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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ  
ПИРОЛИЗНОЙ СМОЛЫ

Обсуждаются результаты экспериментального исследования термического разложения смолы, образовавшейся 
в процессе пиролиза древесных опилок. Опыты по разложению смолы выполнены в изотермических условиях на 
лабораторной установке при 500, 600, 700 и 850 °С. Определены скорость гомогенного процесса термического раз-
ложения смолы и предельные степени разложения. Энергия активации гомогенного процесса по данным настоящей 
работы составила 63,1 кДж/моль. Установлено, что скорость термического разложения смолы повышается в случае 
внесения в реакционную зону образцов природных доломитов Беларуси. Это обусловлено протеканием гетерогенной ка-
талитической реакции разложения смолы. Кажущаяся энергия активации данного процесса составила 57,2 кДж/моль, что 
согласуется с оценками других исследователей. Сделан вывод о перспективности природных доломитов Беларуси  
в качестве катализаторов термического разложения тяжелых углеводородов, образующихся в процессах термохими-
ческой конверсии биомассы.

Ключевые слова: пиролизная смола, доломит, кинетика разложения, энергия активации, предэкспоненциальный 
фактор.

M. V. Malko, A. N. Asadchyi, S. V. Vasilevich, D. V. Degterov

The Institute of Power Engineering of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus

STUDY OF THE KINETICS OF PYROLYTIC TAR THERMAL DECOMPOSITION

The results of an experimental study of the thermal decomposition of tar formed in sawdust pyrolysis are discussed. The 
study was performed under static isothermal conditions at temperatures 500, 600, 700 and 850°C using a laboratory reactor.

The reactor is equipped with an electrical heater, which allows heating of the studied tar samples up to 1273 °C. The 
reactor consists of a reaction chamber made as a stainless steel cylinder with a diameter of 2 cm and a height of 10 cm.

The temperature in the reaction chamber was recorded using a thermocouple and a temperature meter-controller «Pine-
002», providing the measurement of temperatures up to 1273 °C with the accuracy of ± 0,01 °C.

Samples of the tar produced at the pyrolysis of sawdust at 450  °C were installed into a quartz vessel and kept in the 
reaction chamber until they reached constant weight. This required about 60 minutes at 500 °C and about 5 minutes at 850°C 
and is a result of a homogeneous decomposition of tar. The initial weight of tar samples was about 1.5 gram. The change in 
their weights was determined at regular time intervals using the Stoll electronic balance with a relative error of 2%.

On the basis of the performed studies it was found that the apparent activation energy of a homogeneous decomposition 
of tar is equal to approximately 63.1 kJ/mol.

It was found as well that the rate of tar decomposition increased when samples of natural Belarusian dolomites were 
placed into the reaction zone . This increase is due to the occurrence of a heterogeneous catalytic reaction of tar decomposition. 
The apparent activation energy of this process was determined to be equal to 57.2 kJ /mol which is consistent with estimations 
of other researchers.

The conclusion about the prospects of natural dolomite Belarus as catalysts of thermal decomposition of heavy hydrocarbons 
generated during the thermochemical conversion of biomass has been drawn on the basis of the established results.

Keywords: pyrolytic tar, dolomite, decomposition kinetics, activation energy, pre-exponential factor

Введение. Газификация биомассы рассматривается специалистами многих стран мира в ка-
честве перспективной технологии, позволяющей производить топливо для газовых турбин и ко-
генерационных установок [1]. Фундаментальной проблемой практического применения газифи-
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кации биомассы является образование пиролизных смол (тяжелых углеводородов), которые име-
ют высокую точку росы и способны откладываться на различных элементах установок, что 
приводит к забиванию регулирующей арматуры, фильтров и т. п. [2–4]. Установлено, что полное 
разложение компонентов, входящих в состав смолы, возможно только при температуре горения 
порядка 1300 оС. Для обеспечения таких условий требуются значительные затраты энергии, су-
щественно снизить которые позволяет применение катализаторов разложения углеводородов [1]. 

В настоящее время в разных странах мира изучаются различные типы катализаторов термиче-
ского разложения смолы, образующейся в процессах термохимической конверсии биомассы, на ос-
нове таких металлов, как Fe, Ni, Ru, Rh, Pt, а также неметаллические катализаторы (природные до-
ломиты CaMg(CO3)2, оливин (Mg, Fe)2SiO4 и др.). В результате данных исследований установлена 
высокая активность катализаторов на основе Ni, Ru, Rh, Pt, а также природных доломитов [5, 6].

В случае никелевых катализаторов нерешенной проблемой является отложение на их по-
верхности коксоподобного вещества, приводящее к резкому снижению каталитической актив-
ности. Катализаторы на основе Ru, Rh, Pt менее подвержены этому воздействию, однако их вы-
сокая стоимость исключает использование на промышленных установках.

Доломиты также имеют существенный недостаток – низкие механические свойства, что при-
водит к сильной эрозии и к снижению каталитической активности.

Преодоление отмеченных недостатков катализаторов разложения смолы является основным 
направлением в разработке эффективного и экономически оправданного способа очистки газо-
вой смеси, образующейся при термохимической конверсии биомассы.

Проблема очистки пиролизных газов от компонентов смолы актуальна и для Беларуси. Наша 
страна имеет большие запасы древесины [7] и природных доломитов [8], что дает возможность 
получения газового топлива для покрытия энергетических потребностей.

В настоящей работе обсуждаются предварительные результаты исследования термичского 
разложения смолы, образовавшейся в процессе пиролиза древесных опилок. Опыты выполнены 
в условиях гомогенного протекания этого процесса при 500, 600, 700 и 850 °С, а также в присут-
ствии образцов природного доломита.

Методика экспериментального исследования. Опыты по разложению смолы выполнены 
на лабораторной установке (рис. 1) с реактором 1, оснащенным электрическим нагревателем 2, 
позволяющим нагревать образцы отожженного доломита до 1000 °С. Камера реактора 3 выпол-
нена в виде цилиндра из нержавеющей стали диаметром 2 см и высотой 10 см, в который поме-
щалась емкость 4 из кварцевого стекла с пиролизными смолами и доломитом. Температура  
в реакционной камере регистрировалась с помощью тер-
мопары 5 и измерителя-регулятора температур «Сос
на-002» 6, обеспечивающих возможность работы при из-
мерении температур до 1100 °С с точностью до ± 0,01 °С. 

В опытах образцы смол 7 и доломита 8 выдерживались 
при заданной постоянной температуре. Масса образцов 
измерялась через определенные промежутки времени на 
электронных весах Stohl с относительной погрешностью 2%.

Образец смолы, полученной путем пиролиза древеси-
ны при 450 °С, помещался в кварцевую емкость, располо-
женную в реакторе. Содержание влаги в смолах 83,75%, 
плотность 1029,5 кг/м3. В случае каталитического разло-
жения смол в кварцевую емкость дополнительно поме-
щался образец отожженного доломита массой около 1,5 г.

Результаты исследования. Степень протекания реак-
ции определялась по снижению массы образца, выдержи-
ваемого при постоянной температуре. Результаты иссле-
дования динамики изменения массы смол представлены  
в табл. 1, 2. Значения степеней разложения смол рассчита-
ны по формуле

Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 – 
реактор; 2 – электрический нагреватель;  
3 – камера реактора; 4 – кварцевая емкость; 
5 – термопара; 6 – измеритель-регулятор 
температур «Сосна-002»; 7, 8 – образцы 

смолы и доломита соответственно
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где m0 – исходная масса смолы, г; mt – масса смолы в момент времени t, г.

Т а б л и ц а 1. Степени гомогенного разложения пиролизной смолы

t, мин 500 °С 600 °С 700 °С 850 °С

0 0 0 0 0
1 - - 0,207 0,546
2 - 0,344 0,419 0,763
5 0,126 0,508 0,652 0,842
10 0,231 0,672 0,690 0,842
20 0,336 0,713 0,690 0,842
30 0,371 0,754 0,729 0,842
60 0,388 0,754 0,729 0,842
90 0,388 0,754 0,729 0,842

Т а б л и ц а 2. Степени разложения пиролизной смолы в присутствии доломита

t, мин 500 °С 600 °С 700 °С 850 °С

0 0 0 0 0
1 - - 0,419 0,657
2 - 0,380 0,692 0,844
5 0,316 0,654 0,761 0,844
10 0,377 0,731 0,761 0,844
20 0,377 0,731 0,761 0,844
30 0,377 0,731 0,761 0,844
60 0,377 0,731 0,795 0,844
90 0,377 0,750 0,795 0,844

На рис. 2 представлены степени разложения смол, установленные в гомогенном процессе  
и в присутствии доломита. Как следует из данных табл. 1, 2 и рис. 2, скорость термического раз-
ложения смолы в случае присутствия доломита в зоне разложения оказалась выше, чем скорость 

Рис. 2. Степени разложения смолы при температурах 500 °С (а), 600 °С (б), 700 °С (в), 850 °С (г): 1 – гомогенное раз-
ложение; 2 – разложение в присутствии доломита
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гомогенного процесса. Это не может быть обусловлено протеканием каких-либо других процес-
сов (например, сорбирования смол доломитом). Такое заключение следует из равенства предель-
ных степеней разложения смол, установленное в настоящей работе для гомогенного процесса  
и процесса, протекающего в присутствии доломита (табл. 3).

Т а б л и ц а 3. Предельные степени разложения смолы в гомогенном процессе  
и в случае присутствия доломита

Условия эксперимента
T, oC

500 600 700 850

Гомогенное разложение 0,388 0,754 0,729 0,842
Присутствие доломита 0,377 0,750 0,795 0,844

Если бы наблюдаемое ускорение убыли смолы в присутствии доломита было бы обусловлено 
адсорбцией и абсорбцией компонентов смолы доломитом, то эта убыль снижалась бы с ростом 
температуры, так как значения адсорбции и сорбции веществ, как правило, уменьшаются с уве-
личением температуры.

В случае дополнителного снижения количества смолы в присутствии доломита только за счет 
адсорбции и абсорбции компонентов смолы следовало бы ожидать прироста массы образцов доло-
мита с течением времени. Однако их взвешивание по окончании экспериментов показало, что вели-
чина конечной массы доломита совпадала полностью со значением начальной массы. Данное обстоя-
тельство указывает на то, что наблюдаемое в опытах ускорение убыли массы смолы в присутствии 
образцов доломита обусловлено его каталитическим воздействием на данный процесс.

Кинетика разложения смолы. Анализ экспериментальных данных, обсуждаемых в настоя-
щей работе, показал, что кинетика термического разложения смолы может быть описана с при-
емлемой точностью на основании уравнения, предложенного автором [9], для описания кинети-
ки реакции карбонизации оксида кальция:

	
1 ,

u

ndX Xk
dt X

= − 
 
 

	 (2)

где X – степень превращения, определяемая выражением (1); k – константа скорости разложения 
смолы; Xu – предельная степень превращения; n – параметр, равный 1.

Интегрирование уравнения (2) при n =1 дает следующее выражение:

	
1 exp ,u
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ktX X
X
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которое можно преобразовать относительно k:

	
ln 1 .u

u

X Xk
t X

 
= − 

 
	 (4)

Значения констант скорости гомогенного разложения смолы, констант скорости разложения 
смолы в присутствии доломита, а также констант скорости каталитического разложения смолы 
приведены в табл. 4. Значения констант скорости каталитического разложения смол, представ-
ленные в таблице, рассчитаны на основании соотношения

	 .c gk k kΣ= − 	 (5)

Здесь ck  – константа скорости каталитического разложения смолы, k Σ  – константа скорости 
разложения смол в случае присутствия в реакционной зоне доломита, gk  – константа скорости 
гомогенного разложения смол. Соотношение (5) основано на представлении об одновременном 
протекании гомогенного и гетерогенного процессов разложения смолы. Аррениусовская зависи-
мость константы скорости гомогенного разложения смолы ( gk ), значения которой представле-
ны во второй строчке табл. 4, приведена на рис. 3.
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Аппроксимация методом наименьших квадратов значений константы скорости термическо-
го разложения доломита (табл. 4) дает

	
1000ln( ) 7,58975 6,74717k g T

= − + .	 (6)

Точность аппроксимации определяется следующими величинами:

	
2 0,957R = , 0,022p = .	 (7)

Коэффициент, стоящий перед обратной температурой в выражении (6), определяет угол на-
клона зависимости (рис. 3). Умножение его величины на газовую постоянную R = 8,314 Дж/(моль·К) 
и фактор 1000 определяет значение энергии активации Е реакции, равное 63100 Дж/моль.

Свободный член зависимости (6) определяет значение предэкспоненциального фактора кон-
станты скорости, описывающего скорость термического разложения доломита в изученных 
условиях. Он равен 8,52·102 мин-1.

Использование приведенных выше значений энергии активации и предэкспоненциального 
фактара приводит к следующим аррениусовским уравнениям, определяющим величины кон-
станты скорости разложения смолы в гомогенном процессе:

	
2 631008,52 10 еxpgk RT

 = ⋅ − 
 

, мин-1.	 (8)

Аррениусовская зависимость константы скорости каталитического разложения смолы ( ck ) по-
казана на рис. 3, б.

Аппроксимация методом наименьших квадратов значений константы скорости термическо-
го разложения доломита (табл. 4) дает следующую зависимость:

	
1000Ln( ) 6,88243 5,476ck

T
= − + .	 (9)

Точность аппроксимации определяется таким образом:

	
2 0,989R = , 0,0055p = .	 (10)

Использование значений коэффициентов зависимости (9) позволяет вычислить значение 
энергии активации каталитического разложения смолы, равное 57200 Дж/моль (57,2 кДж/моль), 

Рис. 3. Аррениусовская зависимость константы скорости гомогенного (а) и каталитического (б) разложения  
пиролизной смолы

Т а б л и ц а 4. Константы скорости разложения смолы (мин–1)

Условия эксперимента
T, °C

500 600 700 850

Гомогенное разложение 0,03611 0,1987 0,3932 0,8091
Присутствие доломита 0,06558 0,2965 0,6237 1,2727
Каталитическое разложение 0,02948 0,09781 0,2305 0,4636



	 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, рhysical-technical series, 2016, no. 4, рр. 84–90      89

которое согласуется с данными других исследователей. Так, согласно [10], величина энергии ак-
тивации каталитического разложения смолы в присутствии различных гетерогенных катализа-
торов, соответствующая константе скорости первого порядка, составляет от 30 до 97 кДж/моль.

Использование коэффициентов аппроксимации (9) дает для расчета значений константы ско-
рости каталитического разложения смолы в присутствии доломита следующую формулу:

	
2 572002,39 10 еxpck RT

 = ⋅ − 
 

, мин-1.	 (11)

Сравнение выражений (8) и (11) показывает, что величина энергии активации каталитическо-
го разложения смолы примерно на 6 кДж/моль меньше, чем значение энергии активации гомо-
генного процесса, что указывает на каталитический эффект.

Как следует из приведенных выше результатов, внесение в реакционную зону образца доло-
мита привело к росту скорости разложения смолы, образовавшейся в процессе пиролиза древес-
ных опилок примерно в 2 раза по сравнению со скоростью гомогенного процесса. Столь малый 
прирост скорости разложения объясняется недостаточным количеством доломита в реакцион-
ной зоне. Как известно, скорость гетерогенного катализа зависит не только от активности ката-
лизатора, но также и от величины поверхности катализатора, доступной реагентам. Это позво-
ляет повысить скорость гетерогенной каталитической реакции путем увеличения количества 
катализатора в реакционной зоне. В первом приближении можно считать, что активная поверх-
ность катализатора прямо пропорциональна его массе. Поэтому можно ожидать, что применение 
засыпки частиц доломита таких размеров и такой массы, которые были использованы в опытах, 
описанных в настоящей работе, приведет к росту степени разложения смолы. Например, исполь-
зование засыпки частиц с массой, превышающей в 100 раз массу частиц доломита, изученных  
в настоящей работе, приведет к повышению скорости каталитического разложения смолы при-
мерно в 100 раз. Согласно данным табл. 1, при температуре 850 °С примерно две третьи исходно-
го количества смолы разложилось за время порядка 1 мин. Осуществление этого процесса в ре-
акторе с засыпкой частиц доломита с общей массой, превышающей массу частиц, изученных  
в настоящей работе, примерно в 100 раз, привело бы к повышению скорости каталитического 
разложения смолы примерно в 100 раз и, следовательно, к снижению времени разложения смолы 
до 1 с. Проведенные исследования позволяют подтвердить перспективность природных доломи-
тов Беларуси для создания системы очистки продуктов термохимичекой конверсии биомассы от 
смолы.

Заключение. Результаты экспериментального исследования, выполненного в изотермиче-
ских условиях на лабораторной установке при температурах 500, 600, 700 и 850 °С, показали, что 
природные доломиты Беларуси повышают скорость термического разложения смолы, образо-
вавшейся в процессе пиролиза древесной биомассы. Установлено, что данный эффект обуслов-
лен каталитическим влиянием природных доломитов на реакции термического разложения смо-
лы. Доступность и дешевизна природных доломитов в Беларуси позволяют использовать их для 
очистки продуктов пиролиза и газификации от образующихся тяжелых углеводородов.
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