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Особливості вигорання поруватих частинок коксу вугілля 

 

Проводиться порівняння емпіричних і теоретичних залежностей густини частинки кок-
сів від її діаметру при її горінні. На відміну від усталених уявлень, що всередині частинки в 
порах кисень дифундує переважно кнудсенівською дифузією, при порівнянні з чисельними 
розрахунками показано, що всередині пор повинна відбуватися переважно об'ємна дифузія. 
Кисень не встигає потрапляти всередину перехідних і мікропор. Для певної області горіння 
(високе значення внутрішнього дифузійно-кінетичного відношення Sev > 5) отримано аналі-
тичний вираз, що описує зв'язок між густиною і діаметром частинки в припущенні молеку-
лярної дифузії кисню всередині пор частинок коксу. Показано, що, при горінні частинок ву-
гільного пилу з діаметром менше 150 мкм значення Sev можуть були менші за 5. 

По визначеному показнику степеня в отриманій залежності можна визначити значення 
ефективної питомої поверхні пор коксу вугілля. 
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Вступ. Дослідження складного процесу тепломасообміну і кінетики горін-
ня частинок вугілля представляє собою цілий ряд ускладнень. Так в роботі [1] 
узагальнюється широкий спектр науково-дослідних методологій, які були ство-
рені для вивчення горіння окремих частинок вугілля з метою розробки знань 
про вугільні технології. Метою експериментів було всебічне вивчення процесів, 
в яких частинки вугілля зазнають змін при високих температурах. Як правило, 
це зводиться до вивчення характеристики явища займання частинок і стадійно-
сті горіння частинок. В цілому вид палива, розмір, умови згорання, зокрема те-
мпература горіння, роблять сильний вплив на режим згорання. Однак часто да-
ні, що представлені різними дослідниками, не завжди узгоджуються між собою. 
Ці відмінності часто є наслідком недоліків самої методології дослідження. Бі-
льшість робіт фокусуються на дослідженні кінетики, визначенні температури 
горіння та займання в залежності від параметрів процесу та діаметру частинок.  

При цьому не визначаються кількісно такі параметри, як густина частинок, 
поруватість, питома поверхня пор та їх зміна в процесі вигорання. В роботах [2, 
3] звертається увага на взаємозв’язок зміни густини і діаметра частинки в про-
цесі горіння поруватих частинок вугілля. При цьому, не зважаючи на те, що є 
великий розкид і аналіз горіння кожного вугілля необхідно розглядати індиві-
дуально, зазвичай залежність зміни маси, густини і діаметру частинки можна 
апроксимувати степеневою залежністю 

( )0 0/d d
α

ρ ρ = ,  ( )0 0/ /m m
β

ρ ρ = ,   ( )0 0/ /d d m m
γ

= .               (1) 

Аналітично отримати дані рівняння можна з аналізу кінетики реагування 
поруватої частинки в припущенні внутрішньо-дифузійній області реагування та 
незмінності параметрів реагування в порах [4]. Це означає, що густина і діаметр 
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змінюються з втратою маси на ранніх стадіях горіння так, як на пізніх стадіях.  
Однак, коли частинки горять, дифузійний опір пор зменшується, оскільки 

закриті пори відкриваються і пори зливаються і зливаються. Тоді як на ранніх 
стадіях горіння втрата маси обмежується перш за все зовнішньою периферією 
частинок, на пізніх стадіях втрата маси відбувається по всьому обсязі частинок. 
Таким чином, очевидно, що функціональна залежність між ступенем втрати ма-
си, розміром і густиною частинок змінюються в процесі горіння. 

В роботах [3, 5] аналітично отримані функціональні залежності густини, 
маси і діаметра частинки з врахуванням зміни в процесі її горіння параметрів 
внутрішньої структури. 

Ессенхай [3] розширив приведений вище аналіз, щоб показати, що відно-
шення β/γ змінюється залежно від початкової густини вугілля. Був зроблений 
висновок, що відмінності в швидкості реагування різних коксів вугілля можуть 
бути пов'язані більше з відмінностями в фізичному доступі до зовнішньої і вну-
трішньої частини частинок, ніж із-за хімічної активності. Початкова густина 
коксів може розглядатися як міра доступності до внутрішньої частинки. 

Як параметр, що дозволяє встановити режим горіння частинки [3, 6] всере-
дині пор, використовується коефіцієнт ефективності η. Він визначається відно-
шенням ефективної швидкості реакції з урахуванням масопереносу окислювача 
до швидкості хімічної реакції: 

( ) 1
1 Se

−
η= + ,  

g

k
Se d

D Sh

Σ= . 

Його значення змінюється в межах 0 < η < 1 і залежить від морфології ма-
теріалу частинки, діаметру і питомої поверхні пор. Як правило, підвищення по-
руватості частинки, питомої поверхні і діаметру пор приводить до збільшення 
швидкості її горіння. 

При низьких температурах поверхневі реакції визначають сумарну швид-
кість реакцій і реагування проникає у всі пори (η = 1). Розмір частинки практи-
чно не змінюється, а густина поступово зменшується.  

При дуже високих температурах дифузія окислювача лімітує швидкість 
реакцій. Реагування відбувається переважно на зовнішній поверхні частинки (η 
= 0) і концентрація окислювача всередині частинки близька до нуля. Тому гус-
тина частинки в процесі горіння залишається незмінною, а діаметр зменшуєть-
ся. 

Саме дослідження проміжних режимів, для яких 0 < η < 1, залишається 
найбільш цікавим, коли в процесі горіння зменшуються густина і діаметр час-
тинки. Для встановлення таких режимів окислення зазвичай знижують концен-
трацію кисню в суміші (наприклад, до 5-10 об. %) [7] або температуру суміші 
[8]. Тоді температури горіння частинок помітно знижуються. 

Метою даної роботи є аналіз залежностей густини від діаметру поруватої 
вуглецевої частинки для встановлення закономірностей при її горінні в зовніш-
ньому та внутрішньому дифузійному режимі; проаналізувати як залежить пока-
зник степеня α від природи, внутрішньої структури частинок вугілля (порувато-
сті). 
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1. Постановка задачі. Зменшення діаметру частинки обумовлене хімічни-
ми реакціями С + О2 = СО2(І) і 2С + О2 = 2СО (ІІ) на її зовнішній поверхні, а 
зменшення густини частинки – протіканням реакцій всередині пор. Їх змен-
шення з часом представляється у вигляді [9]: 

2

2

112
C

O 1 2
O g g

( ) 100 4
( 2 ) 1

100
Ad X M k

Y k k d
t M D Sh

−−

Σ
 ∂ − ρ = − + +    ∂ ρ   

,              (2) 

2

2

11
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O 1 2
O 1 2 g g
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( 2 ) 1

100 ( )
A vX M k k

d Y k k d
t M k k D Sh

−−

Σ
 ∂ ρ − = − + +    ∂ + ρ   

,     (3) 

1 2 v sk k k k UΣ = + + + , ( ) b0d t d= = , ( ) b0tρ = = ρ . 

Тут gsρ  – густина навколишнього газу біля поверхні частинки, кг/м3
; 

CM ,
2O

M  – молярні маси вуглецю і кисню, кг/моль; 1 2,k k  – константи швидкос-

тей хімічних реакції (I) – (II); kv – ефективна константа внутрішнього реагуван-
ня; 

2OY – відносна масова частка кисню в газі, Dg – коефіцієнт дифузії кисню в 

газі, м2/с; bρ  – початкова густина частинки, кг/м3, 
AX  – масова частка золи в ву-

гіллі.  
Розділивши один на одне вирази (2) і (3), отримаємо диференціальне рів-

няння: 

v

1 2

3
k

d d k k

∂ρ ρ
=

∂ +
.                                              (4) 

Особливістю цього рівняння є те, що воно справедливе незалежно від зов-
нішнього режиму протікання реакції (визначається числом Se): кінетичного, 
проміжного чи дифузійного. 

В загальному випадку константа внутрішнього реагування визначається 
кінетикою хімічних реакції, діаметром і поруватістю частинки χ та питомою 
поверхнею пор Fv [10]: 

( )v
v v v

2
Se Se 1

D
k cth

d
= − ,    

( )2
v 1 2

v
v4

F d k k
Se

D

+
= ,                 (5) 

Тут Sev – внутрішнє дифузійно-кінетичне відношення (внутрішній критерій 
Семенова), що визначає всередині пор відношення швидкості реагування кисню 
до його масопереносу; Dv, – коефіцієнт дифузії кисню всередині пор, м2/с;  – 
питома поверхня пор (загальна поверхня пор в одиниці об'єму частинки), м–1. 

Використання виразу (5) не дозволяє в аналітичному вигляді визначити за-
лежність ( )dρ  з розв’язку (4). При значенні критерію Sev ≥ 5 константа внутрі-
шнього реагування не залежить від її зовнішнього діаметру частинки: 

( )v v 1 2vk D F k k= + ,                                         (6) 

Саме цей вираз береться за основу [2, 3, 5] в подальшому аналітичному 
розв’язку рівняння (4).  

Якщо припустити, що коефіцієнт внутрішньої дифузії і питома поверхня 
пор не залежать від густини частинки, то величина kv = const і, після інтегру-

vF
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вання (4), отримуємо залежність виду (1), де  

v

1 2

3 vD F
const

k k
α = =

+
. 

Для опису дифузії кисню всередині пор використовується залежність [2]: 

v eff
D D

χ
=
τ

,      
1 1 1

eff g K
D D D

= + .                               (7) 

Тут Deff  – ефективний коефіцієнт дифузії кисню в пористій структурі час-
тинки, який враховує об’ємну дифузію і дифузію Кнудсена; Dg – коефіцієнт мо-
лекулярної об’ємної дифузії; DK – коефіцієнт дифузії Кнудсена, що характери-
зує транспорт через пори; χ – поруватість частинки; τ  – коефіцієнт звивистості 
пор (для випадково орієнтованих однорідних пор 2τ =  [11]). 

Вираз для коефіцієнта дифузії Кнудсена DK заснований на кінетичній тео-
рії дифузії газів в прямій циліндричній порі [2, 11]: 

2

3K p
D r u= , 2p

v

r
F

χ
= , 

2

8

O

RT
u =

πµ
, 

tr

1
ρ

χ = −
ρ

,                   (8) 

де 
p

r  – середній радіус пор, м; u  – швидкість теплового руху молекул кисню, 

м/с; trρ  – густина суцільної речовини частинки (дійсна густина), кг/м3. 

Таким чином, для кнудсенівської дифузії маємо 24

3v v

u
D F = χ

τ
 і незалеж-

ність константи внутрішнього реагування в явному вигляді від питомої поверх-
ні пор. Рівняння (4) в результаті приводиться до вигляду, аналогічно як і [3, 6]: 

0 1
tr

d

d

 ∂ρ ρ
= α − ρ ∂ ρ 

. 

Його розв’язок вдається представити у вигляді: 

( )
( )( )

0

0

0

0 0 0

/

1 1 / / tr

d d

d d

α

α

ρ
=

ρ − − ⋅ρ ρ
,    0

1 2

4 1
3

3

u

k k
α =

τ +
.     (9) 

де d0,  – початкові значення діаметру і густини частинки. Тут коефіцієнт 0α  
визначається через величину звивистості пор, температуру частинки, а також 
кінетичними параметрами хімічного реагування. Особливістю отриманої зале-
жності є те, що 0α  в цьому випадку не залежить від питомої поверхні пор. 

В припущенні тільки молекулярної дифузії всередині пор 
eff g

D D≈  маємо: 

v gD D
χ

=
τ

,  

1

0
g g0

0

n

PT
D D

T P

+
 

=  
 

, 

Залежність питомої поверхні пор від пористості частинки [12]: 
( )
( )v v0

0 0

1

1
F F

χ − χ
=

χ − χ
, 

де v0F  і χ0 – початкова питома поверхня пор і пористість. 

0ρ
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В результаті рівняння (4) набуває вигляду:  

1 1
tr tr

d

d

 ∂ρ ρ ρ
= α − ρ ∂ ρ ρ 

,       
( ) ( )

0
1

0 0 1 2

3
1

g vD F

k k
α =

χ − χ τ +
.         (10) 

Його розв’язок  

( )( )
( )( )

1
0

0 00

1 / 1 /
exp 2 2

1 / 1 /

tr tr
tr tr

tr tr

d

d

α + ρ ρ − ρ ρ    ρ ρ
= ⋅ −    ρ ρ+ ρ ρ − ρ ρ   

.      (11) 

В цьому випадку коефіцієнт 1α  залежить явно від питомої поверхні пор. 
Для застосування кнудсенівської дифузії необхідне виконання умови для 

числа Кнудсена / 1
p p

Kn l d= ≫ . Якщо врахувати температурну залежність дов-

жини вільного пробігу 0 0/
p p

l l T T=  то, наприклад, при температурі частинки 

1500 К маємо p
l  = 0.35 мкм. Згідно (8) режим кнудсенівської дифузії може ви-

конуватися для значень Fv.> Fv.к = 107 м2/м3. 
В роботах [2,3,5,6] приймається саме дифузія Кнудсена всередині пор, 

опираючись на доволі високі значення питомої поверхні пор та малі значення 
середнього радіусу пор. Однак не доводиться чи дійсно реалізуються всі при-
йняті припущення. 

 
2. Аналіз результатів. Значення питомої поверхні пор одиниці об’єму 

v mF F= ρ  чи маси mF  коксу доволі різні і зазвичай визначаються методами BET 
(Брунер, Еммет та Теллер), ртутної порометрії чи D-R(Дубинін, Радушкевич). 
Так для електродного вугілля з густиною ρ = 1600 ÷ 1700 кг/м3 вказано 850 
м2/кг [12]. Для американського вугілля з густиною ρ = 900 ÷ 1400 кг/м3 (ρtr = 
1300 ÷ 1600 кг/м3) питома поверхня пор 100 ÷ 400 м2/кг [11]. Для нафтового ву-
гілля маємо 2·103 м2/кг, доменного коксу менше 0.1·103 м2/кг, деревного вугілля 
– 16.7·103 м2/кг [13]. 

Радіус пор, як видно з (8) обернено пропорційний питомій поверхні пор. 
Прийнято [11, 14], радіус макропор rp > 0.5·103Å, а відповідна їм питома повер-
хня 0.5-2·103 м2/кг. Радіус перехідних пор 8 < rp < 0.5·103 Å, а питома їх поверх-
ня до 70·103 м2/кг. Мікропори мають розмір rp < 8 Å і питома їх поверхня мік-
ропор 6 – 17 105 м2/кг.  

Отже, параметром, який визначає характер дифузії через порівняння радіу-
су пор і довжини вільного пробігу молекул (число Кнудсена), є питома поверх-
ня пор. Тому в подальшому для кожного виду коксу знаходилася питома повер-
хня пор Fv0, при якій графічно розв’язок загальної задачі (4), (5), (7) ізотерміч-
ного вигорання частинки коксу методом Коші [4] узгоджувався з емпіричною 
залежністю (1).  

В табл. 1 приведені вихідні та розрахункові дані для ряду частинок різних 
коксів [15-20]. Відмінністю результатів цих досліджень серед великої кількості 
аналогічних даних, які узагальнюються в роботах [2, 3], є наявність залежнос-
тей типу (1) без використання насипної густини для вугільного пилу. А, як ві-
домо, ця густина значно відрізняється від середньої густини частинок. В основ-
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ному результати представлені при високих температурах (1200 – 2200 К) і для 
дрібних частинок (від 10 до 100 мкм). 

Для визначення кінетичних констант хімічних реакцій (І) та (ІІ) викорис-
товуємо зв'язок енергії активації та перед експонентного множника для різних 
реакцій (k* = 100 м/с і T* = 2600 К)[10]: 

0 exp( )i i ik k E RT= − ,  0 exp( )∗ ∗=i ik k E RT , 2 11.1E E= , i = 1,2. 

Звертає увагу (табл. 1), що підібрані значення питомої поверхні пор Fv0 
значно менші за Fv.к. Це говорить про переважання об'ємної дифузії в порах, що 
додатково показує і близькість відношення Deff/Dg до одиниці. 

Отримані значення питомої поверхні пор в цілому на 1-3 порядки менші, 
ніж отримані методами BET чи D-R. Це можна пояснити тим, що при горінні 

Табл.1. Параметри коксів на отримані значення показників степеня 

 Xieu 
[15] 

Young 
[16] 

Waters  
[17] 

Wall 
[18] 

Smith 
[19] 

Monson 
[20] 

Szekely 
[21] 

ρ0, кг/м3 650 1750 470 1300 1400 650 1120 
d0, мкм 60 85 140 100 85 70 735 
T, K 1700 1700 1800 1900 2000 1900 1700 
        

ρtr, кг/м3 1600 2250 1600 1600 2250 1600 1820 
E, кДж/моль 80 125 84 130 83 252 120 
Sev0 6.2 2.2 4.6 4.8 1.4 1.9 38.4 
Deff/Dg 0.89 0.97 0.99 0.95 0.97 0.87 0.92 
Fv0(расч), м2/м3 25·104 2·104 3·104 3·104 4·103 25·104 12·104 
Fm0(расч), м2/кг 384 11 64 23 2.8 384 107 
α (эксп) 3 0.67 1.0 1.0 0.125 5.6 4.0 
α0 (апрок) 4.5 2.5 1.25 3.5 0.35 8 8.0 
α1 (апрок) 9.0 2.8 2.9 4.0 0.43 14 11.0 
α1 (расч)по (10) 10.2 6.0 3.6 5.7 1.4 38.6 11.9 
 

 
Рис. 1. Залежності густини частинки коксу від її діаметру при її горінні: 1) ○, Smith [19], 
2) ●, Waters [17], 3) ■, Monson [20], 4) □, Young [16], 5) ♦,◊, Szekely[21]. Розрахункові за-
лежності: ▬▬ – розв'язок (4), (5), (7);  ––––– – (1), –  –  – – (9),  · · · ·  – (11). 
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частинки коксу кисень не встигає проникнути всередину перехідних і мікропор. 
Таким чином задіяною залишається лише частина всієї поверхні пор і безпосе-
редньо біля зовнішньої поверхні. Тому отримані значення питомої поверхні пор 
можна вважати ефективними. 

Експериментальні дані (рис.1) можна описати залежностями (9) та (11), 
для яких коефіцієнти α0 та α1 приведені в табл.1. Кожна з них отримана в при-
пущенні дифузії Кнудсена чи об'ємної дифузії кисню в порах. Однак, другою 
умовою їх використання є виконання Sev > 5.  

З табл. 1 видно, що для частинок вугільного пилу діаметром до 150 мкм 
переважно 1 < Sev < 5. Це в принципі ставить питання в можливість застосову-
вати для опису результатів експерименту залежності (9) та (11). Однак, при 
значеннях Sev, близьких до 5, розрахунок коефіцієнту α1 по формулі (10) дав за-
довільно узгодження. Це дає можливість вирішувати обернену задачу: визнача-
ти питому поверхню пор по коефіцієнту α1[4]. 

Для більш великих частинок, наприклад агломератів частинок пилу [21], 
величина Sev > 5 і цей підхід справедливий. 

 
Висновки. В результаті порівняння емпіричних і теоретичних залежностей 

густини від діаметру частинки коксів при її горінні, а також чисельних розраху-
нків, показано, що всередині пор відбувається переважно об'ємна дифузія. Ки-
сень не встигає потрапляти всередину перехідних і мікропор. Для певної облас-
ті горіння (високе значення внутрішнього дифузійно-кінетичного відношення 
Sev > 5) отриманий вираз, що описує аналітично зв'язок між густиною і діамет-
ром частинки в припущенні молекулярної дифузії кисню всередині пор части-
нок коксу. Однак, для частинок вугільного пилу діаметром менше 150 мкм при 
їх горінні значення Sev можуть були менші за 5.  

По визначеному показнику степеня в отриманій залежності можна визна-
чити значення ефективної питомої поверхні пор коксу вугілля. 
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Черненко А.С., Калинчак В.В., Батурина А.П. 

Особенности выгорания пористых частиц кокса угля 
 

АННОТАЦИЯ 
Проводится сравнение эмпирических и теоретических зависимостей плотности ча-

стицы кокса от её диаметра при ее горении. В отличие от устоявшихся представле-

ний,что внутри частицы в порах кислород диффундирует преимущественно кнудсени-

вской диффузией, при сравнении с численными расчетами показано, что внутри пор 

должна происходить преимущественно объемная диффузия. Кислород не успевает по-

падать внутрь переходных и микропор. Для определенной области горения (высокое 

значение внутреннего диффузионно-кинетического отношение Sev> 5) получено ана-

литическое выражение, описывающее связь между плотностью и диаметром части-

цы в предположении молекулярной диффузии кислорода внутри пор частиц кокса. По-

казано, что при горении частиц угольной пыли с диаметром менее 150 мкм значение 

Sev могут были меньше 5. 

По определенному показателю степени в полученной зависимости можно опреде-

лить значение эффективной удельной поверхности пор кокса угля. 

Ключевые слова: частица кокса, горения, плотность, диаметр, удельная поверх-

ность пор 

 
 

Chernenko А.S., Kalinchak V.V., Baturina A.P 

Features of burning's porous coal coke particles 
 

SUMMARY 
A comparison of empirical and theoretical dependences of coke particle density on the 

diameter during its combustion is carried out. In contrast to the established notions that 

oxygen diffuses inside the particle in the pores mainly by Knudsen diffusion, in comparison 

with numerical calculations it is shown that mainly bulk diffusion should occur inside the 

pores. Oxygen does not have time to get inside the transients and micropores. For a certain 

combustion region (high value of the internal diffusion-kinetic ratio Sev> 5), an analytical 

expression is obtained that describes the relationship between density and particle diameter 

under the assumption of molecular diffusion of oxygen within the pores of coke particles. It is 

shown that when burning particles of coal dust with a diameter of less than 150 µm, the 

values of Sev could be less than 5. 

According to a certain degree in the obtained dependence, you can determine the value of 

the effective specific surface area of the coke pores. 

Key words: coke particle, combustion, density, diameter, specific  pores surface area. 


