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Исследован пиролиз древесины в виброожиженном слое частиц дисперсных насадок — ката-
лизаторов глубокого окисления веществ и инертных материалов. Показано, что свойства ма-
териала дисперсной насадки виброожиженного слоя не оказывают существенного влияния на
скорость и степень превращения древесины в летучие вещества. Присутствие катализатора
в виброожиженном слое приводит к увеличению количества СО2, СО, Н2, СН4 в газовой фазе по
сравнению с пиролизом древесины в виброожиженном слое инертного материала. Наибольшую
активность в конверсии летучих веществ в СО2, СО, Н2, СН4 проявил катализатор ИК-12-73
(Mg0.5Cu0.5Cr2O4/Al2O3). Накопление углерода в составе катализатора ИК-12-73 мало влияет
на степень конверсии летучих веществ в газовые продукты. Степень выгорания частиц дре-
весины в условиях виброожиженного слоя катализатора ИК-12-73 составляет 99.7 % и хорошо
согласуется с данными по каталитическому сжиганию древесины в псевдоожиженном слое.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в связи с перспективой
истощения нефтяных ресурсов и ростом цен на
нефтяные топлива интенсивно исследуются но-
вые источники энергии. Одним из таких явля-
ется биомасса в различных видах, в том числе
древесина и отходы ее переработки [1]. Тради-
ционное факельное сжигание биомассы с после-
дующим использованием теплоты для энерге-
тических целей обладает существенным недо-
статком — высоким выбросом токсичных ве-
ществ с дымовыми газами.

В Институте катализа СО РАН разра-
ботана технология каталитического сжигания
топлив, основанная на сочетании следующих
принципов: использование кипящего слоя ча-
стиц катализатора; сжигание смесей топлива и
воздуха, близких к стехиометрии; совмещение
тепловыделения и теплоотвода в едином слое
катализатора [2]. Присутствие катализатора
в реагирующей системе снижает температуру
сжигания органического топлива с 1 000÷ 1 200
до 300÷ 700 ◦C, при этом сохраняется высокая
скорость горения и обеспечивается полное сго-
рание топливно-воздушных смесей.

Работа выполнена в соответствии с госконтрактом
Минобрнауки РФ № 16.526.12.6012.

c© Языков Н. А., Трачук А. В., ДубининЮ. В., Симонов
А. Д., Яковлев В. А., 2013.

Выполненные в Институте катализа ис-
следования по сжиганию различного рода орга-
нического сырья, включая древесину и продук-
ты ее переработки, в псевдоожиженном слое
катализатора полного окисления веществ по-
казали, что по сравнению с псевдоожиженным
слоем инертного материала (песок, оксид алю-
миния) присутствие катализатора существен-
но снижает температуру горения летучих ве-
ществ, а также коксовых остатков. В зависимо-
сти от вида сырья выгорание углерода дости-
гает 95÷ 99 % при температуре 500÷ 700 ◦C и
времени контакта менее 1 с [3].

Горение твердых органических веществ
протекает в две стадии: выделение летучих ве-
ществ (пиролиз) и их сгорание в газовой фа-
зе; сгорание коксового остатка [4, 5]. В псев-
доожиженном слое катализатора выделяющие-
ся при пиролизе твердого топлива летучие ор-
ганические вещества окисляются в основном
на поверхности катализатора. Каталитическое
окисление СО и летучих веществ приводит
к увеличению концентрации кислорода вбли-
зи частицы коксового остатка и к возрастанию
скорости ее выгорания. В слое катализатора
вокруг частицы коксового остатка пламя не об-
разуется и температура частицы равна темпе-
ратуре слоя [3].

На выход продуктов пиролиза биомассы
влияют такие параметры, как температура
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процесса, скорость нагрева исходного сырья. В
условиях высокоскоростного пиролиза в значи-
тельной мере увеличивается выход смолистых
веществ и газообразных продуктов [6]. Регули-
ровать направление пиролиза биомассы можно
путем использования катализаторов [7].

При высоких скоростях нагрева частиц
биомассы (1 000÷ 10 000 ◦C/с) до температу-
ры 650 ◦C доля образующегося углистого веще-
ства минимальна [8]. При более высоких тем-
пературах процесса основным продуктом явля-
ется неконденсируемый газ.

Цель данной работы— исследование влия-
ния температуры и природы катализаторов на
состав и количество образующихся летучих ве-
ществ при пиролизе древесины. Эксперименты
выполнены в виброожиженных слоях катали-
заторов глубокого окисления веществ и инерт-
ных материалов в условиях, позволяющих с до-
статочной точностью воспроизвести данные по
пиролизу и сжиганию биомассы в псевдоожи-
женном слое.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение процесса пиролиза древесины
проводили на лабораторной установке (рис. 1)
в виброожиженном слое дисперсной насадки —
частиц катализаторов или инертных матери-
алов. Исследовали древесину хвойных пород
(сосна) с размером частиц опилок <0.5 мм, ко-
торые предварительно высушивали при 110 ◦C

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:

1 — реактор, 2 — вибропривод, 3 — блок дозиров-
ки газов, 4 — расходомер, 5 — шнековый дозатор,
6 — осадительная камера, 7 — холодильник, 8 —
адсорбер

в течение 4 ч и выдерживали в эксикаторе
24 ч. Содержание летучих веществ в горючей
массе опилок Vг = 84.7 %, зольность сухих
опилок Aс = 0.93 %. В качестве дисперсных
насадок использовали: катализатор ИК-12-72
(MgCr2O4/Al2O3, удельная поверхность Sуд =

180 м2/г, размер гранул dгр = 1.5÷ 2.0 мм, на-
сыпная плотность ρ = 1.03 г/см3); катализа-
тор ИК-12-73 (Mg0.5Cu0.5Cr2O4/Al2O3, Sуд =

180 м2/г, dгр = 1.5÷ 2.0 мм, ρ = 1.02 г/см3);

оксид алюминия (γ-Al2O3, Sуд = 200 м2/г,
dгр = 1.5÷ 2.0 мм, ρ = 0.75 г/см3); речной пе-
сок (Sуд = 0.16 м2/г, d = 1.5÷ 2.0 мм, ρ =

1.48 г/см3). Катализаторы и оксид алюминия
приготовлены в ОАО «Катализатор», г. Ново-
сибирск.

Схема установки изображена на рис. 1. В
реактор с внутренним диаметром 23 мм за-
гружали дисперсную насадку объемом 16 см3.
Виброожиженный слой насадки создавали виб-
ратором, соединенным с реактором. Характе-
ристики вибрации: амплитуда 1 мм, частота
50 Гц. Слой разогревали до рабочей температу-
ры (500, 600, 700 ◦C) внешним электронагрева-
телем. При достижении необходимой темпера-
туры устанавливали расход азота 5 л/ч и шне-
ковым дозатором подавали древесные опилки
в количестве 3.41 г/ч. На выходе из реакто-
ра коксовый остаток отделялся в осадитель-
ной камере. Для очистки отходящих газов от
смолистых веществ и воды их охлаждали в хо-
лодильнике, а затем пропускали через колонку
с адсорбентом (силикагель).

Анализ очищенной газовой смеси на выхо-
де из реактора проводили хроматографическим
методом на хроматографе с детектором по теп-
лопроводности. В качестве газа-носителя ис-
пользовали гелий. Разделение СО, CH4, H2, O2,
N2 осуществляли на колонке с NaX. На колонке
с паропаком Q разделяли CO2, SO2 и O2 + N2.

Степень превращения древесины в лету-
чие вещества определяли по разности коли-
честв поступающей в слой древесины и образу-
ющегося коксового остатка на выходе из слоя:

Cкокс = 1− Gкокс
Gопилки(1−A0)

,

где Gкокс — количество коксового остат-
ка, образующегося в единицу времени, г/ч;
Gопилки — массовый расход сосновых опилок,
г/ч; A0 — доля золы в сосновых опилках.
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Рис. 2. Количество продуктов пиролиза древесины в зависимости от температуры и материала
дисперсной насадки виброожиженного слоя

Содержание летучих веществ и золы в ис-
ходных сосновых опилках и коксовом остат-
ке определяли техническим анализом по ГОСТ
6382-2001, ГОСТ 11022-95 соответственно.

Количество углерода в катализаторах и
инертном материале после пиролиза опилок
определяли по потере массы после прокалива-
ния катализаторов при 800 ◦C в течение 2 ч:

Cкокс =
Gкокс (кат)

Gопилки(1−A0)
,

где Gкокс (кат) — масса углерода, образующего-
ся в твердой фазе в единицу времени.

Регенерацию катализатора ИК-12-73 по-
сле пиролиза древесины осуществляли в вибро-
реакторе в потоке воздуха при 600 ◦C (расход
воздуха 5 л/ч).

Сжигание опилок проводили в виброреак-
торе при 700 ◦C, расход воздуха — 38 л/ч, за-
грузка катализатора ИК-12-73 — 16 см3, рас-
ход опилок — 3.41 г/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рис. 2 иллюстрирует выход продуктов пи-
ролиза древесины в виброожиженном слое раз-
личных дисперсных насадок (частиц песка, ок-
сида алюминия, катализаторов) в зависимости
от температуры. На всех насадках с ростом
температуры массовое количество образующе-
гося коксового остатка и конденсирующихся

газов (вода, смола, кислоты) уменьшается, а
количество неконденсирующихся газов (СО2,
СО, Н2, СН4) возрастает.

Из представленной на рис. 3 зависимости
степени превращения древесины в летучие ве-
щества (X) от температуры виброожиженного
слоя следует, что свойства материала дисперс-
ной насадки виброожиженного слоя в интерва-
ле температур 500÷ 700 ◦C не оказывают су-
щественного влияния на степень превращения.

Рис. 3. Степень превращения древесины в ле-
тучие вещества в зависимости от температу-
ры пиролиза:
1 — катализатор ИК-12-73, 2 — ИК-12-72, 3 —
γ-Al2O3, 4 — песок



116 Физика горения и взрыва, 2013, т. 49, N-◦ 5

Общая степень пиролиза древесины до коксо-
вого остатка определяется в основном темпе-
ратурой слоя. Полный выход летучих веществ
для использованной в работе древесины, опре-
деленный по стандартной методике, составил
84.7 % на горючую массу.

Виброожиженный слой дисперсной насад-
ки обеспечивает интенсивное перемешивание
и теплообмен с частицами древесины, филь-
трующимися через слой сверху вниз. Вре-
мя фильтрации частиц древесины диаметром
0.1÷ 0.5 мм через слой дисперсной насадки со-
ставляет 1÷ 2 мин. Время полного массово-
го выхода частиц подчиняется распределению
Гаусса с максимумом выхода около 50 с. До-
полнительно за счет обратного подсоса вибро-
ожиженный слой обеспечивает интенсивное пе-
ремешивание и циркуляцию газа, подаваемого
в слой [9]. При этом соблюдается изотермич-
ность виброожиженного слоя как в отношении
насадки, так и в отношении частиц древеси-
ны, подаваемых в слой. Ниже приведен расчет
времени нагрева частиц древесины в вибро-
ожиженном слое по [10]. Расчет выполнен при
следующих условиях: средний диаметр частиц
древесины d = 0.25 мм, коэффициент теплопро-
водности λ = 0.27 Вт/(м · ◦C), плотность ча-
стиц ρ = 500 кг/м3, удельная теплоемкость ча-
стиц cp = 2700 Дж/(кг · ◦C), коэффициент тем-
пературопроводности a = 2 · 10−7 м2/с, теп-
ловая энергия к частице поступает через по-
верхность с коэффициентом теплоотдачи α =
400 Вт/(м2 · ◦C).

Время нагрева частиц древесины

tнагр =
Fo(d/2)2

a
= 0.675 с,

где Fo = 8.64 — критерий Фурье.
Учитывая малое время прогрева частиц

древесины до температуры виброожиженного
слоя насадки (менее 1 с) и их интенсивную
циркуляцию в слое насадки, проточный реак-
тор с виброожиженным слоем дисперсной на-
садки можно отнести к реакторам полного сме-
шения. Тогда скорость пиролиза древесины W
в случае протекания процесса по реакции пер-
вого порядка в изотермических условиях мож-
но определить по формуле [2, 11]

W =
C0XV

v
=

C0X

t
= kC0(1−X).

Здесь C0 — концентрация древесины в потоке
азота, г/л; V — объемный расход азота, л/с;

v — реакционный объем, л;X — конверсия дре-
весины; t — время пиролиза сосновых опилок
в реакторе; k = k0 exp(−Ea/RT ) — константа
скорости.

Энергию активации процесса пиролиза
частиц древесины в виброожиженных сло-
ях исследованных дисперсных насадок нахо-
дили путем аппроксимации степени превра-
щения древесины в летучие вещества (см.
рис. 3) в координатах ln k–1/T . Она равна
30.5 кДж/моль. При этом k0 = 23.5 с−1. В ста-
тических условиях энергия активации состави-
ла 59.9 кДж/моль, а k0 — 38.3 с−1 [5]. Анало-
гичным образом в работе [12] получена энер-
гия активации пиролиза сосновых опилок —
56÷ 81 кДж/моль. Различие значений энергии
активации связано с низкой скоростью нагре-
ва частиц древесины (≈10 К/с) в статических
условиях. При нагреве частиц древесины в по-
токе инертной среды в виде аэровзвеси получе-
но близкое к условиям в виброожиженном слое
значение энергии активации 32.2 кДж/моль [5].

Таким образом, химическая природа дис-
персной насадки виброожиженного слоя не ока-
зывает существенного влияния на степень и
скорость термического разложения древесины
до коксового остатка, которые мало отличают-
ся от этих параметров при термическом разло-
жении древесины в газовом потоке, реализуе-
мом при факельном горении.

Одним из факторов, нивелирующих дей-
ствие дисперсных насадок разной природы

Рис. 4. Степень накопления коксового остат-
ка на различных насадках виброожиженного
слоя:
1 — катализатор ИК-12-73, 2 — ИК-12-72, 3 —
Al2O3, 4 — песок
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в процессе пиролиза древесины, могло бы быть
коксование поверхности насадок. Действитель-
но на всех насадках с ростом температуры уве-
личивается количество выделяющегося в про-
цессе пиролиза коксового остатка (рис. 4). Ко-
личество кокса на поверхности насадок раз-
ной природы отличается на 1÷ 2 %. При
этом удельная поверхность песка составляет
0.16 м2/г, а оксида алюминия и катализаторов
на основе оксида алюминия — 180÷ 200 м2/г.

По-видимому, основная масса кокса выде-
ляется только на внешней поверхности пори-
стых дисперсных насадок без существенного
участия внутренней поверхности. Аналогичное
закоксовывание гранул пористых катализато-
ров наблюдается, например, при крекинге неф-
ти, где кокс выделяется в основном на внеш-
ней поверхности гранул. В частности, присут-
ствие меди в составе катализаторов способ-
ствует неравномерному выделению кокса толь-
ко на внешней поверхности гранул [13].

На рис. 5 показано изменение степени пре-
вращения частиц древесины в неконденсируе-
мые газы (СО2, СО, Н2, СН4) в зависимости от
температуры виброожиженного слоя дисперс-
ной насадки. Во всех случаях с ростом темпе-
ратуры пиролиза увеличивается выход некон-
денсирующихся газов, при этом наибольшее их
количество образуется при использовании ка-
тализатора ИК-12-73.

На рис. 6 приведено изменение степени
превращения древесины в конденсирующиеся
газы (смолистые вещества и вода). С ростом

Рис. 5. Степень превращения древесины в не-
конденсируемые газы:

1 — катализатор ИК-12-73, 2 — ИК-12-72, 3 —
Al2O3, 4 — песок

Рис. 6. Степень превращения древесины в кон-
денсирующиеся газы (смолистые вещества и
вода):

1 — катализатор ИК-12-73, 2 — ИК-12-72, 3 —
Al2O3, 4 — песок

температуры степень превращения уменьша-
ется для всех используемых насадок. Меньше
всего конденсирующихся газов образуется на
насадке из катализатора ИК-12-73.

Таким образом, хотя природа дисперсной
насадки виброожиженного слоя мало влияет на
степень превращения древесины в летучие ве-
щества, она, однако, существенно влияет на
степень превращения древесины в неконденси-
руемые и конденсируемые газы. Присутствие
катализаторов приводит к увеличению степени
превращения частиц древесины в неконденси-
руемые газы за счет взаимодействия выделяю-
щихся летучих органических веществ и актив-
ного компонента катализаторов с образовани-
ем дополнительного количества СО2, СО, Н2,
СН4. На катализаторе ИК-12-73 при 700 ◦C
практически все смолистые вещества превра-
щаются в неконденсируемые газы (см. рис. 5).

Изменение состава неконденсируемых га-
зов в зависимости от температуры на насад-
ках различной природы показано на рис. 7. С
ростом температуры процесса на всех иссле-
дованных насадках наблюдается возрастание
концентраций Н2, СО, СН4 и СО2 на выходе
из реактора. Рост концентраций пропорциона-
лен увеличению выхода неконденсируемых га-
зов (рис. 5) и уменьшению количества образу-
ющихся конденсирующихся газов (рис. 6).

Таким образом, наличие развитой пори-
стой структуры и присутствие оксидного ак-
тивного компонента, проявляющего высокую
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Рис. 7. Зависимость концентраций Н2, СО, СН4, СО2 в неконденсируемых газах на выходе из
реактора от температуры:
а — водород, б — метан, в — оксид углерода, г — диоксид углерода; 1 — катализатор ИК-12-73, 2 —
ИК-12-72, 3 — γ-Al2O3, 4 — песок

каталитическую активность в процессах окис-
ления органических веществ, приводят к уве-
личению концентрации неконденсируемых га-
зов для катализаторов ИК-12-73 и ИК-12-72
при пиролизе древесины. В свою очередь, при
горении древесины в виброожиженном слое
дисперсной насадки из катализатора происхо-
дит более глубокое окисление летучих веществ,
так как окисление протекает на поверхности
катализатора, а не в газовой фазе, как в слу-
чае инертной насадки. При сжигании частиц
древесины в виброожиженном слое катализа-
тора ИК-12-73 при температуре 700 ◦C сте-
пень выгорания углерода 99.5÷ 99.7 %. В ды-
мовых газах объемное содержание СО и СН4
менее 0.01 %. При сжигании древесины при та-
ких же условиях в виброожиженном слое песка
достигается близкая степень выгорания угле-
рода. Однако в дымовых газах объемное содер-
жание СО и СН4 — 0.14 и 0.70 % соответствен-
но. Полученные данные по сжиганию древеси-
ны в виброожиженном слое частиц песка и ка-
тализатора хорошо согласуются с данными по

сжиганию древесины и отходов ее переработки
в псевдоожиженном слое катализатора и пес-
ка [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Свойства материала дисперсной насадки
виброожиженного слоя не оказывают суще-
ственного влияния на скорость и степень пре-
вращения древесины в летучие вещества. При-
сутствие катализатора в виброожиженном слое
приводит к увеличению количества СО2, СО,
Н2, СН4 в газовой фазе по сравнению с данны-
ми по пиролизу древесины в виброожиженном
слое инертного материала. Наибольшую ак-
тивность в конверсии летучих веществ в СО2,
СО, Н2, СН4 проявил катализатор ИК-12-73.
Накопление углерода в составе катализатора
ИК-12-73 мало влияет на степень конверсии ле-
тучих веществ в газовые продукты. Степень
выгорания частиц древесины в условиях виб-
роожиженного слоя катализатора ИК-12-73 со-
ставляет 99.7 % и хорошо согласуется с данны-
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ми по каталитическому сжиганию древесины
в псевдоожиженном слое.
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