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Исследован	 процесс	медленного	 пиролиза	 костры	 льна	 с	 получением	полукокса.	Исходный	 образец	
характеризовался	высоким	содержанием	летучих	веществ	(78,3	%)	и	типичной	теплотой	сгорания	для	био-
массы	 (19,7	МДж/кг).	 Температура	 пиролиза,	 которая	 составила	 450	 °С,	 предварительно	 была	 определе-
на	методом	термического	анализа,	проводимого	в	инертной	среде	аргона	при	скорости	нагрева	10	°С/мин.	
Для	организации	процесса	пиролиза	был	использован	цилиндрический	реактор,	к	которому	осуществлялся	
подвод	тепла	(нагретого	до	заданной	температуры	воздуха)	для	обеспечения	косвенного	нагрева	образца.	
В	качестве	обдуваемой	среды	(агента)	использовался	поток	азота.	Было	установлено,	что	процесс	пиролиза	
сопровождался	выделением	СО2	(3,5	об.	%),	СО	(2,2	об.	%)	и	CH4	(1,5	об.	%),	содержащихся	в	неконденси-
руемых	газофазных	продуктах.	Массовый	остаток	образующегося	полукокса	составлял	32,0±0,6	%	со	зна-
чением	теплоты	сгорания	Qi

r	=	30,4	МДж/кг	и	выходом	летучих	соединений	Vdaf	=	13,7	мас.	%.	По	данным	
растровой	электронной	микроскопии	было	установлено,	что	частицы	полукокса	имели	неоднородную	по-
верхность	с	наличием	большого	количества	открытых	пор,	трещин	и	каналов.	Полученный	продукт	может	
найти	применение	в	качестве	топлива,	прекурсора	активированного	угля,	сорбента,	наполнителя,	удобрения	
и	катализатора.
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The	slow	pyrolysis	of	flax	straw	for	 the	production	of	 semi-coke	has	been	studied.	The	 initial	 sample	was	
characterized	by	a	high	volatile	matter	content	(78.3	%)	and	a	typical	combustion	heat	for	biomass	(19.7	MJ/kg).	The	
pyrolysis	temperature	–	450	°C	–	was	preliminarily	determined	by	thermal	analysis	carried	out	in	an	inert	atmosphere	
of	argon	at	10	°C/min	heating	rate.	To	organize	the	process,	a	cylindrical	reactor	with	indirect	heating	by	air	was	
used.	The	temperature	of	hot	air	was	set	by	heater.	A	nitrogen	was	used	as	an	inert	agent.	It	was	continiously	blown	
through	the	reactor	space.	It	was	found	that	the	pyrolysis	was	accompanied	by	releasing	of	CO2	(3.5	vol.	%),	CO	
(2.2	vol.	%)	and	CH4	(1.5	vol.	%).	They	were	contained	in	non-condensable	gas-phase	products.	The	residual	mass	
of	formed	semi-coke	was	32.0±0.6	%,	its	calorific	value	Qi

r	was	30.4	MJ/kg	and	a	yield	of	volatile	compounds	Vdaf	–	
13.7	wt.	%.	According	to	scanning	electron	microscopy,	it	was	found	that	semi-coke	particles	had	an	inhomogeneous	
surface	with	a	large	number	of	open	pores,	cracks	and	channels.	The	obtained	product	can	be	used	as	a	fuel,	activated	
carbon	precursor,	sorbent,	filler,	fertilizer,	and	catalyst.
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Предприятия	по	переработке	льна	зани-
маются	выпуском	ткани,	нетканых	полотен,	
веревок,	шпагата,	 медицинских	 расходных	
материалов,	производством	масла	и	семени.	
В	качестве	образующихся	отходов	(вторич-
ного	сырья)	данного	вида	промышленности	
являются	 треста,	 костра,	 солома	 и	 жмых	
[1].	Костра	представляет	собой	одревеснев-
шие	 частицы	 мелкой	 соломы	 стебля	 льна	
(70	%	 массы	 стебля)	 и	 состоит	 из	 стойких	
соединений,	 таких	как	целлюлоза,	 лигнин,	
высокополимерные	 пентозаны	 с	 наличием	
жиров,	воска,	смолы	и	гемицеллюлозы	[2].	

Пылевидная	фракция	(отделенная	от	во-
локна)	применима	при	производстве	плиты	
и	фанеры,	а	также	комбинированных	ДСП,	
её	преимуществом	перед	древесными	отхо-

дами	 является	 более	 низкая	 влажность	 [2,	 3].		
Также	костра	используется	в	качестве	твер-
дого	топлива	в	виде	брикетов,	гранул	и	пел-
лет,	которые	применимы	для	твердотоплив-
ных	 котельных	 агрегатов	 со	 слоевым	
сжиганием.	При	этом	теплота	сгорания	та-
кого	 топлива	 находится	 в	 диапазоне	 17–
18,6	МДж/кг	[4],	что	соответствует	древес-
ным	опилкам	и	другим	типам	биомассы	[5].

Одним	 из	 путей	 увеличения	 энерге-
тической	 ценности	 данного	 вида	 топли-
ва	 является	 пиролиз	 костры	 с	 получением	
полукокса.	 Также	 это	 обусловлено	 высо-
ким	 потенциалом	 технологии	 в	 части	 эко-
логичности	 и	 вариативности	 получаемых	
продуктов	 (полукокс,	 жидкие	 углеводоро-
ды	и	неконденсируемый	газ)	[6].	Большин-
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ством	 исследователей	 [7]	 в	 предметной	
области	 установлено,	 что	 основными	фак-
торами,	влияющими	на	качество	продуктов	
и	 их	 материальный	 баланс,	 являются	 тем-
пература	 и	 скорость	 нагрева	 сырья.	 Регу-
лирование	процесса	данными	параметрами	
позволяет	обеспечивать	более	высокую	сте-
пень	карбонизации	получаемых	продуктов,	
в	частности	полукокса.	

Настоящее	 исследование	 направлено	
на	 проведение	 эксперимента	 по	 определе-
нию	и	апробации	технологических	условий	
производства	полукокса	из	костры	льна	ме-
тодом	медленного	пиролиза.

Материалы и методы исследования
В	качестве	исходного	сырья	использован	

вторичный	 продукт	 переработки	 льна,	 по-
лученный	 с	 предприятия	 по	 выращиванию	
и	переработке	данного	сырья,	выпускающего	
изделия	технического	назначения	(г.	Асино,	
Томская	 область,	 Россия).	 Предварительно	
образец	(с	размером	фракции	до	30	мм)	под-
вергался	измельчению	в	режущей	мельнице	
с	последующим	фракционированием	на	си-
тах	с	размером	ячеек	менее	0,5	мм.

Для	определения	оптимальной	темпера-
туры	 пиролиза	 исследуемого	 образца	 был	
выполнен	 термический	 анализ	 с	 помощью	
дифференциального	 термического	 анали-
затора	Netzsch	STA	449	F3	Jupiter	(Netzsch,	
Германия).	Анализ	проводился	 в	 инертной	
среде	 аргона	 (в	 условиях	 атмосферного	
давления)	при	скорости	нагрева	10	°С/мин	
до	температуры	800	°С.	Скорость	газового	
потока	(аргон)	составляла	150	мл/мин.	Мас-
са	образца	–	10	мг.	

Характеристики	процесса	термического	
разложения	(начальная	и	конечная	темпера-

тура	интенсивного	разложения	Td	и	Тf	соот-
ветственно,	максимальная	скорость	процес-
са	wmax	 при	 характерной	 температуре	Тmax)	
были	определены	графическим	методом	[8]	
с	использованием	данных	ТГ	и	ДТГ.

Получение	 полукокса	 осуществлялось	
с	 помощью	 экспериментальной	 установки	
медленного	пиролиза,	принципиальная	схе-
ма	которой	представлена	на	рис.	1.

В	цилиндрический	реактор	с	неподвиж-
ным	 слоем,	 работающий	 в	 периодическом	
режиме,	 загружался	 измельченный	 обра-
зец	вторичного	продукта	переработки	льна	
(масса	образца	4	г).	Далее	к	нижней	части	
реактора	 подводилась	 теплота	 (косвенным	
способом)	 путем	 предварительного	 нагре-
ва	 воздуха	 терморегулируемым	 теплона-
гревателем	LHS	61L	PREMIUM	(LEISTER,	
Швейцария)	мощностью	16	кВт	(максималь-
ная	 температура	 нагрева	 650	 °С).	 Воздух	
к	термонагревателю	подводился	с	помощью	
вентилятора	 высокого	 давления	AIRPACK	
(LEISTER,	Швейцария).	Температура	грею-
щей	 среды	 составляла	 450	 °С	 (определена	
из	данных	термического	анализа).	Контроль	
температуры	внутри	реактора	осуществлял-
ся	 непрерывно	 с	 помощью	 установленной	
термопары	Т,	подключенной	к	регистратору	
Термодат-25Е6	 (Термодат,	 Россия)	 с	 функ-
цией	 электронного	 самописца.	 Камера	 ре-
актора	в	процессе	пиролиза	образца	непре-
рывно	продувалась	азотом,	расход	которого	
составлял	2	л/мин.	

Образующиеся	 в	 процессе	 пиролиза	 па-
рогазовые	 продукты	 подвергались	 охлажде-
нию	посредством	их	барботирования	в	воде.	
Неконденсируемые	 газофазные	 продукты	
пиролиза	исследовались	с	помощью	поточно-
го	газоанализатора	Тест-1	(БОНЭР,	Россия).	

 

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки пиролиза биомассы
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Первая	 стадия	 проведения	 эксперимен-

тального	исследования	связана	с	нагревом	ре-
актора	и	образца	(косвенным	способом)	до	за-
данной	температуры	(Tg	=	450	°C).	Скорость	
нагрева	составляла	20	°С/мин,	что	характерно	
для	 процесса	 медленного	 пиролиза.	 Данная	
стадия	сопровождается	испарением	внешней	
и	 связанной	 влаги	 и	 последующим	 началом	
возгонки	 летучих	 соединений	 (целлюлоза,	
гемицеллюлоза	и	лигнин)	 [9].	При	достиже-
нии	заданной	Tg	в	реакторе	поддерживалась	
постоянная	 температура	 до	 окончания	 про-
цесса	 пиролиза	 (II	 стадия).	 Процесс	 пиро-
лиза	 считался	 завершенным	 в	 случае	 отсут-
ствия	газофазных	соединений	в	виде	СO,	CO2,	
СH4	и	H2,	которые	количественно	фиксирова-
лись	с	помощью	поточного	газоанализатора.	
Далее	 следовало	 охлаждение	 реактора	 (III	
стадия)	для	исключения	 самовозгорания	по-
лукокса,	образующегося	в	процессе	пиролиза.	
Скорость	нагрева	и	охлаждения	реактора	из-
менялась	 посредством	 регулирования	 часто-
ты	переменного	тока	воздушного	нагнетателя.

Технические	 характеристики	 исход-
ного	 образца	 и	 полученного	 полукокса	

(влажность,	 выход	 летучих	 соединений,	
зольность	 и	 теплота	 сгорания)	 были	 опре-
делены	 в	 соответствии	 со	 стандартными	
методиками:	 ГОСТ	 Р	 52911-2013,	 ГОСТ	 Р	
55660-2013,	 ГОСТ	 11022-95	 и	 ГОСТ	 147-
2013	 соответственно.	 Для	 определения	 те-
плоты	сгорания	был	использован	бомбовый	
калориметр	 АБК-1	 (Русские	 энергетиче-
ские	технологии,	Россия).	

Исследование	 изменения	 морфологии	
частиц	было	выполнено	с	помощью	растро-
вого	 электронного	 микроскопа	 JSM-6000C	
(JEOL,	Япония).

Результаты исследования  
и их обсуждение

В	табл.	1	представлены	результаты	тех-
нического	анализа	исходного	образца	(вто-
ричный	 продукт	 переработки	 льна).	 Об-
разец	 характеризуется	 высоким	 значением	
содержания	 летучих	 соединений,	 низкой	
зольностью	 и	 сопоставимым	 значением	
теплоты	 сгорания	 относительно	 других	
твердых	 топлив,	 что	 в	 целом	 характерно	
для	биомассы	[10].

Таблица 1 
Технические	характеристики	исходного	образца

Технические	характеристики
Влажность	Wr Выход	летучих	Vdaf Зольность	Ad Теплота	сгоранияr

мас.	% МДж/кг
9,4 78,3 3,6 19,7

П р и м е ч а н и е .	r	–	рабочее	состояние,	d –	сухое	состояние,	daf –	сухое	беззольное	состояние.

 

Рис. 2. ТГ- и ДТГ-профили, характеризующие процесс термического разложения образца 
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Рис. 3. Изменение содержания концентрации соединений CO2, CO, CH4,  
идентифицируемых в неконденсируемых газофазных продуктах пиролиза

Результаты	термического	анализа	образ-
ца	костры	льна	в	виде	ТГ-	и	ДТГ-профилей	
представлены	на	рис.	2.	

Первая	 стадия	 процесса	 термического	
разложения	 связана	 с	 удалением	 абсорби-
рованной	влаги	(Δm	=	3,4	%)	до	130	°С.	По-
следующая	потеря	массы	в	количестве	61	%	
в	температурном	интервале	220–450	°С	свя-
зана	 с	 разложением	 гемицеллюлозы	 (220–
300	°C),	целлюлозы	(300–400	°C)	и	лигнина	
(250–500	 °C)	 [11].	 Профиль	 ДТГ,	 характе-
ризующий	 процесс	 термического	 разложе-
ния	 (температурный	интервал	220–450	 °С)	
имеет	 мономодальный	 вид.	Максимальная	
скорость	реакции	термического	разложения	
wmax	cоставляет	8	%/мин	при	соответствую-
щей	температуре	Tmax	=	337	°C.	

По	данным	ТГ	(рис.	2)	температуры	на-
чала	Td	и	окончания	Tf	интенсивного	разло-
жения	в	инертной	среде	составляют	235	°C	
и	 450	 °C	 соответственно.	Остаточная	 мас-
са	 образца	 (полукокса)	 при	 температуре	
450	°С	составляет	около	34	%.	Данная	тем-
пература	была	выбрана	для	проведения	по-
следующего	пиролиза	в	экспериментальной	
установке	(рис.	1).

По	результатам	проведения	процесса	пи-
ролиза	исследуемого	образца	костры	льна,	
масса	 образующегося	 углеродного	 остатка	
(полукокса)	составила	около	32±0,6	мас.	%,	

что	 коррелирует	 с	 данными	 термического	
анализа	(рис.	2).	

На	рис.	3	приведены	зависимости	изме-
нения	концентраций,	образующихся	в	про-
цессе	пиролиза	неконденсируемых	газофаз-
ных	соединений.

Зависимость	 изменения	 выхода	 иден-
тифицированных	 соединений	 характери-
зуется	 мономодальными	 профилями	 со		
значением	максимальных	концентраций	
для	 	СО2	=	 3,5	 об.	%,	СО	=	 2,2	 об.	%	 	 и		
CH4	=	1,5	об.	%.	Более	высокое	значение	кон-
центрационного	максимума	образующегося	
диоксида	углерода	относительно	других	со-
единений	может	быть	связано	с	высоким	со-
держанием	 кислорода	 в	 составе	 исходного	
образца,	 что	 свойственно	 подобному	 типу	
материалов	(биомассе	[12]).	

В	табл.	2	представлены	результаты	тех-
нического	анализа	полученного	углеродно-
го	 остатка	 (полукокса).	 В	 результате	 кар-
бонизации	 костры	 льна	 методом	 пиролиза	
наблюдается	значительное	снижение	содер-
жания	летучих	соединений	и,	как	следствие,	
увеличение	теплоты	сгорания	(до	значения,	
сопоставимого	с	металлургическим	коксом	
[13])	и	зольного	остатка.	Последний	после	
сжигания	может	 быть	 использован	 в	 каче-
стве	 удобрения	 в	 сельскохозяйственной	
отрасли.	
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Таблица 2 

Технические	характеристики	полученного	полукокса

Образец
Технические	характеристики

Влажность	Wr Выход	летучих	Vdaf Зольность	Ad Теплота	сгорания	Qr
i

мас.	% МДж/кг
Полукокс	
из	льна 2,4 13,7 11,5 30,4

П р и м е ч а н и е .	r	–	рабочее	состояние,	d	–	сухое	состояние,	daf	–	сухое	беззольное	состояние.

 

 

Рис. 4. Снимки РЭМ частиц полученного образца полукокса

На	рис.	4	представлены	микрофотогра-
фии	частиц	полученного	полукокса.

Образец	полукокса	состоит	из	огранён-
ных	частиц	неправильной	формы	с	неодно-
родной	 поверхностью,	 на	 которой	 содер-
жится	множество	более	мелких	фрагментов.	
Также	 на	 поверхности	 частиц	 можно	 на-
блюдать	наличие	образовавшихся	в	резуль-
тате	выхода	летучих	соединений	большого	
количества	пор,	трещин	и	каналов.

Заключение
В	данной	работе	представлено	исследо-

вание,	 описывающее	 медленный	 пиролиз	
костры	 льна,	 являющейся	 отходом	 произ-
водства.	Данный	тип	биомассы	подвергался	
термическому	разложению	в	реакторе	с	не-
подвижным	 слоем	 с	 воздушным	 нагревом	
при	температуре	450	°С.	Процесс	протекал	
при	 скорости	нагрева	20	 °С/мин	в	присут-
ствии	инертного	агента.	Максимальные	кон-
центрации	CO2,	CO	и	CH4	в	течение	процес-
са	составили	3,5	об.	%,	2,2	об.	%	и	1,5	об.	%	
соответственно.	 Углеродный	 остаток,	 по-
лученный	 в	 количестве	 32,0±0,6	%,	 харак-
теризуется	 увеличением	 по	 сравнению	
с	исходным	образцом	зольности	и	теплоты	
сгорания	в	3,2	и	1,5	раз	соответственно.	

Полученный	продукт	может	найти	при-
менение	 в	 качестве	 топлива,	 прекурсора	

активированного	 угля,	 сорбента,	 наполни-
теля,	 удобрения	 и	 катализатора	 [2].	 Полу-
кокс,	полученный	при	низких	температурах	
пиролиза	и	применяемый	в	качестве	твердо-
го	топлива,	за	счет	остаточного	содержания	
летучих	веществ	отличает	хорошая	реакци-
онная	способность,	но	из-за	этого	же	повы-
шается	 количество	 мелкодисперсной	 золы	
уноса	 [14].	 Также	 данный	 продукт	 может	
найти	 применение	 при	 совместном	 сжига-
нии	 с	 классическими	 топливами	 с	 целью	
снижения	эмиссии	CO	и	NOx	и	улучшения	
кинетики	горения	[15].	

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации (проекты 
№ FZES-2021-0008 и № FSWW-2020-0022). 
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