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Аннотация. Представлены результаты идентификации математических моделей отгонки летучих веществ из 
четырёх основных типов углеродных материалов в условиях квазистатического процесса прокалки. Определены 
адекватные величины коэффициентов и энергий активации функций выхода летучих веществ. Показана возмож-
ность прогнозирования выделения летучих веществ в промышленных печах. 
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матическая модель, энергия активации, идентификация, интегральная и дифференциальная функции распределения. 
 

Введение 
Прокаливание углеродных материалов явля-

ется одним из основных процессов в электрод-
ном производстве, поскольку во многом опреде-
ляет качественные показатели готовой продук-
ции. При нагревании углеродных материалов 
протекает комплекс сложных физико-
химических превращений, в том числе выделе-
ние газообразных летучих веществ в результате 
пиролиза органических соединений. Моделиро-
вание этих процессов имеет большое значение 
для исследования и совершенствования процесса 
прокалки вычислительным экспериментом. 

Теоретические основы пиролиза органики в 
процессе термообработки углеродного сырья 
рассмотрены в работах [1–4]. Известно [5, 6], что 
в результате пиролиза органики при температу-
рах свыше 600оС образуются в основном газооб-
разные продукты, содержащие кроме насыщен-
ных и ненасыщенных углеводородов неоргани-
ческие соединения (Н2, N2, Н2О, СО, СО2). 

Целью настоящей статьи является разработка 

аналитических выражений, описывающих зави-
симость выхода летучих веществ от температу-
ры термообработки различных типов углерод-
ных материалов. Эти выражения в дальнейшем 
использованы в составе комплексной математи-
ческой модели прокалки углеродных материалов 
в барабанной вращающейся печи, а модель учи-
тывает совокупность определяющих условий и 
протекающих в печи процессов, в том числе от-
гонку и горение летучих веществ.  

Разрабатываемые математические модели пи-
ролиза обеспечат возможность расчёта распределе-
ния по длине печи: выхода летучих веществ, теп-
ловых потоков от их горения и, в конечном итоге, 
температурного поля и показателей прокалки.  

Методы исследования 
Для разработки математических моделей от-

гонки летучих веществ во время прокалки раз-
личных углеродных материалов использованы 
данные квазистатического объёмного выхода 
продуктов термического разложения [7]. В этой 
работе исследованы четыре основные типа угле-
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родного сырья: первый – антрацит «старый» (до-
нецкий), второй – антрацит «молодой» (листвян-
ский), третий – нефтяной кокс крекинговый 
(Грозный) и четвёртый – пиролизный нефтяной 
кокс (Москва). Экспериментальные данные [7] 
плотности распределения объёмного выхода ле-
тучих веществ (ν) приведены на рис. 1 и 2.  
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Рис. 1. Экспериментальные данные и модели 
плотности распределения выхода летучих 

веществ из антрацитов 
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Рис. 2. Экспериментальные данные и модели 
плотности распределения выхода летучих 

веществ из нефтяных коксов 

С целью компьютерной обработки этих дан-
ных и описания их аналитически дифференци-
альными функциями распределения в зависимо-
сти от температуры вида ν=f(t) использована 
встроенная в программу Mathcard 15 функция 
кубической сплайн-интерполяции. Результат та-

кой аппроксимации, подтверждающей полную 
адекватность полученных модельных аналити-
ческих зависимостей экспериментальным дан-
ным, также показан на рис. 1 и 2. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Высокая сходимость модельных и экспери-
ментальных значений плотности распределения 
выхода летучих веществ даёт нам право исполь-
зовать для построения интегральных функций 
выхода летучих веществ V=F(T) первые значения 
в качестве исходных (экспериментальных) дан-
ных. Интегрированием модельных дифференци-
альных функций ν=f(t) получены функции рас-
пределения V=F(T) для перечисленных типов сы-
рья. График такой функции приведён на рис. 3, на 
котором (и последующих рисунках) за 100% при-
нят максимальный выход летучих веществ. 
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Рис. 3. Интегральные функции распределения 
выхода летучих веществ 

на примере донецкого антрацита 
(однокомпонентная схема) 

При практическом моделировании процессов 
отгонки летучих веществ используются одно- и 
двухкомпонентные схемы [8]. Однокомпонент-
ная схема предполагает, что летучие вещества 
имеют постоянные физико-химические парамет-
ры во всём температурном диапазоне. При двух-
компонентной схеме летучие вещества разделя-
ют на две фракции, имеющие отличающиеся фи-
зико-химические параметры и выделяющиеся в 
разных температурных диапазонах. Кинетиче-
ское уравнение для расчёта выхода летучих ве-
ществ по однокомпонентной схеме в результате 
пиролиза имеет вид [8] 
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где V – объёмный выход летучих веществ, %; T– 
температура пиролиза, К; k0– предэкспоненциаль-
ный коэффициент в уравнении Аррениуса, с–1; E– 
энергия активации, кДж/кмоль; τ– время, с; Vm – 
максимальный объёмный выход летучих веществ, 
соответствующий их начальной массе в прокалива-
емом материале, %; R=8,31 кДж/(град кмоль); μ – 
молекулярная масса летучих веществ, кг/кмоль. 

Молекулярная масса (μ=46,84) рассчитана по 
данным [8] как средневзвешенная величина с учё-
том молекулярных масс каждого летучего веще-
ства (смола, вода разложения, CO, CO2, C2H4, CH4, 
H2) и объёмного содержания их в общей смеси.  

В случае квазистатических условий пироли-
за, когда лимитирующей стадией является под-
вод тепла и фактор времени не оказывает влия-
ния на процесс, это уравнение можно записать 
следующим образом [9]: 

, , 1 exp exp / / ,mV T k E V k E RT  (2) 

 где кkk 0 , а к  – время 
завершения пиролиза. 

С целью определения 
параметров уравнения (2) – 
k и Е – выбран метод реше-
ния задачи оптимизации, 
заключающийся в поиске 
минимума значения целевой 
функции, в качестве которой использована 
функция 

2

1
, , ,

n

i i
i

F k E V V T k E  (3) 

где iV  – экспериментальное значение выхода ле-
тучих веществ; п – количество эксперименталь-
ных и расчётных значений V , используемых для 
решения задачи оптимизации. 

Эта функция определяет сумму квадратов 
отклонений экспериментальных и модельных 
значений выхода летучих веществ, рассчитан-
ных по уравнению (2). Оптимальные значения k  
и E , при которых обеспечен минимум значения 
целевой функции, найдены для всех видов угле-
родного сырья с применением встроенной в про-
грамму Mathcad 15 функции Minerr(x,y) при п =18 
и приведены в таблице. Графики эксперимен-

тальных и модельных интеграль-
ных функций E,k,TV , постро-
енных при mV =100% по уравне-

нию (2) с использованием оптимальных значе-
ний k  и E , приведены на рис. 3.  

Результаты проверки соответствия полу-
ченных данных с использованием однокомпо-
нентной схемы показали, что эксперименталь-
ные и модельные функции для всех типов сы-
рья адекватны с доверительной вероятностью 
0,99, расчётное значение критерия Фишера  
(Fрас) значительно больше табличного 
(Fтаб=3,34), а остаточная дисперсия не превы-
шает 6,7 (см. таблицу).  

Данные идентификации функции выхода  
летучих веществ 

Тип 
сы-
рья 

Однокомпонентная 
схема Двухкомпонентная схема 

k E Dост Fрас k1 E1 k2 E2 Dост Fрас 
1 120,8 812,7 6,628 200,7 64,01 490,0 67000 6300 0,199 6670 
2 286,7 986,8 0,704 2067 148,5 632,0 3375 4581 0,190 7644 
3 212,7 872,0 1,005 1453 253,2 623,7 4020 4654 0,429 3401 
4 630,0 1073 3,852 410,4 205,4 683,6 23000 6010 0,225 7027 

 

Процесс выделения летучих веществ можно 
моделировать точнее по двухкомпонентной схе-
ме с использованием следующего уравнения:  

где индексы 1 и 2 относятся к первому и второ-
му компоненту летучих веществ;  – объёмная 
доля первого компонента. 

Значения средневзвешенных молекулярных 
масс определены расчётом по данным [8]: для 
первого – низкотемпературного компонента, со-
стоящего из смолы, воды разложения и 2CO , 

1=62,76, а для второго – высокотемпературного 

компонента, состоящего из CO , 42НC , 4CН , 

2Н , 2 =15,17. При таком составе с учётом объ-
ёмной концентрации компонент летучих ве-
ществ =0,665. 

Целевая функция для идентификации урав-
нения (4) имеет вид 

2
1 2 1 2 1 2 1 2

1
, , , , , , , .

n

i i
i

F k k E E V V T k k E E  (5) 

0 0, , , 1 exp exp / / ,mV T k E V k E RT
 

(1) 

1
1 2 1 2 1

1 1

2
2

2 2

, , , , 1 exp exp

1 1 exp exp ,

m
EV T k k E E V k

R T

Ek
R T

 (4) 
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Задача  идентификации  параметров 

1 2 1 2,,,kk EE  уравнения (4) для исследованных 

типов сырья решена с использованием эксперимен-
тальных значений распределения выхода летучих 
веществ и функции Minerr(x,y). Оптимальные зна-
чения этих параметров и данные проверки их адек-
ватности приведены в таблице. Они подтверждают, 
что модель значима с доверительной вероятностью 
0,99, но расчетные значения критерия Фишера при 
Fтаб =3,59 значительно выше, а остаточная диспер-
сия на порядок ниже, чем в случае применения од-
нокомпонентной схемы.  
Полученные данные позволяют моделиро-

вать распределение и плотность распределения 
выхода летучих веществ раздельно по отдель-
ным компонентам. Интегральные функции рас-
пределения выхода летучих веществ отдельных 
компонентов выражаются уравнениями: 

1
1 1

1 1

1exp exp ;m

E
VT V k

R T
 (6) 

2
2 2

2 2

1 1exp exp .m

E
V T V k

R T
 (7) 

Графики этих функций и функций общего вы-
хода летучих веществ, экспериментальные и по-
строенные по значениям, рассчитанными с опти-
мальными значениями параметров идентификации, 
изображены на рис. 4. Хорошее совпадение графи-
ков общего выхода летучих веществ и результаты 
проверки адекватности полученных данных под-
тверждают, что двухкомпонентная схема расчёта 
выделения летучих веществ при прокалке углерод-
ных материалов позволяет с высокой точностью 
моделировать этот процесс в промышленных пе-
чах, в которых скорость нагрева материала соот-
ветствует квазистатическим условиям. 
С целью моделирования выхода летучих ве-

ществ по длине барабанной вращающейся печи, 
работающей в режиме противотока газа и прока-
ливаемого антрацита, использованы данные [10] 

распределения его температуры ( )x(ftм , где 

x – расстояние от горячей головки печи) и разра-
ботанные нами математические модели функций 

TV , TV1  и TV2  (см. рис. 4).  

После замены переменной этих функций Т на 
независимую переменную x и дифференцирова-
ния получены дифференциальные функции рас-
пределения выхода летучих веществ в зависимо-
сти от расстояния x. Графики этих функций, 
совмещённые с графиком распределения темпе-
ратуры материала, показаны на рис. 5. 
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Рис. 4. Интегральные функции распределения 
выхода летучих веществ 

на примере донецкого антрацита 
(двухкомпонентная схема) 
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Рис. 5. Распределение температуры  
и дифференциальные кривые выхода летучих 
веществ в барабанной вращающейся печи  

на примере донецкого антрацита 

Выводы 

Выполненные исследования показывают, 
что использованная методология моделирова-
ния и разработанные математические модели 
обеспечивают для летучих веществ в целом и 
их отдельных компонентов возможность опре-
деления места выделения в печи, расчёта их 
количества и организации рационального сжи-
гания в печах прокалки углеродных материа-
лов. По экспериментальным данным рассчита-
ны адекватные значения коэффициентов урав-
нений и энергий активации пиролиза в процес-
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се прокалки в квазистатических условиях че-
тырёх типов углеродного сырья. Применение 
полученных оптимальных параметров и функ-
ций распределения выхода летучих веществ в 
комплексных моделях технологических про-
цессов и тепловой работы печей повысит их 
точность и информативность.  
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Abstract. This paper presents the mathematical 
model identification of the sublimation of volatiles 
from four basic types of carbon-base materials in qua-
si-static conditions of calcination. Appropriate coeffi-
cients and activation energies of volatile yield func-
tions were determined. Possible forecasting of extrac-
tion of volatiles in industrial furnaces was shown. 
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