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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. 

Процессы пиролиза (термической деструкции) различных органиче- 
ских веществ лежат в основе многих технологических процессов (получение 

активированного угля и т.д.). Кроме того, процессы пиролиза сопутствуют 

горению и газификации природных твердых топлив (уголь и т.д.). 

Пиролиз органических веществ представляет собой сложный физико- 

химический процесс, при котором в результате нагрева из твердого топлива 

происходит выделение летучих веществ в виде газообразных и жидких про- 

дуктов: углеводородов, смол, кислот и т.д. Общее количество и состав вы- 

шедших летучих веществ зависят от условий, в которых осуществляется 

процесс деструкции — скорости нагрева частиц, максимальной температуры и 

т.д. 

В настоящее время имеется большое количество работ, посвященных 

математическому моделированию процессов термического разложения орга- 

нических веществ, в первую очередь углей. Характерной особенностью мо- 

делей является их применимость к достаточно мелким частицам (50 — 100 

мкм) без учета структурных изменений в процессе пиролиза. 

Наряду с этим существует широкий класс задач, связанных с процесса- 

ми пиролиза органического топлива, и требуются новые подходы и модели 

для описания пиролиза крупных частиц, размеры которых составляют не- 

сколько сантиметров. Таким образом, актуальность работы определяется 

важностью разработки и созданием достаточно простых и надежных алго- 

ритмов и машинных программ для численного моделирования процессов пи- 

ролиза (термического разложения) органического топлива и использования 

их при решении проблем комплексной переработки растительной биомассы в 

ценные продукты медицинского и технического назначения, а также при со- 

вершенствовании существующих и проектировании новых реакторов для пе- 

реработки органических топлив. 

В связи с этим целью работы является разработка математических мо- 

делей и численных методов решения дифференциальных уравнений и созда- 

ние вычислительных программ, моделирующих процессы конвективного те- 

пломассопереноса в пористой среде и пиролиза крупных частиц органиче- 

ского топлива с учетом изменений структуры в ходе процесса. 

Научная новизна: 

1. Разработана математическая модель конвективного тепломассо- 

переноса в слое пористой среды; 
Разработана математическая модель (одноканальная и многока- 
нальная) процесса термической деструкции пористой частицы, 
применимая к крупным частицам; 

. Разработана математическая модель пористой струкрры части- 
цы; 
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4. Получено аналитическое решение нестационарного уравнения 
теплопроводности в приближении крупной частицы; 
Созданы программы расчета процессов тепломассообмена при 
термической деструкции крупных частиц органического топлива, 
разработаны библиотеки компонентов для визуализации резуль- 
татов. 
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Практическая ценность. Теоретическая и практическая значимость 
результатов исследования заключается в том, что содержащиеся в нем поло- 
жения и выводы могут быть использованы: 

— при решении проблем переработки растительной биомассы в ценные 
продукты медицинского и технического назначения; 

— при совершенствовании существующих и проектировании новых ре- 
акторов для переработки органических топлив. 

На защиту выносятся следующие основные 
1. Математическая модель конвективного течения в слое пористой 

среды; 
Математическая модель (одноканальная и многоканальная) реаги- 
рования частицы и ее структуры; 
Численная модель и программа расчета пиролиза крупных частиц с 
учетом пористости. 

Апробация работы. 
Диссертация подготовлена, обсуждена и одобрена на кафедре приклад- 

ной математики и информатики филиала Московского государственного ин- 
дуст] ного у рситета в г. Сергиев Посад. 

Материалы диссертации были доложены на конференции, посвящен- 
ной проблемам тепловой конвекции (International Conference ADVANCED 
PROBLEMS IN THERMAL CONVECTION г. Пермь, 2003 г.). 

По теме диссертации опубликовано 6 печатных работ. 
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Публикации. Основные результаты работы отражены в 4-х научных 
статьях [3-6] и 2-х тезисах докладов [1-2]. 

Личный вклад соискателя. Все исследования, изложенные в диссер- 

тационной работе, проведены лично соискателем в процессе научной дея- 

тельности. 

Структура и объем работы. 

Структура диссертации определяется логикой поставленных задач и 

состоит из введения, четырех глав, выводов, списка литературы (83 источни- 
ка). Диссертация изложена на 110 страницах печатного текста, содержит 5 
таблиц, 39 рисунков, приложение на 25 страницах. 



СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обосновывается актуальность темы, ставятся цель и зада- 

чи исследования, излагается степень научной разработанности темы, опреде- 
ляется теоретическая и практическая значимость работы, формулируются ос- 
новные положения, выносимые на защиту, содержатся сведения об апроба- 
ции результатов диссертационного исследования. 

Глава 1 диссертации посвящена теоретико-методологическому анализу 
исследуемой проблемы. 

Математические модели и системы udder ных уравнений 
представлены в главе 2. 

Глава 3 посвящена численным методам решения систем дифференци- 
альных уравнений. 

В главе 4 проведено детальное тестирование программы с привлечени- 
ем опубликованных экспериментальных данных. 

В заключении автор подводит итоги диссертационного исследования, 
отражает основные положения диссертации. 

1. Математическая модель конвективного тепломассопереноса 

в слое пористой среды 

Рассмотрим слой пористой среды, ограниченный твердыми цилиндри- 

ческими поверхностями с радиусами R; и R, Слой заполнен вязкой несжи- 

маемой жидкостью с плотностью р. и теплоемкостью (с) ж. Границы цилин- 

дрической полости поддерживаются при различных температурах; внутрен- 

няя имеет температуру 7, внешняя — 15,<7. 

Пористый материал слоя характеризуется коэффициентами пористости 
т и проницаемости К. Эти характеристики для различных сред изменяются в 

весьма широких пределах: К = 10° += 10” м’, т 20.02 + 0.90. 
Уравнение конвективной фильтрации жидкости в приближении Бусси- 

неска, для модели Дарси, имеет вид 

ov Ур wy = ml =_YP_V В + вт. (1.1.) 
ot р. К 

К уравнению переноса импульса (1.1) следует добавить уравнения 
теплопроводности и непрерывности: 

or 3 
(pe, ), == EAT =p) PVE, 

ат К =0. 
В этом уравнении (cp), и (Cy), — удельные теплоемкости пористой сре- 

ды и жидкости соответственно, к.» - коэффициент теплопроводности среды. 

2. Одноканальная модель процесса термической 
деструкции пористой частицы 

Рассмотрим одиночную частицу органического топлива (например, 
частицу древесины) радиуса R,, состоящую из углеродного остатка и летучих 
веществ (рис. 2.1). Тогда масса частицы выражается равенством



т, = т, +m, = т,й-И')+т,/”, (2.1) 

где т, — масса частицы, т, — масса углеродного остатка, т, — масса летучих 

веществ, V* — начальная доля летучих веществ в частице. 

ео 
lee I 

\® Летучие вещества 

Рис. 2.1. Схема выхода летучих веществ 

Под действием нагрева летучие вещества переходят из твердой фазы в 
газообразную и далее диффундируют по порам частицы в окружающую сре- 

ay. 
Процессы пиролиза можно представить в виде глобальной реакции: 

Органическое топливо —> Углеродный остаток + Летучие вещества 
Для моделирования процесса термической деструкции используем од- 

ноканальную модель: 

—— = К(7' -Й), (2.2) 

Е 
К = exp “RT ‚ 23) 

где И — количество летучих веществ, & — константа скорости, ky — предэкспо- 

ненциальный множитель, В — энергия активации, 7 — температура частицы, 

К, — газовая постоянная. 

Уравнение (2.2) можно записать через С, — концентрацию летучих ве- 
ществ в угольной частице в твердой фазе в виде: 

aC, r= hex ri ICS (2.4) 
RT 

Уравнение неразрывности для вышедших летучих веществ С,» в объе- 
ме частицы имеет вид в сферической системе координат:



ot mr’or 

ac, aa or Jas. 2.5) 

Feil ы 
где т — пористость, 5 = ko ее - ‘С, — источниковый член, D — коэффи- 

циент диффузии летучих веществ в порах. 

Уравнение энергии имеет вид 

Ot do or г? or 
(2.6) 

rac p, A — плотность и коэффициент теплопроводности частицы, с — теплоем- 

кость летучих веществ. 

Движение летучих веществ происходит по закону Дарси: 

где К — коэффициент проницаемости, ии — динамическая вязкость летучих 

веществ, Р — давление. 

CRT 
P= -, где М, — молекулярная Macca летучих веществ. 

Изменение пористости частицы за счет выхода летучих веществ опи- 

сывается уравнением: 

: С, =1-(-У-т,) ===, 2:7 т ( Х!1- то) а (2.7) 

где то — пористость частицы в начальный момент времени. 

Система дифференциальных уравнений (2.4) — (2.6) дополняется на- 

чальными 

С == 0) == Се ‚ С„@=0)=С), Tt=0)=T, (2.8) 

и граничными условиями 

ar oT (7-0) =0; Z-(r=0)=0, 
пр 

oC 

Tir=r, )= КГ. =), 

где То и Сок» — температура окружающей среды и концентрация летучих ве- 
ществ в окружающей среде, A, — коэффициент внешнего массообмена, / — 

коэффициент внешнего теплообмена.



3. Аналитическое решение нестационарного одномерного 
уравнения теплопроводности 

Процесс термической деструкции пористой частицы может быть опи- 
сан моделью, где определяющим фактором является время прогрева части- 
цы. Уравнение неразрывности для летучих веществ имеет вид 

“С и С. 3.1) 

где C, — начальная концентрация детучик в частице, 

И. =(4/3) лу; — объем непрогретой частицы. 

Из уравнения (3.1) получаем: 

dr. fr) = hall, Denn gr (3.2) 

где 7 - температура частицы, г. — положение фронта прогрева. 
Уравнение энергии имеет вид 

д в 4 ‚ OT) (5.3) 
& rol бк) 

A 
где oo = —. 

{© 

Движение фронта температур может быть получено решением диффе- 
ренциального уравнения (3.2) вместе с уравнением (3.3). Эти уравнения мо- 
гут быть решены итерационно, получая Ги г, на каждом временном шаге. 

Температура может быть получена из аналитического решения уравнения 
(3.3). 

Уравнение для температуры в имеет вид 
2(sinf, — B,cosB,) R sin(B,r/R) _ wre 

I(r, И y= Т пер uh 2 ( Tou == Ty) 3 a 
p,—sinf cos, r A, 

4. Многоканальная модель процесса термической деструкции 
пористой частицы 

Процесс термической деструкции может протекать по нескольким (на- 
пример, двум) параллельным каналам. 

Двухканальная модель может быть описана с помощью следующей CHC- 
темы уравнений 

ое =I gh k, exp RT Coos (4.1) 

ОС а He poke 
Ss kek RT CB (4.2)



Тогда уравнение неразрывности для вышедших летучих С,» в объеме 
частицы для двухканальной модели, будет иметь вид 

oC, D | ,0C,, 
TRAE r’ or + hl, (4.3) 

д 

Систему уравнений для многоканальной (77 — канальной) модели мож- 
но представить в следующем виде 

ol _ Et |r . = to К | wp (4.4) 

6C, D е| ас ny gue = “np = 5 

or mr’ alg 2) с. i=l...n (4.5) 

5. Результаты расчётов 
5.1. Одноканальная модель разложения частицы 

При расчетах использовались следующие значения констант: 
начальное содержание летучих веществ — И "= 0,65, 

пористость древесины — т =(0),6, 
энергия активации — £=93670 (Дж/моль), 

плотность древесины — 0, =600(кг/м”), 
начальная температура частиц задавалась равной 273 К, а температура 

окружающей среды — 773 К. 

hy = Loy = 0,01, и = ak Aue = 0.24, Nu=2+Re*" Pr > 2, 
й | 2К, К, 

С помощью разработанной программы, моделирующей процессы пи- 
ролиза крупных частиц органического топлива, визуально отображается 
фронт нагрева частицы и динамика процесса пиролиза (рис. 5.1). Нагрев про- 
исходит от краев частицы к ее центру, из чего следует, что края частица на- 
греваются сильнее, в результате чего осуществляется выход летучих и в кон- 
це процесса остается лишь углеродный остаток. 

[=] ES} 

repre | Co | Cr | ИСХОДНЫЕ | ДАННЫЕ 

300 045288320782 ; Двина вчастка (частивы! (G01 
Начальная темпе! 300 

2000648926820 pores зна 
a Предэкспон-й мможетель [52-5 

300.08649741336 toons i 

300.104101 934649 Масса летучих 03 

300,122706455933 КоэФ-т диффусыи летучих в порах le? 

Пористост (9 
300.143310977227 ы 

Температура окр-й среды 700 

300,162915438516 т 

200.182520019805 эФ [034 
— 

200,2021 24541084 Коэф» 
Газовая пост! [631 

200,221729062324 3 ий аки и 100000 

200.241 323583573 Радиус « [res 

Рис. 5.1. Фронт нагрева частицы и динамика процесса пиролиза



На рис. 5.2 и рис. 5.3 представлена зависимость изменения температуры 
по радиусу при пиролизе частицы в течение 30 и 1800 секунд. 

При увеличении радиуса частицы растет температура прогрева частицы. 
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Рис. 5.2. Зависимость изменения температуры по радиусу частицы 
(Е =30 сек) 
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Рис. 5.3. Зависимость изменения температуры по радиусу 
частицы (t =1800 сек) 

Аналитическое решение нестационарного уравнения теплопроводности 
в приближении мгновенного прогрева частицы графически представлено на 
рис. 5.4. 
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Рис. 5.4. Выход летучих веществ по времени 

Изменение массы частицы за счет выхода летучих представлено на рис. 5.5. 

Одноканальная модель 
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Рис. 5.5. Зависимость изменения массы частицы во времени 

Из полученного результата видно, что при нагреве частицы происходит 
выход летучих в полном объеме за 1200 сек при Ток 773 К, a при температу- 

ре пиролиза 7,,,=1073 К время выхода уменьшилось до = 900 сек.



5.2. Многоканальная модель разложения частицы 

Для проверки адекватности модели привлекались экспериментальные 
данные по исследованию процесса пиролиза древесины. Исходная древесина 
помещалась в обогреваемый герметичный реактор, в который подавался по- 
догретый газ. Реактор закрывался и после полного удаления воздуха осуще- 
ствляли нагрев до заданной температуры в течение 1800 сек. Пиролиз прово- 
дился при различных температурах. 

Выход летучих веществ происходит по четырем параллельным каналам 
в соотношении массы летучих веществ 0,345/0,272/0,256/0,122 с разной ско- 
ростью (рис. 5.6). Энергия активации принимается равной £;=936700 
(Дж/моль), В7=95670(Дж/моль), Ез=87670(Дж/моль), Е7=75670(Дж/моль) 

Можем видеть (рис. 5.6), что количество вышедших летучих веществ 
при температуре окружающей среды Гокр—1073 К не изменилось по сравне- 
нию с 7,,=773 К, a время их выхода заметно сократилось. 

Многоканальная модель 
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Рис. 5.6. Зависимость изменения массы частицы во времени 

При нагреве древесины в первую очередь разложению подвергаются 
водорастворимые вещества. Затем распаду подвергаются жиры и смолы. Са- 
мое большое время распада имеет лигнин, что объясняется его термоста- 
бильностью. 

Целлюлоза за данный временной интервал и при энергии активации 
равной £,=936700 (Дж/моль) распаду практически не подвергается. 

Зависимости выхода древесного угля от температуры пиролиза показаны 
на рис. 5.7. При расчетах использовались те же значения констант, что и в 
одноканальной модели. Температура частиц принималась равной 373 К. На- 
чальное содержание летучих веществ принималось равным 0,65. Время пи- 
ролиза составляло 30 минут. 

Сравнивая количественный состав компонентов древесины, следует от- 
метить, что основными компонентами являются лигнин и целлюлоза. Их ко- 
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личественное содержание сказывается на закономерностях образования дре- 
весного угля из древесины. 

Как следует из рис. 5.7, выход древесного угля закономерно снижается с 
повышением температуры процесса и составляет при 773 К 35,6%. Эта ве- 
личина заметно превышает выход угля из древесины березы и сосны — 24.9 и 
27,8 % соответственно, что может быть обусловлено более высоким содер- 

жанием термостабильного компонента — лигнина. 
По мере повышения конечной температуры обугливания весовой выход 

угля из абсолютно сухой древесины падает, причем в пределах от 473 К до 
623 К очень быстро, а далее — очень медленно. 

Сравнивая экспериментальные данные и результаты полученные расчет- 
ным путем, можно сказать, что разработанная модель не только качественно, 
но и количественно верно описывает процесс выхода угля. Данные получен- 
ные по одноканальной и многоканальной модели адекватно описывают экс- 
перимент и кинетические константы влияют только на время выхода летучих 
веществ. Этот факт можно объяснить тем, что в многоканальной модели ка- 
ждый компонент древесины имеет свою собственную энергию активации и 
скорость выхода, что более верно описывает процесс разложения древесины. 

| ® Эксперимент 

| — +— Одноканальная модель | 
| — — Многоканальная модель | 
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Рис. 5.7. Зависимости выхода древесного угля от температуры пиролиза 

Время выхода летучих веществ (рис. 5.8) в интервале температур от 
650 К до 850 К в количественном соотношении примерно одинаково для 
обоих моделей. В интервале температур от 530 К до 550 К время выхода 
существенно различается. Этот результат можно объяснить тем, что при низ- 
кой температуре прогрева частицы в многоканальной модели компоненты 
выходят по параллельным каналам каждый со своей собственной скоростью, 
и в результате чего время выхода увеличивается. При высокой температуре в 
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результате высокоскоростного пиролиза летучие с низкой энергией актива- 

ции улетучиваются также быстро, как и в одноканальной модели. 
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Рис. 5.8. Зависимость времени выхода летучих веществ от температуры 
пиролиза 
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Рис. 5.9. Зависимость скорости выхода летучих веществ BO времени 

На рис. 5.9 представлена скорость выхода летучих веществ во времени 
для двух моделей при температуре окружающей среды равной 773 К и ра- 
диусом частицы равным 10 мм. Эти зависимости существенно отличаются. 
Выход летучих веществ для многоканальной модели осуществляется с мень- 
шей скоростью и за больший промежуток времени, чем в одноканальной мо- 
дели. 

5.3. Математическая модель конвективного тепломассопереноса в слое 
пористой среды 

Для расчётов использовался ПК следующей конфигурации: 
*процессор AMD Duron(tm) 900 MHz; 
*видеокарта AGP 32 Мб SDRAM GeForce2 MX 100/200 Ver. 4.0



°память DDR 256 Мб. 

Проведён анализ полученных результатов при варьировании количест- 
ва точек разбиения и выявлено, что рациональное разбиение сетки составляет 
50 x50 (см. рис. 5.10, 5.11). 
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Рис. 5.10. Значение относительной погрешности, % 

Как было показано выше, на точность расчёта влияет количество точек 
разбиения расчётной области, чем больше точек, тем точнее полученные зна- 
чения, но увеличение узлов расчётной сетки увеличивает процессорное вре- 
мя, затрачиваемое на расчёт. 
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Рис. 5.11. Время счета, с



На рис. 5.12 изображены структуры течений, рассчитанные в модели 
конвективного тепломассопереноса в слое пористой среды при R=0.3, 
Gr=400, Pr=1, Da=10". Из рис. 5.12 следует, что при данных значениях пара- 

метров возможны как симметричные относительно плоскости @ = 0 , так и 
несимметричные движения. 

Симметричное течение, представленное на рис. 5.12 а, состоящее из 
двух серповидных вихрей (далее S17), возникает при сколь угодно малых зна- 
чениях числа Грасгофа и существует в широком диапазоне значений пара- 
метров задачи. С увеличением числа Грасгофа над внутренним цилиндром 
образуется конвективный факел, а вблизи границ полости формируются по- 
граничные слои. 

Другое симметричное движение (52), изображенное на рис. 5.12 b, по- 
мимо двух серповидных вихрей содержит дополнительные конвективные 
ячейки в приполярной области цилиндрического слоя. Причиной образова- 
ния этих дополнительных вихрей является неустойчивость релеевского типа: 
в относительно тонких цилиндрических слоях жидкости тепловые условия в 
верхней части становятся похожими на таковые в плоском слое, по- 
догреваемом снизу. В слоях умеренной толщины, например с R=0.3, сущест- 
вует только одно симметричное решение такого вида с двумя дополнитель- 
ными вихрями. 

Рис. 5.12. Линии тока (a, b, с) и изотермы (а, е, f) конвективного — дви- 
жения в цилиндрическом слое для R=0.3, Gr=400, Pr=1, Da=10"



ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ ПО ПРОДЕЛАННОЙ РАБОТЕ 
1. Разработана двухмерная нестационарная модель конвективного теп- 

ломассопереноса в горизонтальном цилиндрическом реакторе и эффектив- 
ный численный метод (сдвинутые сетки) ее расчета. Рассмотрена структура 
конвективного движения и характер теплопередачи в горизонтальном цилин- 
дрическом слое. Проведён анализ полученных результатов при варьировании 
количества точек разбиения и выявлено, что оптимальное разбиение сетки 
составляет 50х50. 

2. Разработана математическая модель (одноканальная и многоканаль- 
ная) процесса термической деструкции пористой частицы. Одноканальная 
модель основана на однокомпонентной схеме. Многоканальная модель OCHO- 
вана на представлении органической массы древесины в виде совокупности 

функциональных групп, где выход групп происходит параллельно и незави- 
симо друг от друга, что приводит к увеличению времени процесса термиче- 
ской деструкции. 

3. Разработана программа расчёта, позволяющая рассчитывать фронт 
нагрева крупной частицы и динамику процесса пиролиза 

4. Получено аналитическое решение нестационарного уравнения теп- 
лопроводности в приближении крупных частиц. 

5. Проведено сравнение с экспериментальными данными. Показано, 
что разработанная модель не только качественно, но и количественно верно 
описывает процесс пиролиза органической массы топлива. Данные, получен- 
ные по одноканальной и многоканальной моделям адекватно описывают 
эксперимент, кинетические константы влияют только на время выхода лету- 
чих веществ. 

6. Получены зависимости скорости выхода летучих веществ от време- 
ни процесса для различных радиусов частицы. Показано, что выход летучих 
веществ при исследовании многоканальной модели осуществляется с мень- 
шей скоростью и за больший промежуток времени, что связано с разделени- 
ем по времени выхода различных компонентов.
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