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В статье приведены результаты исследований изменений фракционного состава, теплотворной способности 

и структуры лигнина как компонента топливного брикета в результате механоактивации на основе интерпретации данных 

экспериментальных исследований. Предложены критерии механоактивации. Для выявления совместного влияния вре-

мени механоактивации и доли технического в композиции брикета применен метод планирования эксперимента. В ре-

зультате обработки данных было получено регрессионное уравнение для прогноза теплотворной способности брикетов 

от содержания лигнина и времени его механоактивации и доказана его адекватность. Разработанные методы и критерии 

оценки результатов анализа термогравиометрических исследований позволяют прогнозировать эффективность механоак-

тивации и теплотворную способность технического гидролизного лигнина как компонента топливного брикета. При этом 

варьируя композиционным составом и технологическими параметрами брикетирования, можно прогнозировать получе-

ние из древесных отходов топливных брикетов требуемого качества. 

Ключевые слова: технический гидролизный лигнин, механоактивация, термографические исследования, энергия 

активации, критерий механоактивации, топливные брикеты. 
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Введение 

В современных рыночных условиях проблема повышения конкурентоспособности предприятия непо-

средственно связана с улучшением качества выпускаемой продукции, ресурсо- и энергосбережением. Боль-

шое количество работ посвящено процессам интенсификации переработки различных типов сырья [1–5]. 

При современном уровне использования лесных ресурсов фактор полноты их использования является 

основополагающим. Из трех основных направлений переработки древесины в качестве строительных мате-

риалов, топлива и источника сырья для химических продуктов на последнее приходится 13% мирового объ-

ема заготовок, или около 2.6 млрд м3. Но из этого 

количества до сих пор эффективно используются 

лишь углеводные компоненты. Производимые по-

путно при получении сульфатной целлюлозы 

40 млн т/год лигнина, 5 млн т/год технических 

лигносульфатов (ТЛС – сухое вещество сульфит-

ных щелоков отходов целлюлозно-бумажного 

производства) и многотоннажные отвалы гидро-

лизных производств – технический гидролизный 
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лигнин (ТГЛ) используются лишь на 0.1%. В основном эти продукты, называемые отходами, сжигаются или 

выводятся в отвал [6, 7]. Решение проблемы комплексной переработки растительной биомассы является од-

ной из востребованных задач. Большое количество работ посвящено использованию различных видов фи-

зико-энергетического и химического воздействий [6–11]. 

Одним из вариантов переработки лигносодержащего сырья является термическая активация в присут-

ствии химических соединений [12]. Важной характеристикой исходного сырья  и получаемого из него топлива 

является теплотворная способность. Наиболее точным методом определения теплоты сгорания является сго-

рание образца в калориметрической бомбе. Однако когда это невозможно, необходимо развитие косвенных 

методов расчета. Существует более 150 эмпирических уравнений для расчета теплоты сгорания. Наиболее 

используемые методы основываются на данных элементного или химического анализа, а также на зольности 

сырья [13–14]:  

𝑄 = 19.914 − 0.2324 ∙ 𝐴, (1) 

𝑄 = 18.96016 − 0.22527 ∙ 𝐴, (2) 

где Q – теплота сгорания, МДж/кг; А – зольность образца, %. 

Работами ряда авторов показано, что отличительной особенностью является способность лигнина пе-

реходить в вязкопластическое  состояние при  воздействии  высокого  давления — порядка 100 МПа [6, 13, 

14]. Это обстоятельство способствовало развитию одного из перспективных направлений переработки ТГЛ – 

брикетированию. 

Практикой установлено, что колебания состава и дисперсности ТГЛ зависят больше от метода и ре-

жима выделения, чем от природы древесины (табл.1, 2). 

В работе [15] проведен расчет теплоты сгорания лигноцеллюлозы с применением различных уравнений 

и сравнение полученных данных с эмпирическими. Установлено, что актуальной задачей является разработка 

комплексного подхода к оценке теплотворной способности образцов лигносодержащего сырья и повышение 

качества сырья с использованием различных методов воздействия [16–19]. 

Переработка отвалов гидролизной промышленности с позиций использования технического гидролиз-

ного лигнина становится все более актуальной. Отсутствие крупнотоннажной переработки технического гид-

ролизного лигнина может привести к значительным экологическим проблемам.  

Цель работы – исследование изменений фракционного состава, теплотворной способности и структуры 

лигнина как компонента топливного брикета в результате механоактивации на основе интерпретации данных 

термографических исследований и разработка комплексного подхода к оценке теплотворной способности 

лигнсодержащего сырья. 

Таблица 1. Элементный состав ТГЛ ряда гидролизных заводов 

Лигнин 
Содержание, % (масс.) на абсолютно сухое бензольное вещество 

С Н S 

Архангельского завода 63.98 5.70 0.23 

Ленинградского завода 63.01 5.63 0.37 

Таблица 2. Дисперсность ТГЛ 

Лигнин 
Содержание фракций  [%   (масс.)] с размером частиц, мм 

7–1 1–0.1 0.1–0.01 0.01–0.001 Потери 

Архангельского завода 31.2 48.0 11.0 9.8 –3.0 

Ленинградского завода 17.9 50.0 27.2 11.2 ±0.3 

Материалы и методы исследования 

Объект исследования – техничеcкий гидролизный лигнин – крупнотоннажные отходы гидролизного про-

изводства. Механоактивация (МА) ТГЛ проводилась как в агатовой ступке (вариант 1), так и с использованием  

высокоскоростной планетарной мельницы Emax (вариант 2). Максимальная скорость – 2000 об/мин, а также 

инновационная форма размольного стакана позволяют достичь высокой эффективности обработки в результате 
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ударного воздействия и сил трения. Сочетание формы и круговых движений размольного стакана значительно 

улучшает эффективность перемешивания образца, а также сужает диапазон распределения по размерам по срав-

нению с другими типами мельниц. Анализ фракционного состава и измерение удельной поверхности частиц 

проводилось с использованием метода лазерной дифракции  на приборе Mastersizer 2000.  

Термогравиметрические исследования проводились на анализаторе SDT Q-600 фирмы TA Instruments 

(США), позволяющем одновременно регистрировать изменения массы образца (термогравиметрический ана-

лиз) и процессы сопровождающиеся выделением или поглощением тепла (дифференциальная сканирующая 

калориметрия и термический анализ).  

При проведении исследований реализовывались следующие методы и подходы: определение тепло-

творной способности топлива в калориметре типа Бертло для твердого топлива производиось согласно ГОСТ 

147-2013. Содержание органического углерода исследовалось с применением анализатора ТОС-V (Shimadzy).  

Низкая зольность и высокая теплота сгорания также являются факторами, положительно влияющими на ка-

чественные характеристики топливного брикета. Брикетирование проводилось с использованием таблеточ-

ного пресса РР-25 и специально изготовленных пресс-форм для варьирования размеров брикета. 

Анализ данных термогравиметричеких исследований 

Кинетика термического разложения ТГЛ определялась на основе анализа экспериментально получен-

ных данных термоаналитических кривых, термоаналитический сигнал которых может быть выражен суммар-

ной энтальпией для дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК),  и суммарной потерей массы для 

термогравиметрии (ТГА). Методики обработки экспериментальных данных приведены в работах [22, 25, 27].  

Наиболее популярными методами кинетического анализа являются: дифференциальный анализ Фрид-

мана [26],  интегрально-кинетический анализ Озавы-Флина-Уолла [20, 24], метод Киссинджера [21].  

В данной работе использован дифференциальный метод Фридмана [23].  

По этому методу кинетическая модель Фридмана (КМФ) для n-го порядка реакции имеет вид: 

y = lnA + nln(1 − x) + (
−Еа

R
) z, (3) 

где 𝑦 = 𝑙𝑛 (𝑑𝑥/𝑑𝑡), 𝑧 = 1/𝑇. 

Зависимость логарифма скорости конверсии 𝑑𝑥/𝑑𝑡 от 1/𝑇 представляет собой прямую, тангенс угла 

наклона которой равен: 

m =
Ea

R
. 

(4) 

Графическая визуализация термограмм до и после механоактивации приведена на рисунках 1, 2.  

  

Рис. 1. Результаты ТГА и ДСК исходного ТГЛ 

в воздушной среде при скорости нагрева 10 °С/мин 

Рис. 2. Результаты ТГА и ДСК механоактивирован-

ного по варианту 2 (20 мин) ТГЛ в воздушной 

среде при скорости нагрева 10 °С/мин 
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На рисунках 3 и 4 представлены термические кривые, полученные при  разных скоростях нагрева (5, 

10 и 20 °С/мин) для образцов до и после механоактивации. Аналогичные данные получены для  образцов 

березы и сосны различного фракционного соcтава и  изготовленных из них топливных брикетов при варьиро-

вании фракционного и композиционного составов. 

Для расчета энергии активации зададимся точками расчета степеней превращения при термической 

деструкции х = 0.02; 0.10; 0.18; 0.26; 0.34; 0.42; 0.50; 0.58; 0.66; 0.74; 0.82; 0.90 и 0.98. При этом степень пре-

вращения рассчитаем по формуле 

   𝑥 =
𝑚н−𝑚𝑡

𝑚н−𝑚к
, (5) 

где mн – масса образца в момент начала регистрации измерений, г; mк – масса образца в конечный момент 

регистрации измерений, г; mt – масса образца в момент времени t, г. 

Регистрация измерений начинается при температуре около 50 °С, нагреваясь до этой температуры, об-

разец теряет часть массы, поэтому берем температуру, соответствующую началу измерений. Полученные зна-

чения степеней превращения округляются до двух знаков после запятой,и выделяется интервал температур, 

соответствующих данному значению степени превращения. Вычисляется среднее значение температуры в 

этом интервале. Данные расчеты повторяем для всех  заданных степеней превращения. Построение графиков 

проводим  в координатах ln(β dx/dt) от 1000/Т, где β – скорость нагрева образца. В методическом подходе 

Фридмана для построения набора прямых с одинаковой степенью разложения используется модифицирован-

ный график в координатах логарифм скорости реакции – обратная температура (рис. 5). Каждая группа па-

раллельных прямых соответствует одной стадии с постоянным значением энергии активации. 

Среднее значение энергии активации ТГЛ в соответствии с расчетными данными составляет 

141.2 кДж/моль. Результаты реализации расчета энергии активации по алгоритму, подробно представленному 

для лигнина, составили для березы 272 кДж/моль, для сосны – 162 кДж/моль. При условии аддитивности 

вклада каждого компонента топливных брикетов построены зависимости прогнозной энергии активации топ-

ливного брикета в зависимости от процентного соотношения компонентов. 

Анализ данных показывает увеличение энергии активации образца во всем интервале степеней превра-

щения. Коэффициент активации Ка может быть определен как отношение энергии активации образца после 

механоактивирования (Ea1) к энергии активации исходного образца. Средняя величина Ка составила 1.25 при 

времени активирования 5 минут, что позволяет сделать вывод об увеличении потенциальной энергии взаимо-

действия компонентов топливных брикетов на 25%. 

  

Рис. 3. Термогравиметрические кривые образцов  

ТГЛ до механоактивации. 1 – температурная кривая 

при скорости нагрева – 20 °С/мин; 2 – температурная 

кривая при скорости нагрева –

10 °С/мин; 3 – температурная кривая при скорости 

нагрева – 5 °С/мин 

Рис. 4. Термогравиметрические кривые образцов 

ТГЛ после механоактивации. 1 – температурная 

кривая при скорости нагрева – 20 °С/мин; 

2 – температурная кривая при скорости нагрева – 

10 °С/мин; 3 – температурная кривая при 

скорости нагрева – 5 °С/мин 
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Рис. 5. Линеаризация 

термогравиметрических 

данных по методу Фридмана 
 

Обоснование композиционного состава брикета с учетом времени активации ТГЛ 

Для выявления совместного влияния времени механоактивации и доли ТГЛ в композиции брикета при-

менен метод планирования эксперимента. Метод проведения эксперимента с использованием матрицы пла-

нирования позволяет получить статистические математические модели процессов, используя факторное пла-

нирование, регрессионный анализ и движение по градиенту. С этой целью была построена матрица планиро-

вания, соответствующая дробно-факторному эксперименту (план Коно на кубе Ko) [27]. 

Применяемая матрица планирования, близкая к D–оптимальному, обладает свойствами униформности 

и ротатабельности, имеет малое число опытов. Меньшее число опытов по сравнению с матрицами ротата-

бельного центрального композиционного эксперимента (РЦКЭ) достигается за счет уменьшения числа опы-

тов, имеющих равные дисперсии выходного параметра. Выбор плана был обусловлен его экономичностью и 

хорошими статистическими характеристиками. 

В качестве параметра оптимизации Y рассматривались теплотворная способность брикета в зависимо-

сти от содержания ТГЛ и времени его активации.  Выбранные для исследования факторы, а также диапазоны 

их варьирования приведены в таблице 3. Матрица планирования и результаты проведенных экспериментов, а 

также результаты сопоставления расчетных и экспериментальных данных приведены в таблице 4. 

Проведена проверка адекватности полученных математических моделей, проверка однородности диспер-

сий. Критерий Кохрена = 0.2802, что меньше табличного критерия Кохрена, равного 0.4775; критерий Фишера 

равен 2.101, что также меньше табличного значения, равного 2.8, что подтверждает адекватность модели.  

Таблица 3. Факторы и диапазоны их изменения 

Выбранный фактор Обозначение 
Уровни факторов 

-1 0 1 

Время воздействия X1 0 5 10 

Расход лигнина, г/т X2 0 15 30 

Давление прессования, кгс/см2 X0 600 600 600 

Таблица 4. Матрица планирования и результаты экспериментов 

№ 

п/п 

Уровни фак-

торов 

Экспериментальное  

значение Qbr, МДж/кг 

Расчетное значение Qbr, 

МДж/кг (уравнение 6) 

Абсолютное  

отклонение Δ 

Погрешность, 

% 

1 Х1 Х2 14.45 14.52 0.07 0.48 

2 1 1 15.23 15.70 0.47 3.17 

3 -1 -1 15.41 15.55 0.14 0.94 

4 1 1 12.61 12.82 0.21 1.42 

5 1 0 13.53 13.65 0.12 0.81 

6 -1 0 13.56 13.78 0.22 1.48 

7 0 1 15.65 15.95 0.30 2.02 

8 0 -1 14.83 14.95 0.12 0.81 

9 0 0 17.62 17.86 0.24 1.34 
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Результаты сопоставления расчетных и экспериментальных данных показали, что расхождение не превы-

шает 5%, это позволяет использовать данную математическую модель для прогноза технологических показателей 

процесса в исследуемом диапазоне при выбранных параметрах. Графическая визуализация прогностической мо-

дели приведена на рисунке 6. Фото некоторых экспериментальных образцов приведены на рисунке 7. 

В результате обработки данных было получено регрессионное уравнение для прогноза теплотворной 

способности брикетов от содержания лигнина и времени его механоактивации: 

𝑄br = 16.17 + 0.41 ∙ 𝑡 − 0.90 ∙ 𝑞1 ∙ 𝑡 − 1.90 ∙ 𝑞1
2 − 0.21 ∙ 𝑡2, (6) 

где 𝑄br – теплотворная способность, мДж, кг %, 𝑞1 – расход ТГЛ, %; t – время механоактивации, мин.  

Сопоставление расчетных и экспериментальных данных показало, что  расхождение между ними не 

превышает 5%, следовательно, регресионное уравнение 6 позволяет адекватно оценивать теплотворную спо-

собность брикетов. 

 

Рис. 6. Визуализация зависимости 

теплотворной  способности брикета от 

расхода ТГЛ и времени его механоактивации 

 

Рис. 7. Фото топливных брикетов при варьировании композиционного состава. 1, 2, 3 – с добавкой ТГЛ 

(10, 15, 5% соответственно), 4 – монобрикет из опилок 

Заключение 

Разработанные алгоритм и методы оценки результатов анализа термографических исследований поз-

воляют прогнозировать теплотворную способность топливных брикетов. Результаты зависимости энергии ак-

тивации от композиционного состава и времени механоактивации показывают неаддитивный вклад каждого 

компонента. Это можно объяснить положительным влиянием добавки ТГЛ, которая способствует улучшению 

равномерности структуры брикета при термопластификации лигнина. Можно предположить, что неаддитив-

ность является следствием эффекта, физический смысл которого состоит в следующем: в процессе взаимо-

действия компонентов брикета, объединенных в систему, происходит их синхронизация под воздействием 

как внешних, так и внутренних факторов и технологическое поведение каждого отдельного компонента при-

обретает согласованную направленность. Результирующий эффект такого когерентно-коллективного дей-

ствия получается иным, нежели простая сумма эффектов действий каждого компонента в отдельности.  
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Таким образом, на основании интерпретации данных технологической диагостики и термогравиметрии 

предложены критерии механоактивации. Разработанные методы и критерии позволяют прогнозировать эф-

фективность механоактивации и теплотворную способность ТГЛ. При этом варьируя композиционным соста-

вом и технологическими параметрами брикетирования, можно прогнозировать  получение из древесных от-

ходов топливных брикетов требуемого качества.  
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The results of studies of changes in the fractional composition, calorific value and structure of lignin as a component of the 

fuel briquette as a result of mechanical activation based on the interpretation  of experimental research data are given in the article. 

Criteria for mechanical activation are proposed. To identify the joint effect of mechanical activation time and the proportion of 

technical in the composition of the briquette, the experiment planning method was applied. As a result of data processing, a regres-

sion equation was obtained for predicting the calorific value of briquettes from the lignin content and the time of its mechanical 

activation, and its adequacy was proved. The developed methods and criteria for evaluating the results of thermogravimetric studies 

allow us to predict the efficiency of mechanical activation and the calorific value of technical hydrolysis lignin as a component of 

fuel briquette. At the same time, by varying the compositional composition and technological parameters of briquetting, it is pos-

sible to predict the production of fuel briquettes of required quality from wood waste. 

Keywords: technical hydrolysis lignin, mechanoactivation, thermographic studies, activation energy, criteria mechanoacti-

vation, fuel briquettes. 
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