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Реферат. В статье представлены результаты расчетных и экспериментальных исследований 
термохимической конверсии древесной биомассы с получением жидких продуктов пироли-
за с учетом скорости их охлаждения. Приведена методика расчета оптимальных режимных 
параметров (температуры и скорости охлаждения) технологического процесса. Предложено 
выражение для определения расхода древесного сырья в зависимости от температуры тер-
мохимической конверсии. Отмечено, что массовый выход жидких продуктов пиролиза 
из реактора слабо зависит от температуры и равен примерно 0,45 в диапазоне от 573 до 923 К. 
Для оценки влияния скорости их охлаждения использовано дифференциальное уравнение 
третьего порядка для модели, лимитированной скоростью реакции. Показано, что при 
охлаждении жидких продуктов пиролиза степень их конверсии стремится к определенному 
значению, отличному от 1. Получены расчетные данные по зависимости степени конверсии 
жидких продуктов пиролиза древесины от времени при различной скорости их охлаждения 
и температуре термохимической конверсии биомассы. Установлено, что отношение массо-
вого выхода охлажденных жидких продуктов пиролиза к начальной загрузке пиролизного 
реактора позволяет найти оптимальные условия охлаждения первичных продуктов пироли-
за биомассы, осуществляемого при определенных температурах. Представлены графики 
зависимости указанного параметра от температуры процесса термохимической конверсии 
древесной биомассы для различных скоростей охлаждения. Показано, что максимально 
возможный их выход обеспечивается при температуре в реакторе 923–973 К и скорости 
охлаждения 700000–1200000 град./мин. Однако установление такой скорости – достаточно 
сложная техническая задача. Поэтому при осуществлении технологий получения жидких 
продуктов пиролиза ограничиваются температурами 773–800 К, при которых можно до-
стичь практически реализуемой скорости охлаждения первичных продуктов разложения 
биомассы. 
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охлаждение, предельная степень конверсии 
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Modeling the Process of Obtaining Liquid Pyrolysis Products 
of Plant Biomass Taking into Account  
the Rate of their Cooling 

S. V. Vasilevich1), M. V. Malko2), D. V. Degterov2), A. N. Asadchy2)
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Abstract. The article presents the results of computational and experimental studies of thermo-
chemical conversion of wood biomass to obtain liquid pyrolysis products taking into account their
cooling rate. The method of calculating the optimal operating parameters (temperature and cooling
rate) of the technological process is presented. An expression is proposed to determine the con-
sumption of wood raw materials depending on the temperature of the thermochemical conversion
process. It is noted that the mass yield of liquid pyrolysis products from the reactor poorly depends
on temperature and is approximately 0.45 in the range from 573 to 923 K. To assess the effect
of the cooling rate of liquid pyrolysis products, a third-order differential equation was used for
a model limited by the reaction rate. It has been shown that when liquid pyrolysis products are
cooled, the degree of their conversion tends to a certain value other than 1 (depending on the cooling 
rate). Calculated data on the dependence of the degrees of conversion of liquid wood pyrolysis
products on time at different cooling rates and temperatures of thermochemical conversion of bio-
mass have been obtained. It has been established also that the ratio of the mass yield of cooled
liquid pyrolysis products to the initial loading of the pyrolysis reactor makes it possible to find
optimal cooling conditions for the primary products of biomass pyrolysis carried out at certain
temperatures. Graphs of the dependence of this parameter on the temperature of the thermoche-
mical conversion of wood biomass for different cooling rates of liquid pyrolysis products are
presented. It is shown that the maximum possible yield of liquid products is provided at a reac-
tor temperature of 923–973 K and a cooling rate of 700000–1200000 degrees/min. However,
achieving such cooling rates is rather a difficult technical task. Therefore, more limited tempe-
rature 773–800 K is accepted, at which a practically realizable cooling rate of primary biomass
decomposition products is achieved.

Keywords: wood, thermochemical conversion, liquid pyrolysis products, cooling, limiting degree
of conversion
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Введение 

В промышленно развитых странах интенсивно совершенствуются такие 
направления переработки биомассы, как пиролиз, газификация, ожиже- 
ние [1–9]. Среди современных технологий энергетического использования 
растительной биомассы наиболее универсальной, эффективной и дешевой, 
по мнению экспертов Международного энергетического агентства (IEA), 
является термохимическая конверсия методом пиролиза. Эта технология 
позволяет получать качественное, экологически безопасное твердое, жид-
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кое и газообразное топливо практически из любого сырья, содержащего 
органические компоненты. 

К основным преимуществам жидких продуктов пиролиза биомассы 
по сравнению с исходной биомассой при энергетическом использовании 
относятся: высокая энергетическая плотность, меньшие транспортные затра-
ты, повышение технологичности энергетического использования, возмож-
ность прямого сжигания в турбинах и тихоходных дизельных двигателях 
с генерацией электроэнергии, получение коммерческих продуктов для хими-
ческого синтеза, применения в качестве удобрения и сорбента. 

Значительный интерес представляет применение жидких продуктов пи-
ролиза биомассы в качестве связующих для композитных материалов (до-
бавка в дорожные вяжущие до 20 %, улучшение адгезии вяжущих, стаби-
лизация свойств битума, укрепление грунтов), а также сырья для химиче-
ской промышленности, производства технического углерода, дорожного 
строительства. 

Максимальный выход жидких продуктов термохимической конверсии 
органических материалов возможен только на основе быстрого пиролиза 
и только в том случае, если обеспечивается высокая скорость охлаждения 
продуктов реакции. Последнее требование обусловлено тем, что в процессе 
термохимической конверсии органических материалов образуются десятки 
высокореакционных компонентов, вступающих в реакцию друг с другом. 
В случае медленного охлаждения реакционной смеси, покидающей реак-
ционную зону, образовавшиеся продукты взаимодействуют между со- 
бой, превращаясь в смесь воды и диоксида углерода: компоненты пироли- 
за = mH2O + nCO2. 

Таким образом, при осуществлении термохимической конверсии орга-
нических материалов с целью получения жидких продуктов важнейшей 
проблемой является быстрое охлаждение реакционной смеси, чтобы замо-
розить возможные химические реакции между реакционными продуктами, 
образовавшимися в реакционной зоне. 

В статье рассмотрен случай термохимической конверсии крупных 
частиц (размер фракции около 2 см) в изотермических условиях при раз-
личных температурах с последующим охлаждением первичных продуктов 
пиролиза. 

Основная часть 

В ходе предыдущих исследований определено, что кинетика термохи-
мической конверсии древесины при изотермических условиях описывается 
моделью Аврами – Ерофеева [10]. Степень конверсии при этом рассчиты-
вается с помощью уравнения 

( )( )1/1 exp ,nktα = − −   (1) 

где k – константа скорости реакции, мин–1; t – время, мин; n = 0,5. 
Константа скорости k определяется как 
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( )37,78 10 xp 6490e 0 ,k RT= ⋅ −                (2) 

где R – универсальная газовая постоянная (8,314 Дж/(моль∙К)); Т – темпе-
ратура, К. 

При этом производная степени конверсии по времени равна отношению 
массового расхода газообразных продуктов пиролиза к полной массе этих 
продуктов 

( )0 ,d G m m
dt ∞
α
= −      (3) 

где G – массовый расход, кг/мин; m0 – начальная масса образца древесной 
биомассы, кг; m∞ – конечная масса (масса угля), кг. 

Поскольку процесс термохимической конверсии протекает при атмо-
сферном давлении, примем массу угля как 24 % от начальной массы. Это 
значение определено в ходе исследований влияния давления на массовый 
выход угля [11, 12]. 

Тогда (3) запишем как 

00,76 .d G m
dt
α
=    (4) 

В ходе расчетов (1) определено, что за время, равное 2/ ,k  практически 
вся биомасса (около 99 %) разлагается. Значит, для обеспечения непрерыв-
ного процесса пиролиза за данный период времени в реактор должно по-
ступить m0 древесного сырья. 

Таким образом, выражение для расчета массового расхода древесно- 
го сырья 

д 0 00,94 ,
1,5
kG M kM= =          (5) 

где М0 – начальная загрузка древесины в реактор, кг. 
Зная выражение для константы скорости реакции термохимической 

конверсии древесной биомассы (2), можно получить зависимость массово-
го расхода древесного сырья от температуры в реакторе (рис. 1). 

  500           700           900         1100         T, K         1500 
Рис. 1. Зависимости параметра Gд/М0 от температуры 

Fig. 1. Dependences of the Gд/М0 characteristic on temperature 
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Газообразные продукты включают смолы, которые конденсируют- 
ся при понижении температуры (до 573–373 К). Массовый выход жидких 
продуктов пиролиза при изотермической конверсии древесных частиц раз-
мером порядка 2 см слабо зависит от температуры процесса и равен 
примерно 0,45 в диапазоне температур термохимической конверсии от 573 
до 923 К [13]. Тогда массовый выход смолы 

см д0,45 .G G=  

Однако известно, что смолы успевают частично разлагаться, если не 
обеспечить достаточно высокую скорость охлаждения продуктов конвер-
сии. Это влияет на массовый выход жидких продуктов конверсии (он зна-
чительно снижается). Для более полного понимания влияния скорости 
охлаждения на долю разлагаемых продуктов конверсии необходимо иссле-
довать кинетику термического разложения жидких продуктов пиролиза 
при неизотермическом процессе (в частности, в процессе охлаждения). 

Степень конверсии пиролизных смол описывается выражением [14] 

11 .
1 2kt

α = −
+

  (6) 

Константа скорости определяется 

8 1137441,361 10 exp ,k
RT

 = ⋅ − 
 

 (7) 

0 .Т Т t= +β

Выражения (6), (7) описывают процесс разложения смолы при по- 
вышении температуры с постоянной скоростью нагрева β > 0. Диапа- 
зон исследованных температур от 300 до 800 К. Изучены процессы 
разложения 400 мг смолы при скорости нагрева от 0,25 до 20 К/мин. Одна- 
ко (6) нельзя использовать при описании разложения в процессе охлаж- 
дения (при β < 0). В таком случае применяют уравнение в дифференциаль-
ной форме 

( )31 1 .d k
dТ
α
= −α
β

   (8) 

Константа скорости k в (8) определяется по (7). Таким образом получа-
ем зависимости степени термического разложения смол от времени при 
различных скоростях охлаждения и начальных температурах Т0 (рис. 2, 3). 

В процессе охлаждении смол значения степеней разложения стремятся 
к некоторым предельным величинам (рис. 4). При lnβ < 8 и скорости охла-
ждения 3000β ≈  град./мин большая часть смол разлагается. 
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Рис. 2. Зависимость степени термического разложения смол от времени 

при начальной температуре 673 К и скорости охлаждения:  
а – 1 К/мин; b – 10000; c – 50000; d – 100000 К/мин 

Fig. 2. Dependences of the degree of thermal decomposition of resins on time when initial  
temperature is 673 K, while cooling rate is: а – 1 К/min; b – 10000; c – 50000; d – 100000 К/min 

Рис. 3. Зависимость степени термического разложения смол от времени 
при начальной температуре 773 К и скорости охлаждения:  

а – 1 К/мин; b – 10000; c – 50000; d – 100000 К/мин 
Fig. 3. Dependences of the degree of thermal decomposition of resins on time when initial  

temperature is 773 K, while cooling rate is: а – 1 К/min; b – 10000; c – 50000; d – 100000 К/min 

  2        4      6     8       10      12      lnβ     16 

Рис. 4. Зависимость предельных степеней разложения от lnβ при: 
а – 350 °С; b – 400; c – 450; d – 500; e –  550; f – 600 °С  

Fig. 4. Dependence of the limiting degrees of decomposition on lnβ at: 
а – 350 °С; b – 400; c – 450; d – 500; e –  550; f – 600 °С 
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Для описания указанных зависимостей построим графики функции (рис. 5) 

( )ln ln .d f
dt
α − = β 

 
 (9) 

  а    b 

    с   d 

    e      f 

Рис. 5. Зависимость ln d
d

 α
− β 

 от lnβ при: 

a – 350 °С; b – 400; c – 450; d – 500; e – 550; f – 600 °С 

Fig. 5. Dependence of ln d
d

 α
− β 

 on lnβ at: 

a – 350 °С; b – 400; c – 450; d – 500; e – 550; f – 600 °С 

Из графиков видно, что (9) описывается линейным выражением 

ln ln ,d A B
dt
α − = β + 

 
   (10) 

где А, В – коэффициенты, зависящие от начальной температуры (рис. 6). 

 lnβ lnβ

ln d
d

 α
− β 

ln d
d

 α
− β 

ln d
d

 α
− β 

ln d
d

 α
− β 

 lnβ  lnβ

ln d
d

 α
− β  ln d

d
 α
− β 

 lnβ  lnβ

 y = – 0,8492x – 5,2986 
R2 = 0,9598 

 y = – 0,6897x – 6,5051 
R2 = 0,9941 

 y = – 0,4603x – 9,4709 
R2 = 0,9743 

 y = – 0,6447x – 7,3462 
R2 = 0,9455 

 y = – 0,4765x – 9,7694 
R2 = 0,9918 

 y = – 0,4456x – 10,565 
R2 = 0,9961 
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    a b 

Рис. 6. Зависимость от начальной температуры Т0 коэффициента: a – A; b – B 
Fig. 6. Dependence on the initial temperature Т0 of the coefficient of: a – А; b – B 

Уравнения для расчета коэффициентов А, В: 

00,0016 1,8091;A T= −   (11) 

00,0219 8,1898.B T= − +   (12) 

Таким образом, зависимость предельного значения степени разложения 
смолы при ее охлаждении описывается выражением 

( )0 0ln ln 0,0016 1,8091 0,0219 8,1898.d T T
d

 α
− = β − − + β 

    (13) 

Решение (13) имеет вид 

( )
( )

( )200,0016 0,80910
2

0

exp 8,1898 0,0219
1 .

0,0016 0,8091
TT

T
−−

α = − β
−

          (14) 

В качестве основного показателя при выборе режимов пиролиза и 
охлаждения примем отношение массового выхода охлажденных жидких 
продуктов пиролиза к начальной загрузке пиролизного реактора: 

( )( ) ( ) ( )см 0 д 01 0,45 1 ;G M G Mγ = − α = − α        (15) 

( )

( )
( )

0 2
0

8,1898 0,0219
0,0016 0,8091д

2
0 0

0,45 .
0,0016 0,8091

T
TG e

M T

−
−γ = β

−
   (16) 

Данный параметр показывает влияние температуры на выход первич-
ных продуктов пиролиза и процесс их термического разложения до охла-
ждения. На рис. 7 представлены графики зависимости γ от начальной тем-
пературы при различных скоростях охлаждения. 

Анализ графиков (рис. 7) позволяет определить оптимальные режи- 
мы для получения жидких продуктов пиролиза: температура в реакто- 
ре 923–973 К, скорость охлаждения 700000–1200000 град./мин (ln 11 14).β = −  
Однако установление такой скорости охлаждения – достаточно сложная 

Т0, K Т0, K 

A B 

 y = 0,0016x – 1,8091 
R2 = 0,8838 

 y = – 0,0219x – 8,1898 
R2 = 0,964 



S. V. Vasilevich, M. V. Malko, D. V. Degterov, A. N. Asadchy
Modeling the Process of Obtaining Liquid Pyrolysis Products of Plant Biomass Taking…   363 

техническая задача. Необходимо, чтобы первичные продукты конверсии за 
время, равно около 0,05 с, смогли успеть охладиться до 373 К. Поэтому 
при осуществлении технологий получения жидких продуктов пиролиза 
ограничиваются температурами 773–800 К, при которых можно достичь 
практически реализуемой скорости охлаждения первичных продуктов раз-
ложения биомассы. 

Рис. 7. Графики зависимости γ от начальной температуры T0 
при различных скоростях охлаждения 

Fig. 7. Graphs of dependence of γ on the initial temperature 
at different cooling rates 

ВЫВОДЫ 

1. Представлены результаты расчетных и экспериментальных исследо-
ваний термохимической конверсии древесной биомассы с получением 
жидких продуктов пиролиза с учетом скорости их охлаждения. Приведена 
методика расчета оптимальных режимных параметров технологического 
процесса. Предложено выражение для определения расхода древесного 
сырья в зависимости от температуры процесса термохимической конвер-
сии. Показано, что при охлаждении жидких продуктов пиролиза степень 
их конверсии стремится к определенному значению, отличному от 1. 
Приведены графики зависимости предельных степеней конверсии жидких 
продуктов пиролиза древесины от времени при различных скоростях 
их охлаждения и температурах термохимической конверсии биомассы. 
Показано, что зависимость предельной степени конверсии от скорости 
охлаждения имеет степенной вид.  

2. Разработана математическая модель расчета пиролиза биомассы
и последующего охлаждения продуктов разложения. Согласно данным 
расчетного исследования на основе этой модели, максимальное количество 
жидких продуктов пиролиза древесной биомассы можно получить при 
температуре 723–973 К (температура в реакционной зоне) и скорости 
охлаждения 700000–1200000 град./мин. 

3. При выборе оптимальных режимов пиролиза и охлаждения впервые
предложено использовать отношение массового выхода охлажденных 
жидких продуктов пиролиза к начальной загрузке пиролизного реактора. 
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Данный параметр показывает влияние температуры на выход первичных 
продуктов пиролиза и процесс их термического разложения до охлажде-
ния. Это позволяет определять оптимальные режимы и конструктивные 
особенности при разработке оборудования термохимической конверсии 
органического материала. 

4. Результаты изучения влияния скорости охлаждения первичных про-
дуктов конверсии приведены для случая крупных частиц, пиролизуемых 
при изотермических условиях. Планируются дальнейшие исследования 
и доработка расчетной модели с учетом размера частиц древесной биомас-
сы (традиционно жидкие продукты получают путем быстрого пиролиза 
мелкодисперсных частиц), давления, влажности и др. 
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