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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы резко увеличился интерес к

процессам газификации биомассы, которая рас-
сматривается в качестве перспективного возоб-
новляемого источника получения энергии, а так-
же в качестве источника синтез-газа для химиче-
ской промышленности. Однако из-за высокого
содержания пиролизных смол проблема прямого
использования продуктов газификации топлив
органического происхождения остается нере-
шенной [1–6]. Различные методы использования
синтез-газа допускают присутствие определенно-
го количества смол. Например, для выработки
электроэнергии с помощью газовых моторов со-
держание смол не должно превышать ~100 мг/м3

[1]; еще более строгие требования предъявляются
для современных топливных ячеек, особенно с про-
тонообменными мембранами (менее 100 млн–1); а
широко известный синтез Фишера–Тропша тре-
бует еще меньшего количества пиролизных смол –
не более 1 млн–1. И только низкоэффективное
сжигание в топке паровых котлов допускает вы-
сокое содержание смол, но при соблюдении усло-
вия отсутствия их конденсации.

Содержание смол в продуктах газификации
может меняться в очень широких пределах и за-
висит не только от вида сырья, но и от условий,
при которых происходит процесс термического
воздействия, т.е. от метода газификации [1–5, 7].

Так, например, обращенный процесс газифика-
ции в плотном слое характеризуется относитель-
но низким содержанием смол (0.02–2.0 г/м3), а
для прямого процесса типично довольно большое
их количество (30–200 г/м3). Причем, наши пря-
мые измерения показали еще более высокие зна-
чения – до 500 г/м3 [8, 9], что связано с особенно-
стями используемого метода газификации.

Такой широкий диапазон возможного содержа-
ния смол пиролиза обусловливает и разнообразие
методов борьбы с ними [3, 4]: от простейших меха-
нических методов удаления смол (фильтры, цен-
трифуги, скрубберы и т.д.) до термической или ка-
талитической конверсии смол в газ (паровой или
окислительной конверсии). Разумеется, для увели-
чения эффективности можно использовать сочета-
ние вышеперечисленных методов.

Понятно, что при низком содержании смол
выбор методов значительно шире. А при высоком
содержании смол приходится учитывать не толь-
ко стоимость и эффективность того или иного
метода, но и энергетическую ценность самих пи-
ролизных смол. В частности, при газификации
древесины в прямом процессе плотного слоя
смол пиролиза так много, что при их удалении
энергетическая ценность газа может снизиться
вдвое или даже втрое [8, 9]. Такие потери нельзя
не учитывать, тем более, сами по себе смолы яв-
ляются проблемным токсичным отходом, не
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представляющим высокой ценности с химиче-
ской точки зрения. Естественно, что в этом слу-
чае целесообразно использовать именно методы
конверсии пиролизных смол в синтез-газ. При-
чем каталитическая конверсия при таком количе-
стве смол также будет весьма проблематичной.

Исходя из вышесказанного, весьма актуаль-
ным представляется поиск оптимальных мето-
дов, которые позволили бы конвертировать низ-
кокачественный продукт-газ с высоким содержа-
нием пиролизных смол в бессмольный синтез-
газ, который далее может быть использован как
для выработки электрической энергии (напри-
мер, с помощью газопоршневых двигателей), так
и в качестве сырья для синтеза химических про-
дуктов.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований процесса некаталитического парци-
ального окисления воздухом продукт-газа с высо-
ким содержанием смол. По нашему мнению, это
наиболее простой и очевидный путь преобразова-
ния смол в синтез-газ без потери их энергетиче-
ской ценности.

Предварительные оценки возможности мето-
да парциального окисления для конверсии про-
дукт-газа [10] были сделаны нами с помощью ма-
тематической модели на основе термодинамиче-
ского приближения. При достаточно высоких
температурах лимитирующим процессом стано-
вится поступление реагентов в зону химических
реакций. В этом случае химические реакции мож-
но считать быстрыми и вместо кинетических дан-
ных использовать условие термодинамического
равновесия в продуктах при температуре горения,
что практикуется для оценок параметров газифи-
кации [11–13]. В работе [10] была представлена
математическая модель и выполнены расчеты
температуры горения и состава синтез-газа в за-
висимости от расхода воздуха для процессов кон-
версии продуктов газификации четырех типов
твердого топлива: древесины, торфа, отходов угля
и горючих сланцев. Настоящая работа является
продолжением этих исследований. Далее, в част-
ности, представлены оценки кислородной кон-
версии продукт-газа, а также исследовано влия-
ние количества и состава пиролизных смол на ха-
рактеристики конверсии.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Подробно схема конверсии продукт-газа в
бессмольный синтез-газ методом парциального
окисления и основные допущения модели описа-
ны в [10]. Будем полагать, что количество пиро-
лизных смол и их элементный состав (C1HxNyOz)
известны.

Напомним систему уравнений, описывающих
режим конверсии. В нее входят уравнения сохра-
нения элементов в зоне реакции:

(1)

(2)

(3)

(4)

Закон сохранения энергии может быть запи-
сан в виде сохранения суммы полных энтальпий
компонентов:

(5)

где Hi(T) – мольная энтальпия i-го компонента
при температуре T. Равновесие в газообразных
продуктах описывается уравнением

(6)

где κ(T) – функция, которая зависит только от
температуры и может быть рассчитана по извест-
ным из справочников значениям констант диссо-
циации, как это было сделано в работах [14–16]:

Зависимости констант диссоциации от темпера-
туры известны с достаточно высокой точностью.
Мы использовали значения из справочника [17].
Для энтальпии образования пиролизных смол ис-
пользовали оценку по формуле Д.И. Менделеева,
исходя из их элементного состава [18].

Получение численного решения описанной
системы уравнений (1)–(6) не представляет су-
щественных трудностей. Несмотря на то, что ис-
комая температура не может быть выражена в
аналитических функциях из уравнений (5) и (6),
явное решение, связывающее конечный резуль-
тат с исходными данными, может быть получено
из обратной задачи, в которой заданной считает-
ся температура горения, а одно из исходных дан-
ных, например, расход воздуха, полагается неиз-
вестной величиной, т.е. можно прямо рассчитать,
какой расход воздуха необходимо задать, чтобы
обеспечить установление заданной температуры
горения. Таким образом, указанное приближение
позволяет описать зависимость режимов конвер-
сии от начальных условий без использования
данных о детальном кинетическом механизме
протекающих реакций.
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ГЛАЗОВ

Границы области применимости модели тоже
понятны. С одной стороны, когда расход газа
окислителя (воздуха или кислорода) недостато-
чен для конверсии того количества пиролизных
смол, которое присутствует в продукт-газе, рас-
чет становится некорректным. Кроме того, усло-
вие достижения равновесия в продуктах может
выполняться лишь при достаточно высокой тем-
пературе. Точного температурного критерия нет,
но мы придерживались мнения, что при температу-
рах ниже 1000 К достоверность результатов расчета
становится сомнительной. При малом расходе газа
может иметь место сажеобразование, условие кото-
рого можно также рассчитать по равновесию:

(7)

Но, как правило, выполнение этого условия пол-
ностью перекрывается вышеназванным недоста-
точным расходом газа-окислителя для конверсии
пиролизных смол. C другой стороны, мы ограни-
чены полным окислением продукт-газа при избы-
точном расходе газа-окислителя. Впрочем, это уже
малоинтересная область, где конверсия, как тако-
вая, заканчивается.

ВЛИЯНИЕ ДОЛИ КИСЛОРОДА
Как показали предыдущие результаты расче-

тов по предложенной модели [10], перспектив-
ность воздушной конверсии продуктов газифика-
ции невысока. Даже идеальные (без теплопотерь)
системы не позволят полностью преобразовать
химическую энергию пиролизных смол в энер-
гию синтез-газа. Получение синтез-газа с отно-
сительно высоким значением отношения R, не-
обходимого для химического синтеза, также за-
труднительно. Имеет смысл оценить зависимость
параметров процесса от содержания кислорода в
подаваемом газообразном окислителе, а также
возможности кислородной конверсии. С этой це-
лью выполнили серию расчетов с варьированием
содержания кислорода в газообразном окислите-
ле, представляющем собой смесь азота с кислоро-
дом. В качестве сырья выбрали продукт-газ, соот-
ветствующий продуктам газификации древесины
[19] (см. табл. 1).

При расчетах воздушной конверсии продуктов
пиролиза древесины было установлено, что опти-
мальное отношение объема подаваемого воздуха
к объему продукт-газа составляет приблизитель-
но 1.4 [10]. В связи с этим отношение объемов
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воздуха и продукт-газа было зафиксировано
именно на этом значении, т.е. в этой серии расче-
тов полагали, что в конвертор подается 1.4 л газо-
образного окислителя на каждый литр продукт-
газа. Долю кислорода в газообразном окислителе
варьировали в широких пределах при фиксиро-
ванном значении общего расхода окислителя.
Понятно, что при заданных параметрах опти-
мальный режим конверсии должен располагаться
близко к значению 21 об. % кислорода (как в воз-
духе).

Результаты расчетов показывают, что по со-
ставу синтез-газа действительно существует не-
который оптимум в районе 21–22 об. % кислоро-
да. Оптимум заключается в максимальном содер-
жании CO при минимальном содержании CO2
(см. рис. 1а). Остальные параметры монотонно
ухудшаются при увеличении доли кислорода в
окислителе, т.е. снижается содержание водорода
и, соответственно, отношение R = [H2]/[CO], ха-
рактеризующее качество синтез-газа, а также все
энергетические характеристики (см. рис. 1б). Для
оценки процесса конверсии мы выбрали три
энергетические характеристики:

Eq – отношение теплоты сгорания синтез-газа
к теплоте сгорания исходного газа. Этот коэффи-
циент характеризует увеличение удельной тепло-
ты сгорания.

Ew – отношение общего теплосодержания газа
после и до конверсии. Этот коэффициент учиты-
вает не только теплоту сгорания, но и объем газа,
таким образом, характеризует общую энергию,
которая может быть получена при сжигании газа.

ε – химический КПД конверсии, который
учитывает теплосодержание не только газа, но
смол в исходном газе. Этот коэффициент харак-
теризует общую энергетическую эффективность
процесса конверсии.

При содержании кислорода 45.2 об. % осу-
ществляется режим полного сгорания (λ = 1), а
при содержании кислорода менее 15.5 мы попада-
ем в область сажеобразования в соответствии с
формулой (7).

Вышеописанные зависимости параметров кон-
версии от содержания кислорода в окислителе рас-
считаны при фиксированном значении общего рас-
хода газа. Представляет интерес рассмотрение этих
же зависимостей при значении фиксированного
стехиометрического коэффициента. Выбор зна-
чения коэффициента (λ = 0.463) также был сде-
лан на основании оптимального режима для воз-

Таблица 1. Исходные характеристики продуктов газификации древесины, используемые для расчетов

Xd, об. % Xn, об. % Xm, об. % Xh, об. % W, г/м3 S, г/м3 x y z

17.5 61.9 17.5 3.1 210 500 1.48 0.00 0.58
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душной конверсии продуктов газификации дре-
весины [10]. Таким образом, в следующей серии
расчетов полагали, что количество кислорода, по-
даваемого в конвертор, остается неизменным, а
количество азота варьируется в широких пределах.

Результаты расчетов показали, что зависимо-
сти параметров конверсии от содержания кисло-
рода в газообразном окислителе при фиксирован-
ном стехиометрическом коэффициенте имеют
иной характер (см. рис. 2). В основном, повыше-
ние кислорода дает положительный эффект. В
частности, увеличивается содержание основных

компонентов синтез-газа (водород и CO), в то же
время увеличивается и содержание воды и диок-
сида углерода, что ухудшает качество синтез-газа
(см. рис. 2а). Отношение R, являющееся важным
параметром синтез-газа, также снижается при
увеличении количества кислорода в окислителе
(см. рис. 2б), что делает этот газ малопригодным
для химического синтеза.

При увеличении количества кислорода в окис-
лителе энергетические показатели конверсии не-
много улучшаются (см. рис. 2б), но не настолько,
чтобы считать этот путь перспективным. По

Рис. 1. Зависимость параметров процесса от содержа-
ния кислорода в газообразном окислителе при фикси-
рованном расходе (A = 1.4): (а) – температура и состав
синтез-газа (1 – CO; 2 – CO2; 3 – H2, 4 – H2O; 5 – тем-
пература); (б) – энергетические характеристики и отно-
шение R = [H2]/[CO] (1 – Eq; 2 – Ew; 3 – ε; 4 – R).
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Рис. 2. Зависимость параметров процесса от содержа-
ния кислорода в газообразном окислителе при фик-
сированном стехиометрическом коэффициенте (λ =
= 0.463): (а) – температура конверсии и состав син-
тез-газа (1 – CO; 2 – CO2; 3 – H2; 4 – H2O; 5 – темпе-
ратура); (б) – энергетические характеристики и отно-
шение [H2]/[CO] (1 – Eq; 2 – Ew; 3 – ε; 4 – R).
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крайней мере, повышение доли кислорода выше
50% становится малоэффективным и почти не
сказывается на характеристиках. Это связано с
тем, что продукты воздушной газификации био-
массы уже разбавлены азотом, и снижение коли-
чества азота, подаваемого на конверсию этих
продуктов, не может исправить этот недостаток.

КИСЛОРОДНАЯ КОНВЕРСИЯ
Представляет интерес сопоставление резуль-

татов расчета воздушной конверсии продуктов
газификации [10] с конверсией чистым кислоро-
дом. Для этого были выполнены расчеты основ-
ных параметров кислородной конверсии продук-
тов пиролиза древесины. Для уверенного сопо-
ставления результатов в качестве исходного сырья
брали тот же состав продуктов, что и при расчете
воздушной конверсии (см. табл. 1). Кислородная
конверсия не позволит избавиться от азота в про-
дуктах, поскольку большое количество азота ис-
ходно содержится в продуктах воздушной газифи-
кации биомассы, которые мы выбрали в качестве
исходного сырья. Однако можно рассчитывать на
значительное снижение количества азота в синтез-
газе, а также на увеличение температуры конвер-
сии, от которой зависит и состав образующегося
синтез-газа.

На рис. 3 представлены результаты расчетов
основных параметров кислородной конверсии
(сплошные линии). Для сравнения пунктирными
линиями показаны те же параметры для воздуш-
ной конверсии. Рис. 3а показывает зависимость
содержания основных компонентов синтез-газа
от стехиометрического коэффициента λ. Из ри-
сунка видно, что по сравнению с воздушной гази-
фикацией наиболее значимым изменением явля-
ется увеличение содержания CO почти вдвое.
Увеличение диоксида углерода не столь большое,
в связи с чем появилась область, в которой содер-
жание CO значительно превышает содержание
CO2, чего не наблюдалось для воздушной газифи-
кации. В то же время увеличение содержания во-
дорода заметно лишь в области малых значений
коэффициента λ (менее 0.5). В результате отно-
шение R, характеризующее качество синтез-газа,
оказалось ниже, чем при воздушной газификации
во всем диапазоне расчетов (см. рис. 3б). При
этом температура выше во всем диапазоне, осо-
бенно при больших значениях коэффициента λ.

Из энергетических показателей можно отме-
тить существенное увеличение теплоты сгорания
газа (см. рис. 3б) по сравнению с воздушной гази-
фикацией, связанное в первую очередь со сниже-
нием количества азота. Однако, с учетом умень-
шения объема, общее теплосодержание синтез-
газа, как и энергетическая эффективность кон-
версии ε, остались такими же, как при воздушной
газификации.

Рис. 3. Результаты расчетов основных параметров кис-
лородной конверсии продуктов газификации древеси-
ны (сплошные линии). Для сравнения пунктирными
линиями (нумерация со штрихом) показаны те же пара-
метры для воздушной конверсии. (а) – состав синтез-
газа (1 – CO; 2 – CO2; 3 – H2; 4 – H2O); (б) – отношение
[H2]/[CO] и температура конверсии (1 – R; 2 – T); (в) –
энергетические характеристики (1 – Eq; 2 – Ew; 3 – ε).
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Результаты расчетов показывают, что кисло-
родная конверсия продуктов газификации био-
массы не дает значительных преимуществ перед
воздушной конверсией. В частности, несмотря на
снижение количества азота в продуктах, качество
синтез-газа остается невысоким из-за недоста-
точно высокого содержания водорода. Для увели-
чения содержания водорода можно включить в
процесс дополнительные стадии, например, реа-
лизующие реакцию водяного сдвига.

Необходимо учитывать, что сопоставление воз-
душной и кислородной газификации проводили
по стехиометрическому коэффициенту λ. При
этом в абсолютных единицах расход кислорода в 5
раз меньше расхода воздуха.

ВЛИЯНИЕ КОЛИЧЕСТВА СМОЛ
Как было отмечено выше, процесс окисли-

тельной конверсии требует точной регулировки
количества подаваемого воздуха, которое рассчи-
тывается на основе предварительных данных о
составе продукт-газа. Количество необходимого
воздуха в первую очередь определяется количе-
ством пиролизных смол в продукт-газе.

Рассмотрим, как зависят основные характери-
стики конверсии от количества пиролизных
смол. Будем полагать, что состав продукт-газа и
состав смол соответствует продукт-газу от древе-
сины (см. табл. 1).

На рис. 4 представлено расчетное содержание
основных компонентов синтез-газа после кон-
версии в зависимости от количества пиролизных
смол при фиксированном расходе воздуха для
процесса конверсии (A = 1.4 л/л). Из рисунка вид-
но, что чем больше пиролизных смол в исходном
газе, тем выше содержание основных компонен-
тов (водорода и CO). Содержание углекислого га-
за, напротив, снижается с увеличением количе-
ства смол. На этом же графике изображено отно-
шение R, характеризующее синтез-газ как сырье
для производства химических продуктов. В ука-
занном диапазоне параметров это отношение не
превышает значения 0.35, что свидетельствует о
низком качестве синтез-газа. Естественно, что
при малом количестве смол такой расход воздуха
становится избыточным. Поэтому кривые слева
обрываются. С другой стороны, при слишком вы-
соком содержании смол модель также становится
некорректной из-за недостатка кислорода и неуче-
та сажеобразования. Однако диапазон возможного
содержания смол остается довольно широким. На-
помним, что при газификации древесины в свер-
хадиабатическом режиме содержание смол в про-
дукт-газе составляло ~500 г/м3 (см. табл. 1).

На рис. 5 представлена зависимость темпера-
туры от количества смол, присутствующих в ис-
ходном продукт-газе при том же фиксированном
расходе воздуха. Энергетические характеристики
процесса конверсии изображены на рис. 6. Пред-
ставлены те же три характеристики, что и выше
(Eq – отношение теплоты сгорания газа после и
до конверсии; Ew – отношение общего теплосо-
держания газа после и до конверсии; ε – химиче-
ский КПД).

Понятно, что в рамках вышеописанной моде-
ли все смолы преобразуются в горючие компо-
ненты, поэтому, чем больше смол в исходном сы-

Рис. 4. Состав синтез-газа (1 – CO; 2 – CO2; 3 – H2;
4 – H2O; 5 – R) в зависимости от количества смол (S),
присутствующих в исходном продукт-газе, при фик-
сированной подаче воздуха для процесса конверсии.
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Рис. 5. Зависимость отношения R (1) и температуры
(2) от содержания смол при фиксированной подаче
воздуха.
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рье, тем выше энергетическая эффективность.
Однако энергетическая целесообразность прове-
дения процесса конверсии наблюдается, только
начиная с содержания смол S = 335 г/м3. При мень-
шем содержании смол процесс конверсии снижает
общее теплосодержание газа. Это объясняется тем,
что при низком содержании смол выбранный нами
фиксированный расход воздуха (A = 1.4 л/л) стано-
вится избыточным. Теплота сгорания конвертиро-
ванного газа сравнивается с теплотой сгорания ис-
ходного газа лишь при содержании смол 580 г/м3.

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СМОЛ

Если влияние содержания пиролизных смол в
исходном продукт-газе вполне понятно и пред-
сказуемо, то влияние качественного состава смол
является более сложной задачей. В состав смол
входит огромное количество самых разных угле-
водородов [20, 21], поэтому характеризовать их
можно лишь по усредненным характеристикам.
Однако при термодинамическом рассмотрении
важен лишь элементный состав и энтальпия об-
разования. Поскольку содержание азота в смолах,
как правило, незначительное, мы будем характе-
ризовать состав смолы двумя параметрами, отра-
жающими ее элементный состав – соотношения-
ми водород–углерод и кислород–углерод. Такие
характеристики часто используют при изучении
керогенов – органических компонентов углей,
сланцев, нефтей и др. [22]. Чтобы отобразить на
графиках зависимость характеристик конверсии
сразу от двух указанных параметров, целесооб-
разно использовать широко известную диаграм-
му Ван Кревелена [23], на которой будем изобра-
жать изолинии конкретной характеристики как
изолинии высоты на географических картах.

Будем полагать, что состав продукт-газа и ко-
личество смол в нем соответствует продукт-газу
от древесины, и подача воздуха для процесса кон-
версии зафиксирована (1.4 л на литр продукт-га-
за). На рис. 7–10 представлены диаграммы Ван
Кревелена с изолиниями рассчитанных характери-
стик, в частности, температуры конверсии (рис. 7),
состава образующегося синтез-газа (рис. 8 и 9) и не-
которые энергетические характеристики процес-
са конверсии (рис. 10).

На рисунках закрашенные зоны (слева) соот-
ветствуют области, где кислорода недостаточно
для конверсии того количества пиролизных смол,
которое присутствует в продукт-газе. Поэтому
изолинии, рассчитанные для этих областей при за-
фиксированном значении расхода воздуха, нельзя
считать корректными. Эти изолинии всего лишь
показывают тенденции соответствующей харак-
теристики. При меньших расходах воздуха за-
крашенные запретные области будут сдвигаться
влево. Область параметров, в которой по термо-

динамике возможно образование сажи, при вы-
шеуказанных начальных условиях лежит еще ле-
вее в кислородонедостаточной области, поэтому
не ограничивает область применения модели.

Изолинии температуры показывают, что с уве-
личением отношения H/C = x температура кон-
версии снижается, а с увеличением отношения

Рис. 6. Расчетные энергетические характеристики
конверсии (1 – Eq; 2 – Ew; 3 – ε) при различном содер-
жании пиролизных смол и фиксированной подаче
воздуха.
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Рис. 7. Изолинии температуры конверсии (1 – 900;
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O/C = z – наоборот, возрастает (см. рис. 7). Сни-
жение температуры в данном случае отражает
уменьшение потерь энергии на процесс конвер-
сии, т.е. является положительной тенденцией.

Температура конверсии тоже является ограни-
чивающим параметром, поскольку при относи-
тельно низких температурах обеспечение условия
достижения термодинамического равновесия ста-
новится затруднительным. Однако область низких
температур почти совпадает с запретной областью
нехватки кислорода, и в разрешенном поле диа-

граммы температуры достаточно высокие (~1000 К
и выше). Точка B на рис. 7 характеризует состав
исходных пиролизных смол при газификации
древесины. Зафиксированный расход воздуха оп-
тимален для конверсии именно продукт-газа от
древесины, в котором относительно много пиро-
лизных смол, поэтому точка B расположена вбли-
зи линии недостаточности кислорода, но в разре-
шенной области.

На рис. 8 представлены расчетные данные по
составу продукт газа после процесса конверсии.
На графиках изображены изолинии объемного
содержания водорода (рис. 8а) и монооксида уг-
лерода (рис. 8б). Изолинии состава синтез-газа
показывают, что с увеличением отношения x в
смолах содержание водорода и СО в синтез-газе
возрастают, а увеличение z, т.е. увеличение эле-
ментного содержания кислорода в смолах, наобо-
рот, приводит к довольно быстрому снижению
содержания этих компонентов в продуктах. Срав-
нение рис. 8а и 8б показывает, что характер изо-
линий водорода и СО различен. Вследствие этого
элементный состав пиролизных смол существен-
но влияет на отношение R в синтез-газе. Характер
этого влияния демонстрирует рис. 9, на котором
изображены изолинии этого параметра. Как вид-
но из рисунка, получение качественного синтез-
газа при газификации древесины затруднительно,
даже если состав смол окажется более подходя-
щим. Значение отношения R едва превышает 0.6.

Теперь сделаем оценки энергетической эф-
фективности процесса конверсии. Энергетиче-

Рис. 8. Состав синтез-газа. Изолинии на диаграмме
Ван Кревелена: (а) – содержание водорода, об. % (1 – 3;
2 – 5; 3 – 7; 4 – 10; 5 – 15), (б) – содержание моноок-
сида углерода, об. % (1 – 5; 2 – 7; 3 – 10; 4 – 15; 5 – 20).
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Рис. 9. Мольное отношение водорода к CO (1 – R =
= 0.2; 2 – 0.4; 3 – 0.6; 4 – R = 0.8) для различного со-
става пиролизных смол.
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ская ценность синтез-газа определяется как теп-
лотой сгорания газа, так и его количеством. Ясно,
что объем газа в процессе конверсии значительно
увеличивается, поскольку в конвертор подается
воздух, и, кроме того, присутствующие в исход-
ном продукт-газе пиролизные смолы преобразу-
ются в компоненты синтез-газа.

На рис. 10а представлены диаграммы Ван Кре-
велена с изолиниями отношения теплоты сгора-
ния газа после и до конверсии (Eq), а на рис. 10б –
изолинии отношения теплосодержания этих газов
(Ew). Изолинии имеют форму прямых. Увеличение
содержания кислорода в составе смол значительно
снижает теплоту сгорания газа, а увеличение со-
держания водорода, напротив, несколько повы-
шает теплоту сгорания. Это вполне ожидаемые ре-
зультаты. Закрашенная область составов смолы
также соответствует кислородонедостаточным ре-
жимам (для выбранных значений количества смол
и расхода воздуха), в которых модель не дает вер-
ных результатов.

Из рисунка видно, что существует довольно
обширная область, где теплота сгорания образу-
ющегося синтез-газа может быть выше теплоты
сгорания исходного газа (область левее изоли-
нии, соответствующей единице). Для выбранных
значений расчетных параметров отношение теп-
лоты сгорания может быть выше 1.2 (см. рис. 10а).
С учетом увеличения количества газа теплосодер-
жание газа в процессе конверсии может возрас-
тать в 4 раза (рис. 10б). При этом химический
КПД конверсии ε относительно невысок ~0.7 (см.
рис. 10в). В настоящей работе мы ограничились
рассмотрением химического КПД. Невысокое
значение этой характеристики связано с неиз-
бежным уносом тепла с горячим синтез-газом,
которое в данном случае считается потерями. В
практическом приложении это тепло может быть
использовано, например, для подогрева подавае-
мого воздуха. C учетом этого КПД реальных про-
цессов конверсии может быть значительно выше.

Относительно надежности и точности выпол-
ненных расчетов можно утверждать, что наиболь-
шее отклонение от рассчитанных параметров мо-
жет быть связано с недостаточно высокой темпе-
ратурой или недостаточным для установления
термодинамического равновесия временем пре-
бывания синтез-газа в конверторе. Кроме того,
погрешности расчетов могут быть связаны с по-
грешностью использованной приближенной фор-
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6Рис. 10. Изолинии энергетических характеристик кон-

версии на диаграмме Ван Кревелена: (а) – отношение
теплоты сгорания (1 – Eq = 0.2; 2 – 0.4; 3 – 0.6; 4 – 0.8;
5 – 1.0; 6 – Eq = 1.2); (б) – отношение теплосодержания
(1 – Ew = 1.0; 2 – 2.0; 3 – 3.0; 4 – Ew = 4.0); (в) – хими-
ческий КПД конверсии (1 – ε = 0.2; 2 – 0.3; 3 – 0.4; 4 –
0.5; 5 – 0.6; 6 – ε = 0.7).
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мулы для расчета теплоты сгорания, которая мо-
жет давать ошибку в 2–3% [18]. В связи с этим бы-
ли выполнены оценки погрешности вычислений,
связанных с неточностью теплоты сгорания. Оцен-
ки показали, что занижение теплоты сгорания
смол на 3% величины дает снижение расчетной
температуры горения на 0.8–4.4%, уменьшение ко-
личества СО в синтез-газе на 0.6–4.2% от расчет-
ной величины и увеличение количества водорода
на 4–6%. Максимальные отклонения наблюдают-
ся при минимальных значениях стехиометриче-
ского коэффициента (т.е. как раз на оптимальных
режимах конверсии), когда ошибка в энтальпии
образования выступает на фоне снижающегося
общего теплового эффекта конверсии. При этом
энергетические параметры процесса меняются не
столь значительно. Так, снижение теплоты сгора-
ния газа составляет не более 0.3%, а общий КПД
конверсии ε повышается на 2.1–2.3%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью предложенной ранее математиче-

ской модели выполнены расчеты, на основании
которых сделаны оценки влияния состава газооб-
разного окислителя на характеристики окисли-
тельной конверсии продуктов газификации твер-
дого органического топлива в синтез-газ методом
парциального окисления. Показано, что при уве-
личении количества кислорода в окислителе
энергетические показатели конверсии несколько
улучшаются, при этом повышение доли кислоро-
да выше 50% становится малоэффективным и по-
чти не влияет на характеристики. Кислородная
конверсия продуктов газификации биомассы не
дает значительных преимуществ перед воздуш-
ной конверсией. В частности, несмотря на значи-
тельное снижение количества азота в продуктах
кислородной конверсии, получение синтез-газа с
относительно высоким значением отношения R,
необходимого для химического синтеза, возмож-
но лишь при использовании дополнительной ста-
дии коррекции состава (например, с помощью
реакции водяного сдвига).

Выполнены расчеты характеристик конверсии
в зависимости от количества пиролизных смол и
их элементного состава. Показано, что окисли-
тельная конверсия продуктов газификации био-
массы может иметь практическое значение, осо-
бенно в случае большого количества пиролизных
смол в исходных продуктах.

Количество воздуха (или другого окислителя),
подаваемого на конверсию, следует рассчиты-
вать, в первую очередь, исходя из количества пи-
ролизных смол в исходных продуктах. Например,
при хорошо подобранном количестве воздуха
парциальное окисление продуктов газификации
древесины может увеличить общее теплосодер-
жание более чем в 2 раза. При этом, как показы-

вают расчеты, значительно увеличить теплоту
сгорания газа вряд ли удастся, а все увеличение
теплосодержания будет происходить за счет уве-
личения объема газа.

Элементный состав пиролизных смол также
имеет значение, поскольку непосредственно свя-
зан с их теплосодержанием. Очевидно, что чем
больше водорода и меньше кислорода в составе
смол, тем выше энергетические параметры. Од-
нако влияние состава смол на содержание основ-
ных компонентов синтез-газа (водорода и моно-
оксида углерода) различно. Количество водорода
в продуктах окислительной конверсии остается
невысоким, поэтому добиться высокого качества
газа, необходимого для химического синтеза (от-
ношение R ≥ 1), без применения дополнительных
методов увеличения доли водорода будет затруд-
нительно.

Работа выполнена по теме государственного зада-
ния (№ государственной регистрации 01201361842), а
также при частичной поддержке Программы фун-
даментальных исследований Президиума РАН
№ 31 “Фундаментальные исследования процессов
горения и взрыва”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A объемное отношение поступающего в 
конвертор воздуха и продукт-газа

d, h, m, n, t, w удельные (на единицу площади сече-
ния конвертора) мольные расходы 
диоксида углерода, водорода, моноок-
сида углерода, азота, пиролизных 
смол и водяного пара соответственно, 
моль/(с м2)

Eq отношение теплоты сгорания синтез-
газа к теплоте сгорания исходного газа

Ew отношение общего теплосодержания 
синтез-газа к теплосодержанию 
исходного газа

Hi = Hi(T) мольная энтальпия i-го компонента, 
кДж/моль

Kc(T) парциальное давление паров атомар-
ного углерода, Па

Kd, Kh, Km, Kw константы диссоциации диоксида 
углерода, водорода, монооксида угле-
рода и водяного пара соответственно, 
Па, Па2

nа мольный расход азота, поступающего 
с окислителем, моль/(с м2)

Ox содержание кислорода в газообразном 
окислителе, %

oа мольный расход кислорода, поступа-
ющего в конвертор с газообразным 
окислителем, моль/(с м2)
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