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Исследование твердых остатков при процессе пиролиза биомассы

Аннотация: Пиролиз биомассы широко используется для получения альтернативной
энергии, топлива и химического сырья. В данной научной статье был исследован твердый
остаток при процессе пиролиза биомассы. В качестве сырья были использованы такие
виды отходов, как опилки дерева и сосны. Пиролиз был проведен при температуре 500 o C
и 800 o C градусов в инертной среде с расходом газа около 1 л/мин. Характеристики
твердого остатка были определены посредством проведения технического анализа. Рельеф
поверхности образцов был изучен с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ).
Для обнаружения функциональных групп твердого остатка применяли метод инфракрасной -
Фурье спектроскопии (ИК-Фурье). Результаты экспериментов подвергались анализу, сделаны
выводы о химических и физических свойствах твердого остатка. Данное исследование
продолжается.

Ключевые слова: пиролиз биомассы, утилизация биомассы, биоуголь, альтернативный
источник энегрии, рациональное использование природных ресурсов.
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Введение. Биомасса является широкодоступным, а главное, возобновляемым источником
энергии, которую можно использовать для разработки новых материалов. Одним из таких
материалов является биоуголь или твердый остаток, полученный в результате процесса
пиролиза. Твердый остаток - это комплексное соединение, в составе которого в основном
содержатся углеродсодержащие соединения [1]. Биоуголь также может быть утилизирован
и использован в качестве адсорбента углекислого газа. Важным отличием между биомассой
и твердым остатком является пористость, площадь поверхности, структура пор и физико-
химические свойства, такие как элементный анализ и состав биоугля [1]. Например, в научной
статье [2] были исследованы рисовая шелуха и эвкалипт, и был сделан вывод, что в результате
термической обработки в биоугле появляются микропоры, которые способствуют развитию
пористости в твердых остатках. За последние годы было выполнено значительное количество
исследований по пиролизу биомассы, и получена подробная информация о физико-химических
свойствах биоугля. В научных работах также были исследованы лигнин [3], опилки деревьев
ива и мискантус [4], а также пустые гроздья персиковой пальмы [5]. Также для сравнения
характеристик были добавлены технический и элементный анализ экибастузского угля.

Целью данного исследования является изучение состава и структуры поверхности золы
опилок сосны и дальнейшее его применение.
Экспериментальная часть. Исследование проводилось в горизонтальном кварцевом

трубчатом реакторе, который изображен на рисунке 1 [6]. Реактор нагревался до 500 o C и
800 o C, время нагрева реактора составляло 24 и 40 минут соответственно. Диаметр кварцевой
трубки - 30 мм, длина - 485 мм. В ходе экспериментальной работы был проведен пиролиз
биомассы c весом 5 г. Расход газа составлял 1 л/мин для того чтобы получить от 3 до
5 секундную выдержку газа через нагретую зону. При нагревании установки газообразные
продукты реакции поступают в газовый приемник, заполненный 100 мл изопропилового
спирта, где осаждаются жидкие фракции, образуя смолу. Образовавшуюся смолу подвергают
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испарению с целью очистки от изопропилового спирта. Полученную смолу (жидкий остаток)
и твердый остаток взвешивают. Условия эксперимента показаны в Таблице 1.

Таблица 1 - Условия эксперимента для пиролиза

Параметры эксперимента Эксперимент 1 Эксперимент 2
Температура, oC 500 800

Среда N2 N2

Расход газа, л/мин 1 1
Время пиролиза, мин 30 20

Рисунок 1 – Горизонтальный кварцевый трубчатый реактор [6]

Технические характеристики, такие как влажность, летучесть, зольность и фиксированный
углерод, были определены по стандарту ASTM D1762-84. Элементный состав опилок
сосны анализировался с использованием элементного анализатора типа Elementar. Данные
приведены в Таблице 2.

Таблица 2 - Элементный состав опилок сосны
Технические характеристики

%
Опилки сосны

Влажность
5,27

Зольность
84,01

Летучесть
0,12

Углерод
10,59

Элементный анализ
Сухая зольная основа

Опилки сосны

C(%)

50,112

H(%)

6,0314

N(%)

0,812

S(%) O (%)

0,1492 42,8954

Рельеф поверхности, предварительный химический состав, а также структура
приповерхностных слоев были изучены с помощью сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ). ИК-Фурье был использован для исследования функциональных групп в образцах.
Результаты и обсуждение. В результате пиролиза были получены твердые, жидкие и

газообразные остатки биомассы. Массовый баланс продуктов реакции приведены в Таблице 3.

Таблица 3 - Массовый баланс продуктов реакции
Образец Температура Твердый остаток Жидкий остаток Газ

Древесина 500
800

масса %
1,20 24,05
1,54 30,75

масса %
1,02 20,26
1,34 26,78

%
45,19
52,96

Было обнаружено, что при увеличении температуры массовая доля газообразных продуктов
повышается. Основной целью использования ИК-Фурье спектроскопии было обнаружение
наличия аминогрупп в образцах. Так как содержание азотсодержащих групп на поверхности
твердого остатка способствует задержанию углекислого газа, есть потенциал использования
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твердого остатка биомассы в качестве адсорбента в промышленности. Но результаты ИК-
Фурье показали наличие ароматических связей С-Н, и только.

Для рассмотрения разницы структуры начального и конечного образца были сделаны СЭМ-
изображения. На рисунке 2а изображена древесина с плотно лигноцеллюлозной структурой,
когда как на рисунках 2б и 2в видно разрушение данной структуры. Сравнивая СЭМ-
изображения начальной биомассы от конечного продукта, а именно, твердого остатка, можно
наблюдать образование микропор. Также наблюдалось образование микропор в больших
степенях в образцах, полученных при высокой температуре.

Рисунок 2 – СЭМ -изображения твердого остатка при: а) древесина; б) при 500 o С; в) при 800 o С

Как показали результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС),
концентрация углерода составляла 49.97%, 80.56% и 98.30% в древесине и в образцах при 500
и 800 o С, соответственно.

Для сравнения технических характеристик и элементного состава древесины был выбран
экибастузский уголь, а данные представлены в таблице 4. Летучесть опилок сосны составляет
84,01, а угля - 19,94, значит, при термическом разложении древесина быстрее переходит в
газообразное состояние по сравнению с углем. Показатель содержания воды в древесине равен
5,27, когда содержание воды в угле в 4 раза меньше влажности древесины и составляет 1,31.
Зольность опилок дерева сосны низкая 0,12, а угля - высокая, 38,54, что обуславливается
высокой концентрацией минеральных примесей в образцах угля.

Таблица 4 - Технические характеристики и элементный анализ Экибастузского
угля [6]

Технические характеристики
%
Уголь

Влажность
1,31

Зольность
19,94

Летучесть
38,54

Углерод
40,21

Элементный анализ
Сухая зольная основа

Уголь

C(%)

77,82

H(%)

5,03

N(%)

2,22

S(%) O (%)

1,04 13,89

Вывод. В данной статье был исследован твердый остаток биомассы, полученный в
результате процесса пиролиза при 500 и 800 o С, и сделаны следующие выводы:

1. Древесина имеет низкие значения зольности и влажности, что приводит к быстрому
термическому разложению биомассы.

2. Образцы биомассы были охарактеризованы посредством инфракрасной-Фурье
спектроскопией, вследствие чего были выявлены ароматические связи в области
710-900 мкм.

3. СЭМ -изображения опилок показали плотную лигноцеллюлозную структуру, однако в
результате пиролиза эта структура постепенно разрушается.
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4. Анализ энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭРДС) показал
значительную разницу в массовых долях элементов древесины и твердого остатка
биомассы.

5. Технические характеристики и элементный состав древесины и угля разные, что
свидетельствует о разности физико-химических свойств.

Данное исследование продолжается.
Признательность. Данная работа выполнена при поддержке Назарбаев Университета

(НУ), проект № 3-2020 / 003-2020, «Разработка технологии сжигания и уничтожения твердых
бытовых отходов (ТБО) в г. Астана (Казахстан) и исследование влияния примеси ТБО
в угли на реакционную способность в процессах сжигания и газификации в установке
циркулирующего кипящего слоя», а также проект SOE2019011, «Сжигание низкосортного угля
и биомассы в топках с псевдоожиженным слоем в условиях горения в воздухе и в кислородной
среде: экспериментальные опыты с разработкой модели технологического процесса».
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Биомасса пиролизi нәтижесiнде алынған қатты қалдықтарды зерттеу

Аннотация. Биомассаның пиролизi баламалы энергия, отын және химиялық шикiзат алу үшiн кеңiнен қолданылады.
Бұл ғылыми мақалада биомассаның пиролиз процесiнiң қатты қалдығы зерттелдi. Шикiзат ретiнде қарағай ағашының
үгiндiсi қолданылды. Пиролиз азот ағынында 1 л/мин, 500 oC және 800 oC градуста өткiзiлдi. Үлгi бетiнiң рельефi
сканерлеушi электронды микроскоппен (СЭМ) зерттелiндi. Қатты қалдықтың функционалдық топтарын анықтау
үшiн инфрақызыл - Фурье спектроскопия (ИК-Фурье) әдiсi қолданылды. Осы эксперименттерден алынған нәтижелер
талданып, қатты қалдықтың химиялық және физикалық қасиеттерi туралы қорытынды жасалды. Бұл зерттеу одан әрi
зерттеу сатысында.

Түйiн сөздер: биомассаның пиролизi, биомассаны кәдеге жарату, биокөмiр, балама энергия көздерi, табиғи
ресурстарды ұтымды пайдалануы.
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The study of solid residues after biomass pyrolysis

Abstract. Biomass pyrolysis is commonly used to produce alternative energy, fuel and chemical raw materials. In this
scientific article was investigated the solid residue of the biomass pyrolysis process. Sawdust of pine tree was used as raw
material. Pyrolysis was carried out at 500 oC and 800 oC degrees in a nitrogen stream of 1 l / min. Indicators of the solid
residue characteristics were identified by conducting a technical analysis. The surface topography of each obtained sample was
examined by a scanning electron microscope (SEM). Detection of the functional groups of the solid residue was accomplished
by the method of infrared - Fourier spectroscopy (IR-Fourier). The experimental results were analyzed including chemical and
physical properties of the solid residue. The given study is still under thorough investigation.

Keywords. biomass pyrolysis, utilization of biomass, bio char, alternative energy resource, rational usage of natural re-
sources.
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