattern of Sukhovsky peat 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2020. Т. 331. № 12. 117–130 
Табакаев Р.Б. и др. Кинетические характеристики пиролиза биомассы 

 

121 

Дифференциальный термический анализ 

На рис. 2 приведены результаты термогравимет-
рического анализа биомассы в интервале 313–1273 К. 
Видно, что в интервале температур 313–423 К проис-
ходит испарение влаги, содержащийся в образцах 
биомассы, после чего образцы нагреваются без изме-
нения массы до температуры 463–488 К (в зависимо-
сти от вида биомассы). При этих температурах 
наблюдается начало первой стадии термического раз-
ложения биомассы, продолжающейся до 623–653 К и 
характеризующейся резким снижением массы образ-
цов от 24 (торф) до 63 % (опилки). Согласно литера-
турным данным [59] этот температурный интервал 
разложения характерен для целлюлозы и гемицеллю-
лозы, содержащихся в большом количестве в биомас-

се: содержание целлюлозы в биомассе может дости-
гать 56 %, гемицеллюлозы – 35 % [60–65].  

В интервале температур от 623–653 до 873 К 
наблюдается вторая (заключительная) стадия разло-
жения биомассы, характеризующаяся значительно 
меньшим по сравнению с первой стадией изменением 
массы – от 9 до 14 %. Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры приводит лишь к несущественному измене-
нию массы образцов. Исключение составляет сухов-
ской торф: в интервале температуры 923–1123 К его 
масса уменьшается ещё на 18 %. Однако это измене-
ние, по-видимому, обусловлено разложением карбо-
ната кальция CaCO3 на CaO и СО2, что подтверждает-
ся данными по изучению его термического разложе-
ния [66]. 

 

 
Рис. 2.  Кривые термогравиметрического анализа (TG – thermogravimetric analysis) биомассы при скорости нагрева 

5–30 К/мин: а) солома; б) опилки; в) скорлупа; г) ОЖКС; д) отруби; е) торф 

Fig. 2.  Thermogravimetric analysis (TG) curves of biomass at a speed of 5–30 K/min: а) straw; b) sawdust; с) shell; 

d) waste from cattle; e) bran; f) peat 
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Стоит отметить, что увеличение скорости нагрева 
от 5 до 30 К в минуту не оказывает существенного 
воздействия на результаты ТГ, однако влияет на ско-
рость изменения массы (дифференциальный термо-
гравиметрический анализ – ДТГ) в зависимости от 
температуры нагрева (рис. 3). Видно, что скорость 
изменения массы прямо пропорциональна скорости 

нагрева: увеличение скорости нагрева с 5 до 30 К/мин. 
привело к росту ДТГ в 6 раз. 

Как видно из рис. 3, максимальная скорость раз-
ложения для соломы наблюдается при 613 К, для 
опилок – при 643 К, для скорлупы – при 613 К, для 
ОЖКС – при 598 К, для отрубей – при 573 К, для 
торфа – при 583 К. 

 

 
Рис. 3.  Кривые ДТГ биомассы при скорости нагрева 5–30 К/мин: а) солома; б) опилки; в) скорлупа; г) ОЖКС; 

д) отруби; е) торф 

Fig. 3. Differential thermogravimetric analysis (DTG) curves of biomass at heating rate of 5–30 K/min: а) straw; b) sawdust; 

с) shell; d) waste from cattle; e) bran; f) peat 

Результаты ДСК (рис. 4) показывают, что разло-
жение всех исследованных проб в диапазоне темпера-
тур от 463–488 до 873 К сопровождается преимуще-
ственно экзотермическими реакциями, связанными с 

разложением основных компонентов биомассы (ге-
мицеллюлозы, целлюлозы, лигнина и др.). Это под-
тверждается ранее проведенными исследованиями 
различных авторов [67–69]. 
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Рис. 4.  Кривые ДСК биомассы при скорости нагрева 5–30 К/мин: а) солома; б) опилки; в) скорлупа; г) ОЖКС; д) от-

руби; е) торф 

Fig. 4.  Differential scanning calorimetry (DSC) curves of biomass at a heating rate of 5–30 K/min: а) straw; b) sawdust; 

с) shell; d) waste from cattle; e) bran; f) peat 

Кинетика термического разложения  

По результатам ТГ для трех скоростей нагрева 
(рис. 2) согласно (3) построены графики зависимости 
(ln((–1/w0)(dw/dt))) от (1/T) (рис. 5). Значения степени 
конверсии (w/w0) выбраны для каждого вида топлива 
индивидуально в зависимости от результатов ТГ. Шаг 
изменения (w/w0) принят равным 0,05. 

Значения Eа и (ln[(Af(w/w0)]) для каждой пробы 
биомассы приведены на рис. 6 для всех рассматрива-
емых диапазонов степени конверсии (w/w0). Полу-
ченные зависимости Eа и (ln[(Af(w/w0)]) применитель-

но к каждому конкретному образцу имеют идентич-
ный вид, что, согласно [39], свидетельствует о кор-
ректности выполненного расчета. Средние значения 
энергии активации для рассмотренных интервалов 
(w/w0) составляют: для соломы (𝐸𝑎ср

со)  – 

21,4 кДж моль
–1

; для опилок (𝐸𝑎ср
оп) – 20,7 кДж моль

–1
; 

для скорлупы (𝐸𝑎ср
ск)  – 23,8 кДж моль

–1
; для 

ОЖКС(𝐸𝑎ср
н ) – 23,1 кДж моль

–1
; для отрубей (𝐸𝑎ср

от) – 

31,5 кДж моль
–1

; для торфа (𝐸𝑎ср
т ) – 24,0 кДж моль

–1
. 

Из рис. 6 можно заключить, что, несмотря на близ-
кий состав исследуемых проб биомассы (табл. 1), их 
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термическое разложение протекает по различному ме-
ханизму химических реакций (зависимость (Eа) от 
(w/w0) имеет разный профиль для каждого вида био-
массы). Можно отметить, что наибольшее значение 
(Eа)=73 кДж моль

–1
 наблюдается для отрубей при 

(w/w0)=0,46, что соответствует 630 К – температура 
разложения целлюлозы [59]; второй пик – при темпе-
ратуре разложения гемицеллюлозы (555 К). При близ-
ких температурах (600–613 К) проявляется пик значе-
ний (Eа) у соломы, опилок и ОЖКС. Можно прийти к 
выводу, что наибольшие значения энергии активации 
при пиролизе биомассы характерны для температур, 
при которых происходит разложение основных её 
компонентов (гемицеллюлозы, целлюлозы и лигнина). 

При сравнении полученных значений с данными 
других авторов, производивших расчет энергии акти-

вации различными методами [42–45], можно отме-
тить, что (Eа) термического разложения биомассы 
Томской области имеет меньшие значения. 

Согласно методике [39] на основе полученных 
результатов определен предэкспоненциальный 
множитель A и порядок реакции n, значения кото-
рых представлены в табл. 2. Видно, что полученное 
значение n для реакций, происходящих при пиро-
лизе биомассы, имеет более низкое значение, чем 
этот же параметр для реакций термического разло-
жения отдельных её компонентов (целлюлозы, ге-
мицеллюлозы и лигнина) [42]. Это можно объяс-
нить более сложным механизмом разложения, обу-
словленным бóльшим количеством одновременно 
протекающих реакций, оказывающих влияние друг 
на друга. 

 

 
Рис. 5.  Кривые зависимости (ln((–1/w0)(dw/dt))) от (1/T) для различных видов биомассы: а) солома; б) опилки; 

в) скорлупа; г) ОЖКС; д) отруби; е) торф 

Fig. 5.  Curves of dependence of (ln((–1/w0)(dw/dt))) оn (1/T) for various types of biomass: а) straw; b) sawdust; с) shell; 

d) waste from cattle; e) bran; f) peat 
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Рис. 6.  Зависимость энергии активации Eа и ln[(Af(w/w0)] от степени конверсии биомассы в процессе пиролиза: 

а) солома; б) опилки; в) скорлупа; г) ОЖКС; д) отруби; е) торф 

Fig. 6.  Dependence of the activation energy Eа and ln[(Af(w/w0)] on biomass conversion degree during pyrolysis: а) straw; 

b) sawdust; с) shell; d) waste from cattle; e) bran; f) peat 

Таблица 2.  Значения предэкспонециального множителя и порядка реакции при пиролизе фракций 

Table 2.  Values of the pre-exponential factor and reaction order during fraction pyrolysis 

Показатель/Indicator 

Биомасса/Biomass 

солома 
straw 

отруби 
bran 

скорлупа 
shell 

опилки 
sawdust 

ОЖКС 
waste from cattle 

торф 
peat 

Предэкспоненциальный множитель A, ч–1 

Pre-exponential factor A, h–1 
123,95 82,42 277,44 208,62 2377,01 664,88 

Порядок реакции n 
Reaction order n 

0,39 0,28 0,62 0,47 0,80 1,05 

Заключение 

Дифференциальный термический анализ биомассы 
показал, что ее термическое разложение в интервале 
313–1273 К происходит в две стадии: первая стадия 
протекает в интервале температур от 463–488 до  
623–653 К и характеризуется резким снижением мас-
сы образцов от 24 (торф) до 63 % (опилки); вторая 
стадия наблюдается от 623–653 до 873 К со значи-
тельно меньшим изменением массы образцов (от 9 до 
14 %). При дальнейшем увеличении температуры ор-

ганическая часть образцов практически не претерпе-
вала преобразования, изменения происходили только 
в минеральной части торфа при температуре  
923–1123 К и были связаны с разложением карбоната 
кальция. Отмечено, что увеличение скорости нагрева 
от 5 до 30 К в минуту не оказывает существенного воз-
действия на результаты ТГ, однако влияет на скорость 
изменения массы (ДТГ) в зависимости от температуры 
нагрева: увеличение скорости нагрева с 5 до 30 К/мин 
привело к росту ДТГ в 6 раз. 
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На основе данных ТГ методом Фридмана произве-
ден расчет кинетики термического разложения био-
массы. Определены зависимости энергии активации 
(Ea) от степени конверсии биомассы (w/w0), по кото-
рым рассчитаны её средние значения: для соломы 

(𝐸𝑎ср
со)  – 21,4 кДж моль

–1
; для опилок (𝐸𝑎ср

оп)  – 

20,7 кДж моль
–1

; для скорлупы (𝐸𝑎ср
ск)  – 

24,2 кДж моль
–1

; для ОЖКС (𝐸𝑎ср
н ) – 23,1 кДж моль

–1
; 

для отрубей (𝐸𝑎ср
от)  – 33,1 кДж моль

–1
; для торфа 

(𝐸𝑎ср
т ) – 24,0 кДж моль

–1
. Отмечено, что наибольшие 

значения энергии активации при пиролизе биомассы 

характерны для температур, при которых происходит 
разложение основных её компонентов (гемицеллюло-
зы, целлюлозы и лигнина). 

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда (проект № 19-79-00085). Исследование 
теплотехнических характеристик и минеральной части 
биомассы проведено при поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект № 19-38-90148). 
Аналитические измерения реализованы на приборной базе 
ТПУ в рамках государственного задания «Наука» (проект 
№ FSWW-2020-0022). 
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The relevance of the study is caused by the tendency to increase the share of renewable energy in the fuel and energy balance to reduce 
the harmful effects on the environment. 
The main aim is to determine the kinetic parameters of biomass pyrolysis by G. Friedman's method based on the results of differential 
thermal analysis. 
Objects: straw, grain processing waste (wheat bran), cedar nutshell, pine sawdust, lowland peat of the Sukhovskoe field, as well as live-
stock waste from cattle. 
Methods. Thermotechnical characteristics of biomass samples are determined according to certified methods (GOST 11305-2013, GOST 
11306-2013, GOST R 54186-2010, GOST R 56881-2016, GOST 32990-2014); values of the calorific value were determined using the 
ABK-1 calorimeter (RET, Russia) in accordance with GOST 147-2013 (ISO 1928-2009); elemental analysis of its organic part was carried 
out on a Vario Micro Cube (Elementar, Germany) device; the kinetic characteristics of low-temperature pyrolysis of biomass were deter-
mined by G. Friedman's method based on differential thermal analysis carried out at temperature of 313–1273 K at a heating rate of 5, 15 
and 30 K/min. 
Results. Thermal decomposition of biomass in the range of 313–1273 K occurs in two stages: the first stage proceeds in the temperature 
range from 463–488 to 623–653 K and is characterized by a sharp decrease in the mass of samples from 24 (peat) to 63 % (sawdust); the 
second stage is observed from 623–653 to 873 K with a significantly smaller change in the mass of the samples (from 9 to 14 %). With a 
further increase in temperature, the organic part of the samples practically did not undergo transformation, changes occurred only in the 
mineral part of peat at a temperature of 923–1123 K and were associated with the decomposition of calcium carbonate. The dependences 
of activation energy (Ea) on the degree of biomass conversion (w/w0) were determined, according to which its average values were calcu-

lated: for straw(𝐸𝑎ср
𝑠𝑡) – 21,4 kJ mol–1; for sawdust(𝐸𝑎ср

𝑠𝑤) – 20,7 kJ mol–1; for shell(𝐸𝑎ср
𝑠ℎ) – 24,2 kJ mol–1; for livestock waste from cat-

tle(𝐸𝑎ср
𝐿𝑊) – 23,1 kJ mol–1; for bran(𝐸𝑎ср

𝑏𝑟) – 33,1 kJ mol–1; for peat (𝐸𝑎ср
𝑝𝑒

) – 24,0 kJ mol–1. The values of the pre-exponential factor (A) 

for the studied biomass species are in the range of 82,42–2377,01 h–1. 

 
Key words:  
Biomass, thermal processing, differential thermal analysis, kinetics, Friedman's method. 
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