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РАВНОВЕСНЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ 
ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ 
РАСТИТЕЛЬНОЙ БИОМАССЫ 
И УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ
В мировой практике освоены или 
находятся на стадии 
исследовательских и 
демонстрационных проектов 
многочисленные технологии 
физической, термохимической и 
биохимической конверсии 
биомассы с целью получения 
энергии или ценных вторичных 
энергоносителей и продуктов 
(синтез-гаэ, биогаз; синтетические 
жидкие топлива -  биодизель, 
биоэтанол; твердые биоугли, 
сорбенты и углеродные 
наноматериалы) [1].

собый интерес представляет разра­
ботка инновационных технологий 
термохимической конверсии рас­
тительной биомассы и углеродсо­

держащих отходов для получения высоко­
качественных вторичных топлив: высокоре­
акционного твердого, обладающего низ­
кой зольностью и высокой теплотворной спо­
собностью, конкурентоспособного жидкого 
и среднекалорийного газообразного -  и для 
производства энергии на их основе.

Перспективным является использование 
процесса пиролиза, позволяющего в зависи­
мости от условий получить высококаче­
ственное жидкое и (или) твердое биотопли­
во. Последнее могло бы эффективно ис­
пользоваться для совместного сжигания с 
местными низкосортными бурыми углями, на­
пример, в топках кипящего слоя. Суще­
ствующие установки для пиролиза биомассы 
характеризуются низкими производитель­
ностью и эффективностью. Помимо прямого 
использования в качестве котельного и до­
машнего топлива древесные топливные гра­
нулы (ДТГ) и древесные топливные брикеты 
(ДТБ) также представляют интерес как сырье- 
полуфабрикат для дальнейшей термохими­
ческой конверсии с целью получения гене­
раторного газа и древесного угля.

В качестве альтернативного возобнов­
ляемого сырья для процессов пиролиза и 
газификации все более широко исполь­
зуются различные углеродсодержащие 
отходы: органическая часть твердых бы­
товых отходов (ТБО), твердые осадки 
сточных вод (ОСВ), гидролизный лигнин 
(ГЛ) и т.д. Этот вид сырья характеризуется 
"отрицательной стоимостью", поскольку 
требует немалых затрат на менеджмент и 
захоронение. Производство из него вто­
ричного биотоплива одновременно ре­
шает и данную проблему.

Оптимизация существующих и разра­
ботка новых способов и устройств для тер­

мохимической переработки древесины и 
отходов требуют глубокого понимания ме­
ханизмов и закономерностей процессов кон­
версии и их взаимосвязи с режимными усло­
виями и составом сырья.

Остановимся на двух видах термохими­
ческой конверсии.

Торрефакция (обжарка) древесного топ­
лива представляет собой процесс его мягкого 
пиролиза при относительно низкой темпе­
ратуре (200-350°С), целью которого яв­
ляется повышение теплотворной способ­
ности путем удаления влаги и разложения 
высокореакционных компонентов органи­
ческой массы, главным образом гемицел-

l l b i i f a A j r r :  
■ 1 Ш Ш Р П  t .

Ре
по
зи
то
ри
й Б
НТ
У



люлозы, имеющих относительно низкую 
энергетическую ценность [2,3].

Технологически процесс торрефакции 
может осуществляться

-в  непродуваемом неподвижном слое, на­
пример, на горячем поддоне;

-  в инфильтруемом движущемся слое, на­
пример, на транспортерной ленте, в среде "со­
кового" водяного пара, выделяющегося из об­
рабатываемого сырья на предварительной ста­
дии сушки или в шнековом транспортере;

-  в кипящем слое при использовании в ка­
честве псевдоожижающего агента водяно­
го пара (в том числе, "сокового"), продуктов 
сгорания части исходной биомассы или га­
зообразных продуктов ее торрефакции.

Организация циркуляции парогазовой 
смеси по замкнутому контуру между зонами 
сушки, пиролиза и охлаждения сырья в со­
вокупности с регенерацией теплоты сгора­
ния пиролитических газов позволяют реа­
лизовать энергосберегающие экологически 
безопасные схемы торрефакции. Основной 
продукт-твердая торрефицированная дре­
весина ("серый" биоуголь) -  гидрофоб­
ный, устойчивый против гниения, высоко­
реакционный полукокс с влажностью 0.1- 
5%, зольностью -1%, относительно невы­
соким содержанием связанного углерода 
35-40% и теплотой сгорания до 21 МДж/кг.

Перспективным газообразным агентом 
торрефакции является диоксид углерода 
СОг, применение которого в замкнутом 
цикле с утилизацией избыточного количе­
ства позволяет снизить выбросы этого 
парникового газа в атмосферу.

Пиролиз биомассы осуществляется при 
более высоких температурах (350-650°С) и 
представляет собой процесс термического 
разложения органической массы без досту­
па кислорода с образованием конденси­
рующихся (смол, Н2О) и неконденсирую- 
щихся газов (Н2, СО, Cl-U, СО2), а также 
твердого продукта -  биоугля (в частности, 
древесного угля), соотношение между ко­
торыми является функцией температуры, 
давления и скорости нагрева сырья.

В отличие отторрефицированной древе­
сины, содержащей значительное количество 
остаточных элементов летучей массы (водо­
род, кислород), биоуголь состоит в основном 
из твердого связанного углерода. При про­
изводстве древесного угля осуществляется 
медленный пиролиз крупных кусков и ство­
лов древесины при скоростях нагрева 5-7 
К/мин. Продолжительность цикла выжига 
угля колеблется от 8-12 часов в малых пере­
движных печах с объемом реторты А—10 м3 
до 7-14 дней в бетонных стационарных печах 
с рабочим объемом в сотни кубических мет­
ров [3,4]. Массовый выход угля составляет 20- 
33%. В мире на подобном оборудовании вы­
пускается от 26 до 100 млн т древесного угля 
в год с тенденцией роста около 3% в год.

Таблица 1. Состав расчетных топлив [5, 7, 8] 

Вид топлива

Древесина 

Древесные топливные гранулы (ДТГ) 

Твердые бытовые отходы (ТБО) 

Гранулированные ТБО (ГТБО)

Осадки сточных вод (ОСВ) 

Гидролизный лигнин (Г/1)

Максимальный выход биоугля, близкий к 
термодинамически равновесному, при значи­
тельно меньшей продолжительности про­
цесса получен методом "скоростной карбо­
низации" при повышенном давлении (до
0.5-1.5 МПа) в Гавайском университете 
(США) [4,5]. При этом неясной остается роль 
повышения давления, поскольку теорети­
чески его эффект при данных параметрах не 
должен быть сколь-нибудь существенным.

Оптимизация существующих 
и разработка новых способов 
и устройств для термохимической 
переработки древесины и отходов 
требуют глубокого понимания 
механизмов и закономерностей 
процессов конверсии.

В данной работе приведены результаты 
расчетов равновесного состава продуктов 
торрефакции и пиролиза абсолютно сухой 
(АСД) и влажной древесины, древесных топ­
ливных гранул и углеродсодержащих твердых 
бытовых отходов в зависимости от основных 
режимных условий процесса -  температуры 
(Г= 473-923 К), давления (р = 0,02-1,2 МПа) 
и соотношения массовых расходов газового 
агента конверсии (водяной пар) и биомассы. 
Расчеты выполнены с помощью программы 
NASA СЕА методом минимизации энергии 
Гиббса для равновесной смеси газовых и 
конденсированных компонентов [б]. Расчет­
ное сырье -  древесина хвойных пород и дре­
весные топливные гранулы, твердые бытовые 
отходы и гранулы на их основе, твердые 
осадки сточных вод и гидролизный лигнин, со­
став и эффективные молекулярные формулы 
горючей массы которых приведены в табли­
це 1 (малые содержания азота и серы при рас­
четах не учитывались). Влажность древесины 
и отходов варьировалась в пределах 0—60%, 
за исключением гранул из древесины и бы­
товых отходов, влажность которых была при­
нята постоянной и равной 8%.

Предварительные расчеты показали, что 
в рассматриваемых диапазонах изменения

Расчетная формула органической массы

C H l.4 2 O 0 .6 2  

C H l.4 9 O 0 .6 3  

C H l.6 7 O 0 .6 7  

C H l.7 3 O 0 .4 8  

СН1.710 0 .5 9  

C H i 09О 0.35

температуры и давления исходная темпе­
ратура реагентов, так же как и вид влаги в ис­
ходной смеси реагентов (влажность топли­
ва или водяной пар -  агент конверсии) не ока­
зывают влияния на равновесный состав про­
дуктов конверсии. Таким образом, пара­
метр процесса W представляет собой сум­
марную массовую влажность смеси реаген­
тов, а его отношение к органической массе 
топлива варьировалось в расчетах в преде­
лах W/B = 0-1.5.

При расчетах учитывались любые воз­
можные продукты конверсии, включая твер­
дый (связанный) углерод Cgr, мольная кон­
центрация которых превышала 0.5*10_5%.

В результате расчетов установлено (рис. 
1), что максимальный выход твердого угле­
рода на горючую массу топлива Cgrr (-40% ) 
достигается при низкотемпературной тор­
рефакции АСД, незначительно снижается с 
ростом температуры и давления и резко 
падает с увеличением суммарной влажности 
W реагирующей смеси. В условиях пироли­
за при температурах 350-550°С выход уг­
лерода практически автомоделей по темпе­
ратуре, снижаясь до 0 при W= 60%. В обла­
сти более высоких температур при перехо­
де к условиям газификации наблюдается па­
дение Cgrr, особенно при пониженном дав­
лении и повышенной влажности. 
При температуре <600°С увеличение дав­
ления сверх атмосферного не дает положи­
тельного эффекта.

Рис. 1. Массовый выход твердого 
углерода (на горючую массу) при 
термохимической конверсии древесины 
в зависимости от температуры, 
давления и влажности

Ре
по
зи
то
ри
й Б
НТ
У



Это позволяет рекомендовать проведение 
процессов торрефакции и карбонизации дре­
весины при влажности W<20% и давлении 
р=0.10-0.12 МПа, что при высоком выходе уг­
лерода дает возможность упростить кон­
структивное и технологической оформле­
ние процессов.

Рис. 2 иллюстрирует влияние темпера­
туры и влажности сырья на объемный со­
став продуктов конверсии древесины при 
давлении, близком к атмосферному. Объ­
емная концентрация водяного пара в про­
дуктах торрефакции практически не зави­
сит от влажности (при W = О весь пар яв­
ляется пиролитическим, а с ростом влаж­
ности топлива -  преимущественно собст­
венной влагой древесины), а в области 
пиролиза снижается с ростом температуры 
вследствие процессов пароводяной и у г­
лекислотной конверсии углерода и метана.

Несмотря на изменение соотношения 
концентраций горючих компонентов газа 
(СН4, Нг и СО) при изменении температуры 
давления и влажности сырья низшая тепло­
творная способность газа изменяется не­
значительно (рис. 3). При торрефакции АСД 
QHP возрастает с увеличением температуры,

Рис. 2. Объемные концентрации (X) 
продуктов конверсии АСД (сплошные 
линии и символы) и древесины 
с влажностью W = 60% (штриховые линии) 
в зависимости от температуры при 
давлении р = 0.12 МПа

Рис. 3. Низшая теплота сгорания (Оир) 
газообразных продуктов конверсии АСД 
(сплошные линии) и предельно влажной 
древесины (W = 60%, пунктирная линия) 
в зависимости от температуры и давления
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стабилизируясь на значениях 8-10 МДж/нм3 
в условиях пиролиза, и уменьшается с ростом 
влажности, достигая минимума (6-7 
МДж/нм3) при W = 60%.

На рис. 4 приведено сравнение массово­
го выхода твердого углерода (на горючую мас­
су) при термохимической конверсии абсо­
лютно сухой (АСД) и воздушно-сухой древе­
сины (ВСД, W=20%), древесных топливных 
гранул (ДТГ) и перспективных местных отхо­
дов при давлении, близком к атмосферному 
(р = 0.12 МПа). Из этих данных видно, что гид­
ролизный лигнин (Г/1) является наиболее 
перспективным видом сырья для производства 
твердого биотоплива, способным обеспе­
чить выход связанного углерода 51±1% при W 
= 0 и 46±2% при W= 20% во всем исследо­
ванном диапазоне температур. Это на 15-30% 
выше, чем для абсолютно сухой древесины и 
связано с низкими молярными отношениями 
О/С и Н/С в составе ГЛ.

Результаты проведенных 
равновесных расчетов показали 
перспективность использования 
местных возобновляемых топлив 
и отходов в качестве сырья 
для получения твердого топлива 
путем торрефакции и пиролиза.

Выход углерода из гранулированного 
сырья (ДТГ и ГТБО) выше, чем из воздушно­
сухой древесины, а при пиролизе гранул из 
твердых бытовых отходов (ГТБО) не уступа­
ет АСД. Это связано с малой влажностью 
топливных гранул/брикетов, а также низким 
отношением О/С в ГТБО. Помимо прямого ис­
пользования в качестве котельного и домаш­
него топлива эти топлива, так же как и тор- 
рефицированная древесина, представляют 
интерес как перспективное транспортабель­
ное сырье для дальнейшей термохимической 
конверсии с целью получения высококало­
рийного газообразного и жидкого топлива.

Из рис. 4 следует, что твердые бытовые 
отходы (ТБО) и осадки сточных вод (ОСВ) 
при влажности IV<20% могут эффективно ис­
пользоваться для получения твердого био­
топлива путем торрефакции и адсорбентов 
(например, для очистки сточных вод) путем 
пиролиза.

Теплотворная способность газообраз­
ных продуктов торрефакции и пиролиза 
большинства отходов близка к 8-10 МДж/м3, 
что позволяет использовать их как топливо, 
например, при регенерации теплоты в про­
цессе конверсии.

Таким образом, результаты проведен­
ных равновесных расчетов показали пер­
спективность использования местных воз­
обновляемых топлив и отходов в качестве

Рис. 4. Сравнение массового выхода 
твердого углерода (на горючую массу) 
при термохимической конверсии 
различных видов древесного топлива 
и отходов при р = 0.12 МПа

------ АСД ------- ВСД, W=20% ------ ГЛ, W=0

ГЛ, W=20% —  flTr,W=8% ------ ГТБО, W=8%

------ ТБО, W=20% —  ОСВ, W=20%

сырья для получения твердого топлива пу­
тем торрефакции и пиролиза и могут быть ис­
пользованы для оценки оптимальных усло­
вий осуществления этих процессов.
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