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Реферат. На сегодняшний день в промышленно развитых странах продолжают совершен-
ствовать такие направления переработки биомассы, как пиролиз, газификация, ожижение.
Среди современных технологий энергетического использования растительной биомассы
наиболее универсальной, эффективной и дешевой является термохимическая конверсия
методом пиролиза. Актуальное направление развития энергетики Республики Беларусь –
широкое использование древесного биотоплива, а наиболее перспективное – бескислород-
ная термохимическая конверсия биомассы. Разработка и внедрение нового энергоэффек-
тивного оборудования термохимической конверсии древесной биомассы позволят снизить
энергетическую зависимость, а также уменьшить негативное влияние энергетической от-
расли на окружающую среду. Использование в количестве, не превышающем ее ежегодный
прирост, нейтрально в отношении выбросов диоксида углерода в атмосферу, что способ-
ствует снижению выбросов этого парникового газа, а следовательно, соответствует реше-
нию предотвращения экологической катастрофы на планете. Пиролиз позволяет получать
качественное, экологически безопасное твердое, жидкое и газообразное топливо практиче-
ски из любого сырья, содержащего органические углеводородные компоненты. Один из
существенных недостатков процесса термохимической конверсии биомассы – образова-
ние большого количества диоксида углерода, составляющего при определенных условиях
до 50 % объема получаемого газа. Следствие этого – невысокая теплотворная способность
продуктов термохимической конверсии, что существенно снижает эффективность данного
процесса. С точки зрения баланса CO2 в природе, биомасса является нейтральным топли-
вом, однако для увеличения удельной теплоты сгорания топливных газов необходима их
очистка от CO2. Кроме увеличения теплоты сгорания, удаление CO2 приводит к снижению
затрат на транспортировку и предохраняет трубопроводы от коррозии. Полная очистка топ-
ливных газов от CO2 способна значительно повысить их теплотворную способность.
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Abstract. Nowadays, such areas of biomass processing as pyrolysis, gasification, and liquefaction 
continue to be improved in industrialized countries. Among modern technologies for the energy 
use of plant biomass, thermochemical conversion by pyrolysis is the most versatile, efficient,  
and cost-effective. A promising area for the development of the energy sector in the Republic  
of Belarus is the widespread use of wood biofuels, while the most promising one is oxygen-free 
thermochemical conversion of biomass. The development and implementation of new energy-
efficient equipment for the thermochemical conversion of wood biomass will provide a reduction 
of energy dependence and mitigate of the negative impact of the country's energy sector on  
the environment. The use of it in an amount not exceeding its annual increase is neutral with  
respect to carbon dioxide emissions into the atmosphere, which contributes to reducing emissions 
of this greenhouse gas, and therefore corresponds to the solution of preventing an environmental 
catastrophe on the planet. Pyrolysis makes it possible to obtain high-quality, environmentally 
friendly solid, liquid and gaseous fuels from almost any raw material containing organic hydro- 
carbon components. One of the significant disadvantages of the thermochemical conversion  
of biomass is the formation of large amount of carbon dioxide, which under certain conditions  
can account for up to 50 % of the volume of the gas being obtained. This results in a low calorific 
value of the thermochemical conversion products, significantly reducing the efficiency of the pro-
cess. Biomass is a neutral fuel in terms of the CO2 balance in nature. However, to increase  
the specific heat of combustion of fuel gases, CO2 removal is necessary. In addition to increasing 
the heat of combustion, CO2 removal reduces transportation costs and protects pipelines from cor-
rosion. Complete CO2 removal from fuel gases can significantly increase their calorific value. 

Keywords: biomass, dolomite, pyrolysis, carbon dioxide, carbonization, kinetics, reaction mecha-
nism, activation energy, pre-exponential factor 
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Введение 

Топливные газы, полученные путем пиролиза биомассы, могут суще-
ственно отличаться по своим параметрам в зависимости от условий проте-
кания процесса [1, 2]. Как известно, с ростом температуры процесса пиро-
лиза увеличивается выход газообразных продуктов, что наряду с падением 
теплотворной способности газов приводит к существованию некоторого 
оптимального температурного режима. В то же время очистка пиролизных 
газов от СО2 может повысить их теплотворную способность до теплотвор-
ной способности природного газа, что в свою очередь позволит использо-
вать уже существующие тепловые машины для выработки электрической  
и тепловой энергии.  

В настоящее время существует ряд способов удаления CO2, которые 
традиционно использовали для повышения качества отходящих (топоч-
ных) газов и в процессах очистки в промышленном производстве аммиака 
и водорода. В промышленности нашли применение следующие способы 
удаления углекислого газа: химическое растворение, физическое растворе-
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ние, поглощение с образованием карбонатов, адсорбция, разделение на 
мембранах, криогенные технологии [3]. 

Результаты экспериментальных исследований специалистов разных 
стран позволяют заключить, что данную проблему можно решить путем 
связывания СО2 по реакции СО2 + СаО = СаСО3 с использованием природ-
ных доломитов в качестве источника СаО [4–8].  

Доломит является ископаемым минеральным сырьем, используемым  
в цементной промышленности, химическом производстве как сорбент и 
катализатор при очистке топливных газов [913]. Последнее применение 
доломита в настоящее время вызывает повышенный интерес у энергети-
ков, поскольку загрязненность генераторных газов является основным 
препятствием на пути создания дешевых и эффективных когенерационных 
установок [1214].  

Республика Беларусь располагает большими запасами растительной 
биомассы [15] и природных доломитов [16], что способствует производ-
ству топлива для двигателей внутреннего сгорания и других тепловых ма-
шин с применением технологий термохимической конверсии биомассы. 
Как известно, природный доломит является минералом двойного карбона- 
та CaМg(CO3)2, содержащим также примеси свободного карбоната каль- 
ция СаСО3, окислов железа, алюминия и других элементов [17]. В процессе 
выдержки доломита на протяжении примерно 30 мин и выше при темпера-
туре порядка 1000 К происходят полное разложение (отжиг) соедине- 
ний CaМg(CO3)2 и СаСО3 с выходом СО2 в газовую фазу и, следовательно, 
превращение исходного сырья в смесь оксидов кальция, магния, железа, 
алюминия и т. д. [18].  

Кинетика реакции взаимодействия СО2 с отожженным доломитом зави-
сит от размера и состава его частиц, условий отжига, проведения исследо-
вания и других факторов. Невозможность напрямую применять технологии 
по связыванию СО2 доломитом, разработанные в других странах, требу- 
ет экспериментального изучения собственных природных доломитов.  
Последнее и определяет актуальность как разработки технологий термо-
химической конверсии биомассы, так и технологий по очистке полученных 
продуктов от СО2, что в свою очередь указывает на важность исследования 
кинетики взаимодействия диоксида углерода и оксида кальция. 

В настоящей работе приведены результаты экспериментальных иссле-
дований карбонизации отожженного доломита путем сорбции СО2 из пи-
ролизных газов, полученных при термохимической конверсии древесной 
биомассы. 

Цель работы – разработка модели сорбции СО2 отожженным доломи-
том и определение механизмов и макрокинетических характеристик реак-
ций поглощения и выделения СО2 из доломита. 

Метод экспериментального исследования 

Опыты по кинетике реакции взаимодействия СО2 с отожженным доло-
митом проводились на экспериментальной установке (рис. 1), включающей 
баллон 1 с азотом, пиролизный реактор 2, фильтр 4, конденсатор 5 и каме-
ру 8 очистки пиролизных газов от СО2.  
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки по исследованию сорбции СО2  
отожженным доломитом: 1 – баллон с азотом; 2 – пиролизный реактор; 3 – манометр;  

4 – фильтр; 5 – конденсатор; 6 – регулировочный вентиль; 7 – ротаметр;  
8 – камера очистки пиролизного газа от СО2; 9 – термопара 

Fig. 1. Diagram of the experimental setup for studying CO2 sorption by annealed dolomite:  
1 – nitrogen cylinder; 2 – pyrolysis reactor; 3 – pressure gauge; 4 – filter; 5 – condenser;  

6 – regulating valve; 7 – rotameter; 8 – CO2 removal chamber for pyrolysis gas purification; 
9 – thermocouple 

Пиролизный реактор оснащен электрическим нагревателем, позволяю-
щим поддерживать температуру в реакторе до 1273 К. Для контроля тем-
ператур на реактор установлена термопара, подключенная к измерите- 
лю-регулятору температур «Сосна-002» 4, обеспечивающие возможность 
работы при измерении температур до 1373 К с точностью до ±0,01 К.  
Для контроля давления имеется манометр.  

Камера представляет собой две цилиндрические емкости с различными 
диаметрами, расположенные соосно. Диаметр внутреннего цилиндра 80 мм, 
внешнего – 135 мм. Длина внутреннего цилиндра 200 мм, наружного – 
250 мм. Торцевые поверхности внутреннего цилиндра представляют собой 
сетку из нержавеющей стали размером ячеек 1 мм. Во внутренний цилиндр 
засыпается отожженный доломит. Высота слоя засыпки составляет 500 мм, 
толщина – 120 мм. Камера 8 оснащена электрическим нагревателем (рас-
полагается между внутренним и наружным цилиндрами) и термопа- 
рой 9 для поддержания и контроля необходимых температурных режимов. 

Содержание CO2 в пиролизном газе на выходе из камеры 8 измерялось 
с помощью газоанализатора «Дэкос» 5, позволяющего измерять состав га-
зовых смесей, температуру, давление, скорость течения, объемный рас- 
ход с относительной погрешностью концентраций отдельных компонен- 
тов ±5 %, температуры ±2 К, давления ±1 отн. %, скорости потока ±0,01 м/с. 
Расход пиролизных газов измерялся при помощи ротаметра 7 типа РМ 
(ГОСТ 13045–81).  

Вход камеры соединялся с подводящим каналом, по которому из пиро-
лизного реактора через фильтр и конденсатор поступал пиролизный газ.  

В качестве сырья для получения пиролизных газов использовалась дре-
весная щепа (береза) с размером частиц 17×8×6 мм при атмосферном дав-
лении, различных температурах и времени пиролиза. Влажность древесины 
составляет 14,2 %. Плотность древесины 506,4 кг/м3, зольность 0,23 %. 
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Влажность определялась с помощью влагомера «Фауна-М» (изготовитель 
ООО «Лента», РФ).  

Доломит использовался в виде щебня размером около 5 мм, предвари-
тельно отожженного при температуре 1273 К в течение 2 ч.  

В ходе экспериментов температуры в пиролизном реакторе и в камере 
очистки пиролизного газа от СО2 выдерживались одинаковыми (823, 873, 
973, 1023, 1073, 1103 и 1143 К). Пиролизный реактор и камера очистки вы-
водились на требуемый температурный режим с помощью электрических 
нагревателей, при этом реактор и камера оставались пустыми. Затем реак-
тор загружался древесным сырьем – примерно 1,5 кг. С помощью вентилей 
и ротаметра выставлялся постоянный расход газа (смесь пиролизного газа 
и азота из баллона), который составлял 10 л/ч. Расход газа контролировал-
ся и корректировался в течение всего эксперимента. Поскольку в ходе пи-
ролиза древесины начинал выделяться пиролизный газ, а так как общий 
расход газовой смеси должен быть постоянным, подачу азота при этом 
необходимо снижать. Газовая смесь, включающая в себя пиролизный газ  
и азот, проходит через фильтр и конденсатор, где охлаждается и очищается 
от смол, потом поступает в камеру очистки. Но так как камера очистки не 
загружена отожженным доломитом, сорбция СО2 не происходит. После 
камеры очистки газовая смесь поступает к газоанализатору, где произво-
дится непрерывный замер расхода газа и процентное содержание СО2.  

После того как пиролиз древесины завершится (содержание СО2 при-
близится к нулю), открывали пиролизный реактор и выгружали твер- 
дые остатки (уголь). Далее в камеру очистки загружали отожженный до- 
ломит (около 2 кг), а в пиролизный реактор – древесное сырье (1,5 кг). 
Эксперимент повторяли в присутствии отожженного доломита. 

Результаты и обсуждение 

Графики изменения процентного содержания СО2 в составе газовой 
смеси по времени для температур 823, 873, 973, 1023, 1073, 1103 и 1143 К 
приведены на рис. 2.  

Из графиков видно, что в отсутствие доломита процентное содержа- 
ние СО2 быстро увеличивается, что соответствует началу пиролиза древе-
сины и, как следствие, увеличению концентрации СО2 в газовой смеси.  
Далее после достижения максимального значения процентной доли СО2 
снижается до тех пор, пока на достигает значений, близких к нулю. Этот 
момент характеризуется окончанием процесса пиролиза и выделения пи-
ролизных газов, в составе которых есть СО2. Однако в присутствии 
отожженного доломита наблюдается снижение содержания СО2 в смеси 
уже на стадии пиролиза. Кривые графиков располагаются ниже, чем гра-
фики, соответствующие аналогичным условиям, но без наличия отожжен-
ного доломита. Это указывает на сорбцию СО2 и, как следствие, карбони-
зацию доломита. Однако на стадии окончания пиролиза древесины (мо-
мент «падения» кривых для случая отсутствия доломита) наблюдается 
увеличение содержания СО2 в газовой смеси, затем – падение концентра-
ции СО2 до нуля. 
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Рис. 2. Графики зависимости концентрации 
СО2 в газовой смеси в отсутствие  

отожженного доломита (прерывистая  
линия) и после реагирования с отожженным 

доломитом (сплошная линия):  
a – при температуре 823 К; b – 873 К;  

c – 973 К; d –1023 К; e – 1073 К; f – 1103 К;  
g – при температуре 1143 К 

Fig. 2. Graphs of the dependence of CO2  
concentration in the gas mixture in the absence 

of annealed dolomite (dashed line) and after 
reaction with annealed dolomite (solid line): a – at a temperature of 823 K;  

b – at a temperature of 873 K; c – at a temperature of 973 K; d – at a temperature of 1023 K;  
e – at a temperature of 1073 K; f – at a temperature of 1103 K; g – at a temperature of 1143 K 

a b 

c d 

e f 

g 
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Для анализа полученных результатов допустим, что при нагреве доло-
мита в среде газовой смеси, содержащей СО2, одновременно протекают  
две независимые реакции:  

– прямая (термическое разложение доломита) [19–21]

CaMg(CO3)2 = CaO + MgО + 2CO2; 

– обратная реакция (карбонизация CaO и MgО)

CaO + MgО + 2CO2 = CaMg(CO3)2. 

Степень завершенности прямой и обратной реакций определяется как:  

3 2

3 2

СаMg(СО ) t
пр

СаMg(СО ) СаОMgO

;
m m

m m


 


 (1) 

3 2

t СаОMgO
обр

СаMg(СО ) СаОMgO

.
m m

m m


 


   (2)     

Здесь mt – масса доломита к моменту времени t, кг; 
3 2СаMg(СО )m – то же до-

ломита до отжига, кг; СаОMgOm  – то же полностью отожженного доломита, кг,

3 2

3 2

СаОMgO
СаОMgO СаMg(СО )

СаMg(СО )

μ
,

μ
m m      (3) 

3 2СаMg(СО )μ  – молекулярная масса исходного доломита, кг/моль; СаОMgOμ – то

же отожженного доломита, кг/моль. 
В процессе протекания прямой реакции происходит выделение СО2 и, 

как следствие, повышение концентрации СО2 в газовой смеси, обратной 
реакции – поглощение СО2 из газовой смеси с уменьшением концентра- 
ции СО2 в газе. 

Если скорость разложения ограничивается кинетикой двух независи-
мых химических процессов (1), (2), то изменение массы компонентов опи-
сывается уравнениями: 

 
3 2

(1) пр
СаMg(СО ) СаОMgO

α
;

dm d
m m

dt dt
        (4) 

 
3 2

(2) обр
СаMg(СО ) СаОMgO

α
.

dm d
m m

dt dt
          (5) 

 

Значение dm(1)/dt соответствует изменению массы твердого компонен- 
та (CaMg(CO3)2 + CaO + MgО) и равно массе СО2, выделенной из доломита 
в единицу времени, кг/мин. 

Значение dm(2)/dt равно массе СО2, поглощенного доломитом из газовой 
смеси в единицу времени, кг/мин. 

Тогда концентрацию СО2 в газовой смеси определим по формуле  
 

2 2

(1) (2)0
СО CO

г

1
100 %,

dm dm
Х X

G dt dt

 
     

 
  (6) 

где 
2

0
COX  – концентрация СО2 в газовой смеси до реакции с доломитом  

(в данном случае 
2

0
COX  – концентрация СО2 в газовой смеси, полученной  
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в ходе эксперимента без участия доломитовой засыпки в камере очист- 
ки), %; Gг – массовый расход газовой смеси, кг/мин. 

Так как доломит предварительно был отожжен, темп протекания пря-
мой реакции напрямую зависит от степени завершенности обратной реак-
ции. Тогда уравнение (6) с учетом выражений (4) и (5) можно записать 
следующим образом: 

 
3 2

2 2

пр обр
СаMg(СО ) СаОMgO обр

0
СО CO

г

α α
α

100 %.

d d
m m

dt dt
Х X

G

 
  

       (7) 

В ходе анализа данных экспериментов выявлено, что наилучшим обра-
зом прямая реакция описывается моделью Аврами – Ерофеева [22–24] 

 n

пр прα 1 exp ,k t     
         (8) 

где kпр – константа скорости прямой реакции, мин–1; t – время протекания 
реакции, мин; n – степенной показатель (в данном случае n = 4). 

Тогда прαd

dt
 определяется как 

 4пр 4 3
пр

α
4 exp .

d
k t k t

dt
            (9) 

Обратная реакция описывается моделью Аврами – Ерофеева со степен-
ным показателем n = 2,5: 

 2,5

обр обрα 1 exp ;k t     
   (10) 

 2,5обр 2,5 1,5
обр обр

α
2,5 еxp .

d
k t k t

dt
         (11) 

Здесь kобр – константа скорости обратной реакции, мин–1. 
Константы скорости прямой и обратной реакций определяется по урав-

нению Аррениуса: 

пр
пр преxp ;

E
k A

R T

 
   

  
обр

обр обреxp ,
E

k A
RT

 
  

 
       (12) 

где Епр, Еобр – энергии активации прямой и обратной реакции, Дж/моль;  
Апр, Аобр – предэкспоненты прямой и обратной реакции, мин–1; R – универ-
сальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К); Т – температура, К. 

В ходе анализа полученных экспериментальных данных определено, 
что Епр и Апр зависят от температуры, кроме того, Апр зависит от концен-
трации СО2 в газовой смеси на входе в камеру очистки: 

   
2

0
пр СО1 еxp 13,651 0,0032 ;A Х Т    пр 203,62 28438.Е Т       (13) 

Это объясняется тем, что доломит представляет собой смесь магнезита 
и кальцита. В области температур порядка 900 К и выше магнезит пол- 
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ностью распадается до оксида магния и диоксида углерода [20]. А при 
температурах выше 900 К начинается активное разложение кальцита с об-
разованием СаO и CO2. Энергия активации термического разложения маг-
незита ниже, чем энергия активации термического разложения кальцита. 
Поэтому суммарные значения предэкспоненты и энергии активации доло-
мита при низких температурах (порядка 823 К) ближе к соответствующим 
значениям А и Е разложения магнезита, а с увеличением температуры и, 
как следствие, повышением доли участия кальцита в процессе разложения 
доломита, предэкспонента и энергия активации изменяются (увеличиваются) 
и стремятся к значениям, соответствующим реакции разложения кальцита. 

Ранее было определено, что энергия активации магнезита, входящего в 
состав доломита, составляет 142700 Дж/моль, а энергия активации кальци-
та – 203000 Дж/моль [25, 26]. Эти значения хорошо согласуются с расчет-
ными значениями энергии активации, полученными по формуле (13). Так, 
при температуре 823 К энергия активации разложения доломита равна 
138000 Дж/моль, а при 1143 К – 201500 Дж/моль. 

Для случая обратной реакции на значение предэкспоненты значительно 
влияет концентрация СО2 в газовой смеси на входе в камеру очистки, в то 
время как влияние температуры незначительно:

2

0
обр СО 9,36.A Х 

 

Значения энергий активации обратной реакции Еобр не зависят от тем-
пературы и равны 32000 Дж/моль 

Это согласуется со значениями энергии активации, установленными  
авторами исследования [27], а также другими исследователями [28, 29]. 
По данным [28], энергия активации обратной реакции на стадии, контролиру-
емой химическим взаимодействием СО2 и СаО, составляет 31,78 кДж/моль. 
Это значение авторы [28] получили на основании экспериментальных  
исследований, выполненных в области 773–1123 К. Авторы [29] изучали 
процесс карбонизации СаО в области 773–873 К и определили значение 
энергии активации обратной реакции (30,2 кДж/моль) на стадии, контро-
лируемой химическим взаимодействием.  

Подставив уравнения (8)–(14) в (7), получим выражение для расчета 
концентрации СО2 в газовой смеси 

    
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обр пр пр
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обр обр

μ
1
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1 еxp 4 еxp

2,5 еxp 100 %.

m
Х Х

G

k t k t k t

k t k t

 
     

 
               

     

   (14) 

На рис. 3 приведены сравнительные графики изменения концентрации 
СО2, полученные экспериментальным и расчетным путем. Видно, что кри-
вые, полученные расчетным путем с помощью предложенной модели, хо-
рошо согласуются с результатами экспериментов. Отсутствие сглаженно-
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сти расчетных графиков (в сравнении с экспериментальными) объясняется 
небольшими изменениями расхода 

2

0
СОХ  газовой смеси, исключить кото-

рые в ходе эксперимента не было возможности. 

Рис. 3. Графики экспериментальных  
зависимостей концентрации СО2  
в газовой смеси в отсутствие  

отожженного доломита (тонкая  
прерывистая линия) и после реагирования  
с отожженным доломитом (сплошная 

серая линия) и зависимостей,  
рассчитанных с использованием  

уравнения (15) (сплошная черная линия):  
a – при температуре 823 К; b – 873 К;  

c – 973 К; d – 1023 К;  
e – 1073 К; f – 1103 К; g – при температуре 1143 К 

Fig. 3. Graphs of experimental dependences of CO2 concentration in the gas mixture  
in the absence of annealed dolomite (thin dashed line) and after reaction with annealed dolomite 

(solid gray line) as well as dependences calculated using equation (15) (solid black line):  
a – at a temperature of 823 K; b – 873 K; c – 973 K; d – 1023 K; e – 1073 K; f – 1103 K;  

g – at a temperature of 1143 K 

a b 

c d 

e f 

g 
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В то же время одновременный учет прямой и обратной реакций, а так-
же влияние температур и состава исходной газовой смеси на макрокинети-
ческие параметры приводит к результату расчета процентного содержания 
СО2, делая его качественно достоверным. 

ВЫВОДЫ  

1. Выполнено расчетное и экспериментальное исследование процесса
сорбции углекислого газа с применением отожженного доломита. Полу- 
чены новые экспериментальные данные кинетики прямой CaO + MgО + 
+ 2CO2 = CaMg(CO3)2 и обратной CaO + MgО + 2CO2 = CaMg(CO3)2 реак-
ций, выполненных в изотермических условиях при температурах 823, 873, 
973, 1023, 1073, 1103 и 1143 К.  

2. Установлено, что кинетика прямой и обратной реакций описывает-
ся моделью Аврами – Ерофеева и характеризуется наличием типичных  
для гетерогенных процессов периодов, таких как индукция, ускорение и 
замедление.  

3. Определены макрокинетические параметры первичной и вторичной
реакций. Показано, что для малых температур параметры первичной реак-
ции близки к значениям, характерным для реакции термического разло- 
жения магнезита, а для высоких температур – термического разложения 
кальцита.  

4. Полученные в настоящем исследовании результаты обладают прак-
тической значимостью, так как могут быть включены в различные методи-
ки расчета сорбционно-каталитических систем очистки газа на основе до-
ломита, повышая достоверность описания процесса и качество прогнози-
рования его параметров. При этом нельзя игнорировать то обстоятельство, 
что переход к аппаратурному оформлению технологического процесса 
очистки генераторного газа требует не только знаний о реакции материала 
на те или иные воздействия, но и адекватной модели функционирования 
аппарата.  
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