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SANTRUMPOS

ADF
ADL
DDSC
DSC
DTG
NDF
SEM
TG

Riuigstaus detergento tirpale netirpios lastelienos analizé
Riigstaus detergento tirpale netirpaus lignino analizé
Diferencinés skenuojancios kalorimetrijos i§vesting
Diferenciné zvalgos (skenuojanti) kalorimetrija
Diferenciné termogravimetrija

Neutralaus detergento tirpale netirpios lastelienos analizé
Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Termogravimetrija




ZYMEJIMAI

Co1
Cb2
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Cwm2
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Dsv
D¢
fr(to)

fr(to+At)
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fmi(Tp)
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Mo

MoabF

koeficientas, nusakantis i$siplétimo intensyvuma, atsizvelgiant |
biomasés riisj;

koeficientas, nusakantis iSsiplétimo mazéjimo intensyvuma,
atsizvelgiant | biomasés risj;

koeficientas, nusakantis susitraukimo intensyvuma, atsizvelgiant j
biomasés risj;

koeficientas, nusakantis susitraukimo intensyvumo maz¢jima,
atsizvelgiant | biomasés riisj;

pradinis biomasés dalelés dydis (sant. vnt.);

teoriné biomasés dalelés didziausio i$siplétimo verté (sant. vnt.);
teoriné biomasés dalelés didziausio iSsiplétimo verté, veikiama
susitraukimo (sant. vnt.);

galutinis biomasés skersmuo, nejskaitant likutinés anglies
i§siplétimo ir atsizvelgiant j biomasés rasj (sant. vnt.);

didziausias galimas likutinés anglies iSsiplétimo skersmuo 900 °C
temperatiiroje (sant. vnt.);

apskaiciuotas bandinio skersmuo (sant. vnt.);

iSmatuotas bandinio skersmuo taskais laiko momentu t;

bandinio centro temperattra pradiniu laiko momentu to (°C);
bandinio centro temperattra laiko momentu to+At (°C);

funkcija, nusakanti biomasés granuliy i$siplétimo eigg 300-900 °C
temperataroje (sant. vnt.);

funkcija, nusakanti biomasés granuliy issiplétimo didéjima
(sant. vnt.);

funkcija, nusakanti biomasés granuliy iSsiplétimo mazéjima
(sant. vnt.);

funkcija, nusakanti biomasés galutinj susitraukima 300-750 °C
temperatiiroje (sant. vnt.);

funkcija, nusakanti biomasés galutinj susitraukimo skersmenj
pirolizés temperatiiroje per 700 °C (sant. vnt.);

tus¢io maiSelio masé (g);

tus¢io maiselio, analizuoto ADF metodu, masé (g);

peleny masé sudeginus maiselj (g);

bandinio masé pradiniu laiko momentu (g);

apskaiciuota bandinio masé (sant. vnt.);

iSmatuota bandinio masé laiko momentu t (g);

masés pokytis sudeginus Igstelienos likutj ir maiselj po NDF
analizés (Q);
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maseés pokytis sudeginus lgstelienos likutj ir maiselj po ADL
analizés (Q);

mai$elio su bandiniu masé po NDF analizés (g);

maiselio su bandiniu masé po ADL analizés (Q);

molekuliné masé;

i8dziovinto maiselio su ADF liku¢iu masé (g);
polimerizacijos laipsnis;

vidutiné kvadratiné paklaida;

5 sekundés;

granuliy iSsiplétimo jsisotinimo temperatiira (°C);

granuliy iSsiplétimo slopimo pradzios temperatiira (°C);
pirolizés temperattira, kuriai esant pasiekiamas maziausias galimas
skersmuo (°C);

temperatiira, kurioje prasidedantis anglies iSsiplétimas priklauso
nuo biomasés risies (°C);

pirolizés temperatiira (°C);

bandinio centro jkaitimo greitis (°C/s);

matavimo standartiné neapibréztis;

matuojamas dydis;

Mmatavimo verte;

matuojamo dydzio ver¢iy aritmetinis vidurkis;

Santykiné matavimo neapibreztis %,

rugsStaus detergento tirpale netirpios biomasés lgstelienos
kiekis %;

rigstaus detergento tirpale netirpaus lignino kiekis %;
celiuliozés kiekis %;

hemiceliuliozés kiekis %;

neutralaus detergento tirpale netirpios lastelienos Kiekis %.




IVADAS

Grieztéjant gamtos apsaugos reikalavimams dél pasaulinés Klimato Kaitos,
siekiama maziau naudoti iSkastinio kuro, pakei¢iant jj atsinaujinancio kuro istekliais
elektros ir Silumos gamyboje. Vienas technologiniy buidy yra biokuro dujinimas, kurio
metu gautos dujos naudojamos Silumos ar elektros gamyboje. Kadangi biomasés
dujinimas yra kompleksinis procesas, susidedantis i§ dziovinimo, pirolizés, dujinimo
ir degimo, jo metu susiduriama su kuro strigimo, peleny lydymosi problemomis.
Didelés galios (>10 MW) dujinimo jrenginiuose pasitaiko, kad biokuras, dél skirtingy
kuro daleliy dydziy ar drégmés kiekio, sulimpa ir susidaro kietos frakcijos kamstis,
trukdantis kurui judéti kuro tiekimo sistemoje, arba dél per drégno kuro ir aukstos
temperatiiros i§ peleny susidaro §lakas, kuris didédamas sustabdo dujinimo procesa.
Taciau §ios problemos istyrinétos ir jy isvengiama patobulinus kuro tiekimo sistema,
pavyzdziui, panaudojus azoto srautg kuro kamsciui iSvengti ar pasalinti, arba
jmontavus vibracing sistemg Kkurui judinti. Peleny $lako susidarymo iSvengiama
mazinant temperattirg oksidacijos zonoje, apipuciant garais peleny sluoksnj arba
papildomai Salinant pelenus.

Plétojantis atsinaujinanciai energetikai, vis pla¢iau naudojami vidutinés ir
mazos galios dujinimo reaktoriai. Sie reaktoriai dazniausiai pritaikyti granuliuotai
biomasei dél kuro transportavimo ir tiekimo sistemos, paprastesnio dujinimo proceso
valdymo. Be to, atsiranda galimybé dujinimo procesui naudoti ne tik kokybiska
biomase (medieng, Siaudus, durpes), bet ir prastesnés kokybés kurg, kaip misko
paklotas, medienos atliekos po kirtimo, vandenvaly atliekos, pauks¢iy kraikas ir kt.
Taciau atlikti tyrimai dujinant granuliuotg biomasg atskleidzia, kad daznu atveju, net
ir naudojant auks$tos kokybés medienos granules, dujinimo reaktoriuje granuliuotas
biokuras, judédamas i§ pirolizés zonos | oksidacijos zong, sulimpa dél granuliy
iSsiplétimo, stabdydamas tolesnj dujinimo procesa. Toks granuliuoto kuro strigimas
placiai minimas kai kuriy uzsienio mokslininky darbuose, ta¢iau granuliuotos
biomasés terminé deformacija néra pakankamai istirta ir kuro sulipimo priezastys
lieka nejvardytos.

Apzvelgus kity mokslininky darbus biomasés terminiy deformacijy tyrimy
srityje matyti, kad granuliuotos biomasés terminés deformacijos, atsirandancios
terminio skaidymo metu, néra pakankamai istirtos ir nenustatytos jy prieZastys bei
désningumai. Todél Sio darbo tyrimy objektas — granuliuotos biomasés terminés
deformacijos, atsirandancios pirolizés metu.




Darbo tikslas

Granuliuotos biomasés terminio skaidymo tyrimas, siekiant nustatyti terminiy
deformacijy désningumus, paaiskinti jy priezastis bei matematiskai apraSyti biomasés
terminés deformacijos priklausomuma nNuo temperatiros.

Darbo uzdaviniai

Igyvendinant mokslinio darbo tiksla, batina atlikti Siuos pagrindinius
uzdavinius:

1. Istirti biomasés termines deformacijas, atlickant medzio dalelés, medzio
granulés ir Siaudy granulés pirolizés tyrima;

2. Nustatyti granuliuotos biomasés terminiy deformacijy priezastis;

3. Nustatyti biomasés terminiy deformacijy désningumus ir jy
priklausomuma nuo temperatiiros.

Darbo aktualumas

Dujinimo metu kietos frakcijos kuras paver¢iamas vertingesniu kuru — dujomis,
kurios naudojamos elektrai arba Silumai gaminti. Tac¢iau dujinimas yra sudétingas
kompleksinis procesas, kurio metu susiduriama su jvairiomis kuro sulipimo
problemomis. Viena kuro strigimo problemy Kyla naudojant granuliuota biomasg.
Granulés, slysdamos i§ pirolizés zonos j oksidacijos zong, sulimpa, stabdydamos
procesg. Siekiant patobulinti dujinimo jrenginj, pirmiausiai reikia nustatyti pirolizés
zonoje atsirandanc¢ias kuro termines deformacijas, jy désningumus, priezastis ir
priklausomumus nuo temperatiiros bei kuro rasies.

Mokslinis naujumas

IStyrus granuliuotos biomasés (medzio granulés ir Siaudy granulés) iSsiplétima
ir susitraukimg terminio skaidymo metu, nustacius biomasés terminiy deformacijy
désningumus ir pateikus lygtis, aprasané¢ias biomasés termines deformacijas, iSsamiai
apibudintas pirolizés procesas ir atskleistas granuliuotos biomasés terminiy
deformacijy mechanizmas.

Rezultaty praktiné reikSmé

Atlikus tyrimus buvo nustatyti pirolizés metu atsirandanciy terminiy
deformacijy mechanizmai ir désningumai, kuriuos bus galima panaudoti tobulinant
esamus skaitinius modelius bei technologinius sprendimus, efektyvesniems biomasés
dujinimo technologiniams komponentams kurti.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Dél pirolizés metu atsirandanciy terminiy deformacijy granuliuota biomasé
pleciasi ir tik paskui traukiasi.
2. Pirolizés metu granuliuota biomasé pleciasi dél vandens ir lakiyjy medziagy
komplikuoto issiskyrimo, o intensyvéjant lakiyjy medziagy i$siskyrimui,
biomasé pradeda trauktis.




3. Pirolizés metu susiformavusi anglis aukstoje temperatiiroje pleciasi dél
intensyvaus lakiyjy medziagy iSsiskyrimo.

Disertacijos rezultaty aprobavimas

Disertacijoje pateikti tyrimy rezultatai paskelbti 2 moksliniuose straipsniuose,
kuriy vienas ,,Thomson Reuters* duomeny bazéje esan¢iame ,,Web of Science Core
Collection* referuojamame Zurnale, turin¢iame citavimo indeksa, kitas — mokslo
leidinyje, registruotame tarptautinése mokslinés informacijos duomeny bazése. Taip
pat tyrimy rezultatai pristatyti 6 konferencijose, 5 i$ jy — tarptautinés.

Darbo struktiira

Disertacija sudaro 3 pagrindiniai skyriai: literatiiros apzvalga, eksperimentinés
jrangos ir tyrimy metodikos apra§ymas ir tyrimy rezultaty aptarimas. Disertacijos
apimtis — 85 puslapiai, i§ jy 5 priedai, 39 paveikslai, 5 lentelés ir 94 literatiiros
Saltiniai.




1. LITERATUROS APZVALGA

Grieztéjant gamtos apsaugos reikalavimams vis placiau naudojami
atsinaujinantys kuro istekliai elektrai ir Silumai gaminti, taikant jvairias terminio
skaidymo technologijas. Vienas budy — granuliuota biomas¢ naudoti dujinimo
procesui, kurio metu kietos frakcijos kuras paver¢iamas dujomis. Taciau biomasés
dujinimas yra kompleksinis procesas, jo metu patiriama jvairiy kuro strigimo
problemy. Dujinimo proceso kompleksiskuma nulemia biomasés savybés: dydis,
tankis, porétumas, skirtingas organiniy ir mineraliniy medziagy kiekis (Davidsson ir
Pettersson, 2002).

Termiskai skaidant biomase, joje vyksta termocheminiai procesai, kuriy metu
i8siskiria lakiosios medziagos. Termocheminiai procesai priklauso nuo biomas¢
sudaranciy hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino kiekiy. Be to, skylant Sioms
medziagoms, pasireiSkia biomasés deformacija — traukimasis. Traukiantis biomasei,
keiciasi jos dydis radialine, aSine ir tangentine kryptimi.

Siame skyriuje apzvelgta biokuro cheminé sudétis, vykstantys termocheminiai
procesai. Pateikta naujausiy moksliniy darby, susijusiy su biomasés termocheminiais
procesais ir terminémis deformacijomis, apzvalga.

1.1. Biomasé

Biomasé yra kompleksinis organiniy ir mineraliniy medziagy miSinys, kuris
dazniausiai susidaro fotosintezés metu. Biomasé pagal sudétj skirstoma j (McKendry,
2002a; Hoogwijk et al., 2003):
mediena, jos ruosos ir apdirbimo atliekas;
zemés tkio augalus ir jy atliekas (rapsai, kvieciai, Siaudai ir t. t.);
gyvulininkystés atliekas (gyvuliy ir pauks¢iy méslas);
maisto pramonés organines atliekas;
nuoteky dumbla.

Lignoceliulioziné biomas¢ sudaryta i§ makromolekuliniy komponenty
(hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino), mazesnés molekulinés masés neorganiniy
medziagy ir ekstrakty. Siy komponenty kiekis biomaséje skiriasi atsizvelgiant j augalo
rasj, dirvozemj, klimata ir kt. (Basu, 2013; Bulushev ir Ross, 2011). Taip pat
biomaséje yra vandens, kuris aptinkamas trijy formy: higroskopinis (suristasis)
vanduo, laisvasis (kapiliarinis) vanduo ir vandens garai (Zelinka et al., 2016; Simoneit
et al., 1999). Higroskopinis vanduo kaupiasi lasteliy sienelése — vandenilis biina
susijunges su hemiceliuliozés ir celiuliozés hidroksilo grupémis. Susikaupusio
vandens kiekiai lignine, celiuliozéje ir hemiceliuliozéje skirtingi, lignine vandens
absorbcija siekia iki 10 % bendrosios masés, kai hemiceliuliozéje ir celiuliozéje — iki
50 % bendrosios masés (Kulasinski, 2015). Vandens kaupimasi riboja sorbcijos zonos
(Anca-Couce, 2016). Laisvasis vanduo ir garai kaupiasi biomasés tustumose arba
lumenuose, veikiamas tik silpny kapiliariniy jégy, todél iSsiskyres kapiliarinis vanduo
nelemia biomasés plétimosi ar susitraukimo. Biomasei dzilistant, pirmiausiai
iSgaruoja laisvoji drégmé, paskui pradeda garuoti suristoji drégmé (Reeb, 1995).
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1.1.1. Biomaseés cheminé sudétis

Biomasé pasizymi poréta struktiira, sudaryta i§ daugybés lgsteliy, kuriy
pagrindinis struktiirinis elementas yra celiuliozé. Lasteléje celiulioz¢ supa
hemiceliuliozé ir ligninas (Grgnli, 1996) (Zr. 1.1 pav.).

Hemiceliuliozé

Lastelé

Celiuliozé

Ligninas

1.1 pav. Biomasés sudétis (Harrington, 2002; Langan et al., 2014)

Celiuliozé, apsijungusi j mikroskaidulas, sudaro biomaseés lastelés sieneles kaip
kompoziciné armattra, Kurios tarpai uzpildyti kitais angliavandeniais (pektinais)
(Lynd et al., 2002; Rowell, 2012). Celiuliozé yra linijinis polimeras polisacharidas
(zr. 1.2 pav.), kurio empiriné formulé¢ — (CsH100s)n. Celiuliozé pasizymi aukstu
polimerizacijos laipsniu (P, < 10%), didele molekuline mase (M, < 5-10°) bei stiprumu
dél kristalinés strukttros: gliukozés molekulés sujungtos B-(1—4)-glikozidiniais
rySiais (Basu, 2013; Laine, 2005; Shafizadeh, 1982). Vykstant terminiam biomasés
skaidymui, kaip pirolizé, i$ celiuliozés i$siskiria didZiausias kiekis dervy, palyginus
su kitais biomase¢ sudaranciais komponentais.

OH OH
o O
O O H
HO | Ho OH HO OH
n

1.2 pav. Celiuliozés cheminé strukttira (Mariano, El Kissi ir Dufresne, 2014)

Hemiceliuliozé, kaip ir celiuliozé, aptinkama biomasés lasteliy sienelése.
Hemiceliuliozé suformuota i§ didelés molekulinés masés Sakoty polisacharidy
(empiriné formulé (CsHgOs)n) ir apgaubia bei sutvirtina vieng su kitomis celiuliozés
skaidulas (Kadziauskas, 2008). Hemiceliuliozé yra amorfinés struktiiros, sudarytos i$
angliavandeniy (50-200 vnt.) atSaky (John ir Thomas, 2008). Palyginus su celiulioze,
hemiceliuliozé pasizymi mazesniu stiprumu ir polimerizacijos laipsniu (P, < 100-
200). Skirtingoje biomaséje hemiceliuliozés struktiira (zr. 1.3 pav.) skiriasi dél ja
sudaran¢iy medziagy, pvz., spygliuo¢iy medienos hemiceliulioz¢ daugiausia sudaro
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galaktogliukomananas (galaktoze, gliukoz¢ ir manoz¢) ir gliukomananas (gliukoz¢ ir
manozé) (Basu, 2013; Branca, Di Blasi, Mango ir Hrablay, 2013), o lapuociy
medienos hemiceliuliozéje vyrauja ksilanas ir acetilas (Mohan, Pittman ir Steele,
2006; Peng et al., 2012; Tunc ir Van Heiningen, 2008). Terminio biomasés skaidymo
atveju i§ hemiceliuliozés iSsiskiria maziau dervy nei i$ celiuliozés, taciau daugiau
lakiyjy medziagy.

Ksilanas

o o (o]
= HO o o s - o
Pod—\25 PN \E62 LT
O

OH OH
0
oo o CH,OH
OH

HO.C

Gliukomananas
OH
- OH OR
~ RO o) RO -
AT s ﬁgoﬁwo /w0
OH or o) o
O OH
OH b
HO ) R =CH3CO arba H
(o]

OH

1.3 pav. Skirtingy hemiceliulioziy cheminé struktara (Dutta, De, Saha ir Alam, 2012)

Ligninas, kitaip nei celiuliozé ir hemiceliuliozé, néra angliavandenis. Tali
kompleksinis tridimensis aromatinis polimeras (Zakzeski et al., 2010). Ligninas
sudarytas i§ koniferilo, kumarilo ir sinapilo alkoholio bloky (zr. 1.4 pav.), kurie
susijunge atsitiktine tvarka (Boerjan, Ralph ir Baucher, 2003; Plomion, Leprovost ir
Stokes, 2001).

¥ CHa0H HoOH CH,OH
o B
1
6 2
5 3
4 OCHg3 H3CO OCHg3
OH OH OH
Koniferilo alkoholis Sinapilo alkoholis Kumarilo alkoholis

1.4 pav. Lignino monomerai (Stenius, 2010)

Ligning sudaran¢iy monomery proporcijos skiriasi atsizvelgiant j medienos rasj
(Lapierre, Pollet ir Rolando, 1995; Neutelings, 2011). Spygliuo¢iy medienoje ligninas
sudarytas 1§ koniferilo alkoholio, sujungto su keletu kumarilo alkoholio bloky
(Mann et al., 2009), kai lapuociy medienos lignine randama daugiausia sinapilo
alkoholio grupiy (Obst, 1982). Biomasés lgsteléje ligninas suriSa celiuliozés
skaidulas, kurios apgaubia gretimas lgsteles (Faravelli, Frassoldati, Migliavacca ir
Ranzi, 2010).
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Be hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino, biomaséje yra ir ekstrakty, kurie
sudaro iki 5 % bendrosios masés. Spygliuo¢iy medienoje ekstrakty Kiekis iki 2 %
bendrosios masés didesnis nei lapuociuose (Yang ir Jaakkola, 2011). Biomaséje
esantys ekstraktai lemia biomasés savybes: spalva, aromata, atsparumg puvimui.
Ekstraktus i§ biomasés galima isskirti tirpinant mediena jvairiuose tirpikliuose ir po
to juos iSgarinant. Biomas¢je esantys ekstraktai skirstomi pagal jy hidrofobines ir
hidrofilines savybes. Hidrofobiniams ekstraktams priskiriamos dervos, o
hidrofiliniams — fenoliai (Faravelli et al., 2010; Oasmaa et al., 2003; Willfor et al.,
2003).

1.2. Biomasés terminis skaidymas

Siekiant i§ biomasés iSgauti energija, yra taikomos skirtingos technologijos,
kaip pirolizé, deginimas, dujinimas ar skystinimas. Siy technologijy pasirinkimas
priklauso nuo naudojamos biomasés tipo, dydZio, reikalingos energijos kiekio ar
formos bei atsizvelgiant j gamtosauginius reikalavimus (McKendry, 2002b). Pirolizés
atveju biomasé termiskai skaidoma 200-500 °C temperatiiros inertinéje aplinkoje.
Proceso metu i§gaunamas skystis (dervos), dujos ir anglis. Siy medziagy kiekiai
priklauso nuo temperatiros, slégio, temperatiiros kélimo grei¢io bei biomasés
iSbuvimo laiko. Gauti produktai naudojami silumai ar elektrai gaminti, po papildomo
apdirbimo pramonéje, kitiems produktams (metanolis) iSgauti.

Dujinimo procesas pagal technologinius aspektus artimas pirolizei, tafiau
biomasé termiskai skaidoma aukstesnéje temperattiroje (800-1100 °C), vykstant
dalinei oksidacijai (Ruiz et al., 2013). Dujinimo proceso esmé — i$gauti kuo didesnj
kiekj dujy i$ kietos frakcijos kuro. Dalinés oksidacijos aplinka sukuriama naudojant
ora, deguonj arba gara, arba jy misinius. Dujinimo procesui naudojant skirtingus
oksidatorius, iSgaunamy dujy kaloringumas skiriasi: oro aplinkoje dujy kaloringumas
kinta nuo 4 iki 7 MJ/Nm3, o deguonies aplinkoje — nuo 10 iki 18 MJ/Nm3. Gautos
dujos gali biiti naudojamos metanoliui gaminti, metanui gryninti (Van der Meijden,
Veringa ir Rabou, 2010), deginamos kiirykloje vandeniui $ildyti arba garui gaminti,
dujy turbinose arba vidaus degimo varikliuose elektrai gaminti. Prie§ tiekiant
generatorines dujas j dujy turbinas ar vidaus degimo variklius, dujos turi biiti i§valytos
nuo kietyjy daleliy, dervy ir drégmés (Couto et al., 2013; Higman ir Van der Burgt,
2011; McKendry, 2002c).

Degimo proceso metu vyksta biomasés egzoterminé oksidacija aukstoje
temperatiiroje (700-1400 °C). Prie§ prasidedant degimo procesui yra drégmés
pasalinimo etapas (degimo procesui kuro drégmé turi bhti maZesné nei 50 %),
pereinantis | pirolizés/dujinimo procesg. Deginant biomas¢ 90 % energijos
panaudojama efektyviai. Susidariusiy degimo produkty (dimy) temperatira btuna
artima degimo proceso temperatiirai, todél diimai nukreipiami j vandens Sildymo
katilg Silumai gaminti arba j garo generatoriy elektrai gaminti (McKendry, 2002b;
Koppejan ir Van Loo, 2012; Ryu et al., 2006).

Skystinimo procese biomaséje vyksta fizinés struktiiros pakitimai ir cheminés
reakcijos, kuriy metu i§gaunama skysta fazé (Demirbas, 2008). Biomasés skystinimo
procesas vykdomas 250-350 °C temperatiroje ir 100-200 bary slégyje. Siekiant
padidinti reakcijos greitj arba proceso selektyvuma, skystinimo procesui naudojami
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katalizatoriai. Skystinimo metu iSgaunamas aukstesnés kokybés skystis nei pirolizés
metu. Skyscio kaloringumas siekia 3540 MJ/kg ir pasizymi mazesniu deguonies
kiekiu, todél reikia maziau kasty konversijai j angliavandenilj (Behrendt et al., 2008;
Toor, Rosendahl ir Rudolf, 2011).

1.2.1. Biomase sudaranciy medziagy terminio skilimo savybés

Pirolizuojant biomase, joje esanciy polimery cheminiai rySiai nutriiksta dél
gauto Silumos kiekio, vyksta cheminés reakcijos — dehidratacija, depolimerizacija,
izomerizacija, aromatizacija ir anglé¢jimas (Collard ir Blin, 2014; Kan, Strezov ir
Evans, 2016). Vykstancios reakcijos pagal temperatiiras skirstomos j tokius etapus
(Khelfa, Bensakhria ir Weber, 2013): pavirSinés drégmés pasalinimas (~100 °C);
torefikacija (100-300 °C), kurios metu paSalinamas suriStas vanduo (vyksta
egzoterminis procesas) bei mazos molekulinés masés dujos (CO ir COy); pirminé
piroliz¢ (200-600 °C), kurios metu i§ biomasés issiskiria lakiosios medziagos, Skystos
frakcijos medziagos; antriné pirolizé¢ (300-900°C). ISsiskyrus lakiosioms
medziagoms vyksta antrinés reakcijos, kuriy metu lakiosios medziagos skyla j anglj
ir nesikondensuojancias dujas, bei formuojasi likutiné anglis.

Siekiant issamiau jvertinti biomasés pirolizés process, svarbu Zinoti biomase
sudaran¢iy medziagy (hemiceliuliozé, celiuliozé, ligninas) terminio skilimo ypatybes.
Siy medziagy terminis skaidymas tiriamas jau daugelj de$imtmeéiy. Daugiausiai
mokslininky démesio buvo skirta celiuliozés terminiam skilimui, siekiant sukurti
ugniai atsparias medziagas (Beall ir Eickner, 1970). Latvijos mokslininkai (Sergeeva
ir Vaivads, 1954), atlikdami berzo medienos pirolizés tyrimus, nustaté celiuliozés ir
hemiceliuliozés  terminio skilimo  ypatybes. ISgrynintos  celiuliozés
termogravimetrijos tyrimai parod¢, kad 95-100 °C temperatiiroje sugeriama Siluma
(endoterminis procesas) vykstant higroskopinio vandens pasalinimui, nuo 155 iki 259
°C temperatiros — celiuliozés kaitinimas be rySiy nutraukimo, nuo 259 iki 389 °C
temperatiros — makromolekuliy celiuliozéje atsiskyrimas, kurio metu issisKiria
Siluma (egzoterminis procesas), ir nuo 452 iki 524 °C — stabiliy medziagy
formavimasis ir celiuliozés skilimo, kurio metu sugeriama Siluma, pabaiga. Atlike
hemiceliuliozés — ksilano tyrimus, Sergeeva ir Vaivads (1954) nustaté, kad pasalinti
higroskopinj vandenj i§ hemiceliuliozés reikia daugiau silumos, nei i§ celiuliozés, be
to, hemiceliuliozé skyla Zemesnéje temperatiiroje — huo 175 iki 273 °C (vyksta
egzoterminis procesas), po kurio seka likutinés masés kaitinimas ir dujy i$siskyrimas
iki 330 °C temperatiiros. Vélesnis kity mokslininky (Domansky ir Rendos, 1962)
tyrimas atskleidé kiek kitokias medieng sudaranciy medziagy terminio skilimo
tendencijas. Hemiceliuliozé, celiuliozé ir ligninas buvo i$grynintas i§ eglés, alksnio,
buko, azuolo, tuopos ir berzo medienos, ir skirtingos riiSies bandiniai tirti
termogravimetrijos metodu. Rezultatai parodé, kad kaitinant ligning vyksta
endoterminis procesas nuo 100 iki 180 °C temperatiiros, kuris pereina j egzoterminj
procesa (didziausias intensyvumas 280-300 °C temperatiiroje). Panasts rezultatai
gauti tiriant hemiceliulioze. Silumos sugérimas vyksta iki 180 °C temperatiiros
(suristojo vandens pasSalinimas), esant daugiau kaip 180 °C prasideda Silumos
i8siskyrimas, kuris tesiasi iki 255 °C temperattiros. Celiuliozés skilimas prasideda nuo
230 °C, jo metu i$siskiria Siluma. Virsijus 320 °C temperatlira procesas tampa
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endoterminis. Ramiah ir Goring (1967) atliko biomasés terminés konversijos metu
i§siskyrusiy dujy analize ir nustaté hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino terminio
skilimo pradzig ir aktyvacijos energijas. Ramiah ir Goring (1967) teigeé, kad
hemiceliuliozés terminis skilimas prasideda nuo 117 °C temperataros, sunaudojant 46
kcal/mol, kai celiuliozei skilimui reikalingas didesnis energijos kiekis — 123-155
kcal/mol bei auks$tesné temperatiira — 164 °C. Lignino skilimas prasideda 130-145 °C
temperattroje, sunaudojant 52-108 kcal/mol. Pagal gautus rezultatus, mokslininkai
Ramiah ir Goring (1967) iskélé hipotezg, kad hemiceliuliozé lengviausiai skyla, o
celiuliozé yra termiskai stabiliausias junginys medienoje.

Raveendran, Ganesh ir Khilar (1996) atliko biomase sudaranéiy komponenty
pirolizés tyrimus termogravimetre ir pirolizés reaktoriuje, siekdami sudaryti
lignoceliuliozinés biomasés elgsenos pirolizés metu modelj. Pagal gautus rezultatus
Raveendran et al. (1996) biomasés terminj skilima suskirsté j 5-ias zonas: 1) drégmés
pasalinimas vyksta esant iki 100 °C; 2) ekstrakty i$siskyrimas — nuo 100 iki 250 °C;
3) hemiceliuliozés skilimas — nuo 250 iki 350 °C; 4) celiuliozés ir lignino skilimas —
nuo 350 iki 500 °C; 5) likutinio lignino skilimas — daugiau kaip 500 °C temperataros.

Veélesni biomasés komponenty terminio skilimo tyrimai atskleidé kiek Zemesnes
hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino skilimo temperatiiras. Wang et al. (2008) atliko
ksilano, celiuliozés ir lignino miSinio pirolizés tyrimus termogravimetre. Autoriai
(Wang et al., 2008) nustaté, kad ksilanas pradeda skilti anks¢iausiai pagal temperatiirg
(nuo 196 °C) ir intensyviausiai skyla (didziausias masés praradimas) 287 °C
temperatiiroje. Celiuliozé skyla véliau (283-333 °C). Wang et al. (2008), atsizvelge i
gautus rezultatus, iSkélé hipoteze, kad hemiceliuliozé termiSkai nestabili dél
amorfinés struktiiros bei pasizymi maZesniu stiprumu nei celiuliozé, o ligning
sudétingiausia termiskai suskaidyti dél jo sandaros (sudarytas i polisacharidy). Yang
et al. (2007) taip pat nagrinéjo biomas¢ sudaranciy komponenty pirolizés
charakteristikas termogravimetrijos ir skenuojancios kalorimetrijos metodais.
Tyrimams naudojo iSgrynintg celiulioze, ligning ir ksilang. Autoriai (Yang et al.,
2007) is atliktos terminés analizés nustaté, kad hemiceliuliozés skilimas yra
egzoterminis ir hemiceliuliozé suskaidoma 220-315 °C temperatiiroje. Pasibaigus
hemiceliuliozés skilimui seka celiuliozés skilimas 315-400 °C temperatiiroje, ta¢iau
Sio proceso metu Siluma yra sugeriama celiuliozei skaidyti. Yang et al. (2007) nustate,
kad ligninas, kaip ir kity autoriy darbuose, skyla 160-900 °C temperatiiroje ir lignino
terminis skilimas yra egzoterminis procesas.

Kita mokslininky grupé (Stefanidis et al., 2014) atliko hemiceliuliozés,
celiuliozés, lignino ir jy miSiniy terminés analizés tyrimus. IS atlikty tyrimy
termogravimetre autoriai (Stefanidis et al., 2014) nustaté, kad hemiceliuliozé (tyrime
naudotas ksilanas) skyla 200-320 °C temperatiiroje, celiuliozé — 280-360 °C, o
ligninas — 140-600 °C. Biomasg sudaran¢iy komponenty misiniy termogravimetriniy
tyrimy rezultatai parodé¢, kad celiuliozés skilimo temperatiira 10-14 °C aukstesné bei
platesné masés praradimo smailé, nei nustatyta tiriant pavieng celiulioze. Stefanidis
et al. (2014) teigeé, kad misinyje skylant hemiceliuliozei susiformuoja anglies plévelé
ir apgaubia celiuliozg, todél pasidaro sudétingesnis Silumos perdavimas ir skilimo
temperatiira pasislenka aukstesniy temperatiiry pusén.
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Kiti tyrimai buvo labiau sutelkti nustatant celiuliozés, hemiceliuliozés ir lignino
tarpusavio sgveikas terminio skilimo metu. Yang et al. (2006) tyrime naudojo
susintetinta celiulioze, hemiceliulioze, ligning ir jy miinius. Siy medziagy pirolizé
buvo analizuojama termogravimetre didinant temperatiira 10 °C per minutg greiciu
azoto aplinkoje. Gauti rezultatai parodé, kad atskiros medziagos ir jy misiniai skyla
identiskose temperatiirose: drégmés paSalinimas iki 220 °C, hemiceliuliozés skilimas
—220-315 °C, celiuliozés skilimas — 315-400 °C ir likutinio lignino skilimas — per
400 °C temperatiiroje. Taciau reikSmingy saveiky tarp biomaséje esancios celiuliozés,
hemiceliuliozés ir lignino, kurios turéty jtakos pirolizés procesui, nebuvo uzfiksuota.
Tac¢iau Worasuwannarak, Sonobe ir Tanthapanichakoon (2007) nustaté, kad vyksta
celiuliozés ir lignino tarpusavio saveika terminio skilimo metu. Celiuliozés, ksilano,
lignino ir jy miiniy terminé analizé buvo atlikta termogravimetre keliant temperatiirg
10 °C per minutg grei¢iu iki 600 °C temperatiros helio aplinkoje, o iSsiskyrusios dujos
analizuotos masiy spektrometre. 1§ gauty terminés analizés duomeny
Worasuwannarak et al. (2007) nustaté, kad vykstant celiuliozés ir lignino sgveikai
iSgaunamas mazesnis kiekis skystyjy produkty, bet susidaro daugiau likutinés anglies.
IdentiSkas saveikas nustaté Hosoya, Kawamoto ir Saka (2007), atlike miSiniy i$
celiuliozés milteliy, ksilano, gliukomanano ir sumalto iSgryninto lignino pirolizés
tyrimus vamzdiniame reaktoriuje 800 °C temperataroje. Taip pat Hosoya et al. (2007)
nustaté hemiceliuliozés ir celiuliozés tarpusavio sgveikas terminio skilimo metu,
ta¢iau autoriai teigé, kad Sios sgveikos per silpnos ir neturi jtakos pirolizés procesui.
Wang et al. (2011) daugiau démesio skyré hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino
sgveiky metu susidaranéiy organiniy junginiy tyrimui ir nustaté, kad terminio skilimo
metu padidéja levoglukosano formavimosi temperatiros ribos, Vvykstant
hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino sgveikoms, taciau tai neturi jtakos medziagos
masés poky¢iui ir i$siskirian¢ios $ilumos Kiekiams.

1.3. Biomasés terminiy deformacijy tyrimas

Biomasés terminés deformacijos zemose temperatiirose (iki 100 °C) atsiranda
dél suristo vandens pasalinimo i§ biomasés. Kadangi suriStas vanduo randamas
lasteliy sienelése, vykstant dehidratacijai biomasés struktiira pazeidziama (Hagge ir
Bryden, 2002). SuriStam vandeniui iSsiskyrus biomasés dalelé isilgine kryptimi
susitraukia nuo 0,1 iki 0,2 %, liestinés kryptimi — nuo 4,3 iki 14 % ir skersmuo
susitraukia nuo 2,1 iki 8,5 % pradinio skersmens (poky¢iy kryptys 1.5 pav.). Didéjant
temperatirai, prasideda hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino terminis skilimas, kurio
metu del iSsiskyrusiy lakiyjy medZziagy intensyviau kinta biomasés strukttra.
Biomasés terminiy deformacijy pobiidis priklauso nuo hemiceliuliozés, celiuliozés ir
lignino kiekio (Schroeder, 2007; Kumar et al., 2006; Davidsson ir Pettersson, 2002).
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1.5 pav. Medzio granulés terminiy deformacijy kryptys
1.3.1. Medzio daleliy dydzio pokyciy tyrimai

Mokslingje literatiiroje  daugiausiai nagrinéjamas medienos dalelés
susitraukimas. Byrne ir Nagle (1997a, 1997b) atliko kelis karbonizacijos tyrimus,
kuriy metu nustaté jvairios sudéties medzio daleliy ttrinj ir linijinj susitraukima bei
likutinés anglies kiekj po karbonizacijos proceso. Pirmame tyrime Byrne ir Nagle
(1997a) naudojo skirtingos rasies medienos daleles, pagamintas i§ gvajoko, klevo,
azuolo, pusies, raudonmedzio, balzos ir liepos. Medzio daleles karbonizavo 900 °C
temperatiiroje azoto aplinkoje. Siekiant nustatyti daleliy dydziy pokyc¢ius, autoriai
Byrne ir Nagle (1997a) daleliy skersmen; ir ilgj i§matavo prie§ eksperimentg ir po jo
bei pasvéré bandinius po eksperimento. Atlikus tyrimus nustatyta, kad vidutiné
medzio daleliy likutiné masé siekia 28 % pradinés masés: maziausia likutiné masé
nustatyta karbonizavus i$ liepos pagamintas medzio daleles — 24,8 % pradinés masés,
0 didziausia likutiné masé¢ — medzio daleliy, pagaminty i§ gvajoko — 32,5 % pradinés
masés. Daleliy susitraukimas asies kryptimi nustatytas artimas visiems bandiniams —
22+0,85 % pradinio ilgio.

Kitas autoriy tyrimas (Byrne ir Nagle, 1997b) atliktas platesnése temperatiiros
ribose, nuo 400 iki 2500 °C. Tyrimams naudotos 25 mm ilgio kubo formos tuopos
medienos dalelés. I§ gauty rezultaty nustatyta, kad didéjant temperattrai nuo 400 iki
1000 °C, medzio dalelé susitraukia asies kryptimi nuo 10 iki 21 % pradinio ilgio,
dalelés skersmuo sumazéja nuo 20 iki 32 % pradinio skersmens ir liestinés
kryptimi — nuo 33 iki 41 % (zr. 1.6 pav.). Dalelei traukiantis likutinés anglies kiekis
mazéja nuo 31,5 iki 25 %. Aukstesnéje karbonizacijos temperattiroje (nuo 1000 iki
1500 °C) dalelés susitraukimas visomis kryptimis islieka nepakites, kaip ir likutinés
maseés dalis — 24,4 % pradinés masés. Didéjant temperatirai nuo 1500 iki 2500 °C,
dalelés susitraukimas liestinés kryptimi padidéja nuo 42 iki 44 %, radialine kryptimi
— nuo 32 iki 33 % pradinio skersmens (zr. 1.6 pav.). Tafiau medzio dalelés
susitraukimas asies kryptimi sumazéja nuo 21 iki 19 % pradinio ilgio nezymiali
i$siskiriant lakiosioms medziagoms (likutiné masé sumazéja nuo 24,4 iki 23,7 %
pradinés masés). Mokslininkai (Byrne ir Nagle, 1997b) pateiké hipoteze, kad medzio
dalelés susitraukimo maz¢jimas asies Kryptimi didéjant temperatirai susijes su anglies
atomy persitvarkymu dél aukstos temperatiiros.
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1.6 pav. Galutinés 25 mm ilgio kubo formos medzio dalelés susitraukimo vertés,
atsizvelgiant j karbonizacijos temperatiira (Byrne ir Nagle, 1997b)

Larfeldt, Leckner ir Melaaen (2000) atliko medienos daleliy tyrima
pirolizuojant jas 700 °C temperatiroje. Cilindro formos dalelés, kuriy skersmuo 25
mm, ilgis 300 mm, buvo pagamintos i§ 150 mm skersmens berzo kamieno. Paruosta
medienos dalelé buvo jstatyta j 150 mm skersmens ir 1100 mm auks$¢io vertikalig
elektring krosnele, kurioje sukurta inertiné aplinka. Temperatiirai matuoti proceso
metu buvo sumontuotos penkios termoporos prie bandinio pavirSiaus ir viena jstatyta
i bandinio centra. Larfeldt, Leckner ir Melaaen (2000) nustaté, kad medienos dalelé
jkaista iki 700 °C temperatiiros per 800 s ir dalelés skersmuo susitraukia 20 % pradinio
skersmens, netekusi 80 % pradinés masés. Grgnli ir Melaaen (2000) taip pat tyrinéjo
daleliy susitraukima bei susidaranciy dervy, dujy ir likutinés anglies kiekius. [vairios
medienos rasies dalelés buvo kaitinamos ksenono dujy iSlydzio lempa Pyrex
reaktoriuje, sukuriant 80 kW/m? ir 130 kW/m? §ilumos srautus. Grenli ir Melaaen
(2000) istyre, kad taikant 80 kW/m? ilumos srautg berzo, eglés ir pusies dalelés
susitraukia skirtingai. Berzo dalelés skersmuo sumazéja 18,4 % pradinio skersmens,
eglés — 12,4 %, pusies — 2,1 %. Padidinus Silumos srautg iki 130 kW/m?, berzo dalelés
skersmuo susitraukia 30 % pradinio skersmens. Eglés ir pusies daleliy susitraukimas,
Kitaip nei berzo dalelés, sumazé¢ja atitinkamai iki 4 % ir 1 % pradinio skersmens.
Taciau autoriai (Grenli ir Melaaen, 2000) nepaaiSkina eglés ir pusSies daleliy
susitraukimo sumaZzéjimo del didesnio sugerto Silumos kiekio. Atlike iSsamesnj
medienos dalelés pokyCiy tyrima 350-900 °C temperatiroje argono aplinkoje,
Davidsson ir Pettersson (2002) taip pat pastebéjo daleliy susitraukimo sumazéjima,
didéjant kaitinimo temperatiirai.
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1.7 pav. Galutinés 5 mm ilgio kubo formos medzio dalelés susitraukimo vertés, atsizvelgiant
j temperatiirg (Davidsson ir Pettersson, 2002)

Tyrimai atlikti jstatant kubo formos medienos dalelg (~ 5 mm) j stacionarios
temperatiiros vertikaly pirolizés reaktoriy ant aliuminio oksido plokstelés, kuri
prijungta prie svarstykliy. Dalelés dydzio pokyciai buvo fiksuojami vaizdo kamera
per irengta langa reaktoriuje. Pagal gautus duomenis autoriai (Davidsson ir Pettersson,
2002) nustaté, kad didéjant temperattrai nuo 350 iki 900 °C, medzio dalelé iSilgai
susitraukia nuo 4 iki 22 %. Taciau dalelés skersmens susitraukimas didéja tik iki 600
°C temperatiiros, esant per 600 °C temperatirai susitraukimas sumazéja nuo 35 iki 30
% pradinio skersmens. Identiskas reiSkinys vyksta mazéjant dalelés tariui bei
susitraukimui tangentine (liestinés) kryptimi (Zr. 1.7 pav.). Autoriai (Davidsson ir
Pettersson, 2002) papildomai atliko gautos anglies pavirSiaus tyrimus naudodami
skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM). I§ gautos analizés nustaté, kad didéjant
temperattrai nuo 600 °C, susiformavusioje anglyje esantys tarpai, poros issiplecia bei
nutriiksta jas jungiancios traché¢jos. Autoriai (Davidsson ir Pettersson, 2002) pateiké
hipoteze, kad aukstesnéje temperatiiroje, dél didesnio jkaitimo greicio, vyksta staigus
lakiyjy medziagy iSsiskyrimas, sukeliantis mechaninius pazeidimus dalelés viduje
susidarius slégiui.

Cetin et al. (2004) tyré pusies, gumamedzio ir cukranendriy anglies struktiira
bei dujinimo reaktyvumg. Eksperimentai atlikti dviem etapais. Pirmu etapu 10 mg ir
1-2 mm skersmens bandiniai buvo pirolizuojami vienos dalelés reaktoriuje 5 minutes
950 °C temperatiroje tiekiant azoto srauta. Pirolizés tyrimai atlikti esant 1, 20 ir 50
bary slégiui bei 20 °C/s ir 500 °C/s temperatiiros kélimo grei¢iui. Antru etapu gautos
bioanglies bandiniai (3 mg ir 1-2 mm dydZio) dujofikuoti 750-900 °C temperatiiroje
CO:; aplinkoje nuo 2 iki 25 minuc¢iy. Dujofikuota anglis atvésinta pakeic¢iant CO, dujas
1 N2 dujas ir naudojant SEM istirta struktara. Autoriai (Cetin et al., 2004) nustaté, kad
biomasés anglies pavir§ius pradeda lydytis, atsiranda makropory, esant 500 °C/s
kaitinimo grei¢iui, o didéjant pirolizés slégiui, susiformavusioje anglyje pleciasi

19



ertmes, atsiradusios issiskiriant lakiosioms medziagoms, bei plonéja lasteliy sienelés.
Be to, Cetin et al. (2004) filmavo pusies daleliy pokyc¢ius pirolizés metu, esant 500
°Cl/s temperatiros kélimo greiciui ir skirtingiems slégiams, ir nustaté, kad esant
Zzemam (1 baro) slégiui, pusies dalelé pirmiausiai iSsiple¢ia ir tik paskui pradeda
trauktis. Dalel¢ i$siplété iki 60 % pradinio dydzio. Bandiniai, pirolizuojami 20 ir 50
bary slégyje, iSsiplété iki 10 % pradinio dydzio pasibaigus daleliy susitraukimui, t. y.
jvyko susiformavusios anglies i$siplétimas (Zr. 1.8 pav.).
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1.8 pav. Pusies medzio dalelés dydzio pokytis laike 950 °C pirolizés temperatiiroje, esant
skirtingiems slégiams (Cetin et al., 2004)
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Mermoud et al. (2006) atliko medzio daleliy pirolizés ir gautos anglies dujinimo
tyrimus. Eksperimentams naudotos 10 mm skersmens sferos formos berzo dalelés.
Bandiniai pirolizuoti elektrinéje krosneléje, esant skirtingiems temperattros kélimo
grei¢iams (2,6 °C/min, 12 °C/min ir 900 °C/min). Gauta anglis papildomai buvo
dujinama 927 °C temperattroje. Autoriai (Mermoud et al., 2006) istyré, kad esant
mazesniems temperatiros kélimo grei¢iams (2,6 °C/min, 12 °C/min), dalelés
skersmens susitraukimas intensyvesnis, nei bandinj kaitinant 900 °C/min grei¢iu.
Berzo dalelés skersmuo, keliant temperatirg 2,6 °C/min greiciu, susitrauké iKi
68,53 % pradinio skersmens, o keliant temperatiirg 12 °C/min greiciu — iki 67,84 %
pradinio skersmens. Esant didziausiam temperatiiros kélimo greiciui (900 °C/min),
dalelés skersmuo susitrauké tik iki 76 % pradinio skersmens. Tacdiau didéjant
temperatiiros kélimo greiciui, likutinés masés dalis mazeéjo proporcingai: nuo 24,3 iKi
14,2 % pradinés masés. Be t0, Mermoud et al. (2006) nustaté, kad susiformavusios
anglies tankis mazéja nuo 511 iki 219 kg/m3, o porétumas didéja nuo 70 iki 87 %
keliant temperatiirg nuo 2,6 iki 900 °C/min greic¢iu. Autoriai (Mermoud et al., 2006)
medzio daleliy tankio sumazéjima, esant dideliam temperatiiros kélimo greiciui, sieja
su lakiyjy medziagy iSsiskyrimu.

Mokslininkai Kumar, Kolar ir Leckner (2006) tyreé, kaip kei¢iasi skirtingo ilgio
ir skersmens medzio dalelés dydis degimo proceso metu 650, 750 ir 850 °C
temperataroje. Tyrimui naudotos cilindro (ilgis/skersmuo ~ 1), disko (ilgis/skersmuo
=0,2-0,67) ir strypo (ilgis/skersmuo = 2—10) formos medienos dalelés. Prie$ bandymag
dalelés buvo pasvertos ir iSmatuotos. ParuoSta medienos dalelé jstatyta j specialy
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krep$elj, pagamintg i 1 mm plieninés Vvielos, ir jleista j verdancio sluoksnio degimo
reaktoriy, kur palaikoma reikiama temperatiira bei oro kiekis. Dalelés uzsidegimo
momentas ir degimo proceso vaizdas buvo perduodamas veidrodziy sistema j vaizdo
kamera. Pasibaigus lakiyjy medziagy degimui, dalelé iStraukta i§ reaktoriaus ir jos
likutinis dydis iSmatuotas. Eksperimento rezultatai parodé, kad isilginis dalelés
susitraukimas priklauso nuo jos ilgio: keiCiantis dalelés ilgiui nuo 8 iki 20 mm,
iSilginis susitraukimas kito nuo 17 iki 11 % pradinio ilgio. Radialine aSimi
susitraukimas kito nuo 14 iki 28,6 % pradinio skersmens, didéjant dalelés ilgio ir
skersmens santykiui. Medienos dalelés tiiris, neatsizvelgiant j jos forma, kito nuo 38
iki 58 % pradinio tario degimo proceso metu. Medzio dalelés degimo tyrimus atliko
ir Lu et al. (2008). IS tuopos medienos pagamintos 9,5 mm skersmens cilindro formos
dalelés buvo tirtos vienos dalelés degimo reaktoriuje 1000 °C temperatiroje. Tyrimo
metu buvo matuojama bandinio temperatiira, masés pokytis bei vaizdo kamera
filmuojami dalelés poky¢iai. IS gauty rezultaty Lu et al. (2008) nustaté, kad medzio
dalelé per 80 s susitraukia 80 % pradinio skersmens ir netenka 90 % pradinés masés,
bei i§skyré degimo proceso etapus pagal trukme: 1) dehidratacija iki 20 s; 2) pirminis
lakiyjy medziagy iSsiskyrimas iki 50 s; 3) susiformavusios anglies oksidacija iki 80 s
(zr. 1.9 pav.).
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1.9 pav. Medzio dalelés skersmens pokyciai 1000 °C temperattiroje (Lu et al., 2008)

Panasius eksperimentinius tyrimus su cilindro formos medzio dalelémis atliko
ir mokslininky grupé (Pattanotai, Watanabe ir Okazaki, 2014). Skirtingo ilgio (2 mm,
5 mm, 9 mm) 8 mm skersmens medzio dalelés buvo pirolizuojamos argono aplinkoje
esant skirtingiems temperatiiros kélimo grei¢iams (30 °C/s ir 1 °C/s) iki 900 °C
temperatiiros. I$ gauty rezultaty autoriai Pattanotai et al. (2014) nustaté, kad medzio
daleliy susitraukimas pirolizés metu priklauso nuo kaitinimo greicio. Taikant 1 °C/s
temperatiiros kélimo greitj medzio dalelés susitraukia daugiau, nei esant 30 °C/s
temperattros kélimo greiciui (zr. 1.1 lent.). Be to, pastebéta, kad 5 ir 9 mm ilgio
dalelés iSsiplecia pirolizés metu keliant temperattirg 30 °C/s grei¢iu. Mokslininkai
(Pattanotai et al., 2014) iskélé prielaidg, kad dél didelio kaitinimo greicio dalelés
viduje sukuriamas vidinis slégis, kuris apriboja skersmens susitraukima, taip pat
nustatyta, kad 30 °C/s temperatiiros kélimo grei¢io pirolizéje susiformavusi anglis yra
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mazesnio tankio (82 kg/m?®), nei susiformavusi anglis 1 °C/s temperatiiros kélimo
greicio pirolizéje (270 kg/m?).

1.1 lentelé. Medzio daleliy pokyciai esant skirtingiems kaitinimo grei¢iams

(Pattanotai et al., 2014)

Parametras 2 mm ilgio dalelé | 5 mm ilgio dalelé | 9 mm ilgio dalelé
Kaitinimo greitis °C/s 1°Cls

Skersmens susitraukimas % 405 38 37

Ilgio susitraukimas % 30 26,5 25,8
Kaitinimo greitis °C/s 30 °Cls

Skersmens susitraukimas % 234 1 14

Ilgio susitraukimas % 31 27,3 18,5

Mokslininky grupé (Huang et al., 2014) atliko sferos formos (20 mm ir 30 mm
skersmens) medzio dalelés pirolizés tyrimus. Bandinys buvo patalpintas j horizontaly
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1.10 pav. Sferos formos medZio dalelés susitraukimas esant skirtingoms temperatiroms
(Huang et al., 2014)

pirolizés reaktoriy ant specialiaus padéklo, kuris pajungtas prie skaitmeniniy
svarstykliy. Viename reaktoriaus gale buvo sumontuotas azoto dujy tiekimas, o
kitame pritvirtintas fotoaparatas su makroobjektyvu. Tyrimy metu buvo
fotografuojami medzio dalelés pokyc€iai, fiksuojama bandinio masé, centro ir
pavirsiaus temperatiira pirolizés metu 400, 500, 600 ir 700 °C temperattiroje. Autoriai
(Huang et al., 2014) nustaté, kad 20 mm ir 30 mm skersmens medzio dalelés
susitraukimo greitis didéja atitinkamai nuo 0,39 iki 0,53 mm/min ir nuo 0,26 iki 0,55
mm/min, didéjant temperatiirai nuo 400 iki 700 °C. Taliau did¢jant daleliy
susitraukimo grei¢iui, galutinés susitraukimo vertés mazéja (20 mm dalelés nuo 26 iKi
16 % pradinio skersmens ir 30 mm dalelés nuo 17,2 iki 15,4 % pradinio skersmens),
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didéjant kaitinimo temperattrai nuo 400 iki 700 °C (zr. 1.10 pav.). Kaip ir ankstesniy
darby autoriai, Huang et al., (2014) medzio daleliy galutinio susitraukimo mazéjima
aiSkina dél anglies iSsiplétimo, kurj sukelia didesnis vidinis slégis aukstesnéje
temperatiiroje.

1.3.2. Jvairios biomasés dydzio pokyciy tyrimai

Hastaoglu ir Berruti (1989) atliko medzio granulés pirolizés eksperimentinius
tyrimus vertikalioje vamzdingje krosneléje. Paruostas bandinys buvo jstatytas j vielinj
krepselj ir jleistas j krosnelés vidy pasiekus nustatyta temperatiirg. Tyrimo metu buvo
matuojama bandinio temperatiira ir masé, taciau medZzio granulés susitraukimas
jvertintas tik pasibaigus eksperimentui, palyginant su pradinémis vertémis. Nors
autoriai (Hastaoglu ir Berruti, 1989) eksperimentus atliko 370-530 °C temperatiiroje,
taciau medzio granulés susitraukimo vertés nustatytos tik 410 °C temperatiiroje.
Medzio granulés skersmuo 410 °C temperatiiroje susitrauké 18,7 % pradinio
skersmens, ilgis sumazéjo 27,9 % pradinio ilgio (zr. 1.11 pav.).
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1.11 pav. Medzio granulés susitraukimas 410 °C temperatiiroje (Hastaoglu ir Berruti, 1989)

Chirone et al. (2008) atliko jvairios sudéties granuliuotos biomasés (medzio
granulés, Siaudy granulés ir nuoteky dumblo granulés) degimo tyrimus 850 °C
verdancio sluoksnio reaktoriuje. Tyrimai atlikti dviem etapais: azoto aplinkoje ir
deguonies aplinkoje. Autoriai (Chirone et al., 2008) nustaté, kad nuoteky dumblo
granulé, 3 min islaikyta azoto aplinkoje, susitraukia 15 % pradinio skersmens, siaudy
granulé — 26,5 %, 0 medzio granulé — 43,5 %. Atliekant tyrimus deguonies aplinkoje
granulés buvo islaikytos iki visiS8ko sudegimo, ta¢iau skersmens poky¢iams nustatyti
bandiniai buvo iStraukiami kas 300 s. Tirty granuliy skersmens poky¢iai deguonies
aplinkoje 850 °C temperattroje parodyti 1.12 paveiksle. Medzio granulé susitrauké
iki 28,9 % pradinio skersmens, siaudy granulé — iki 66,7 %, nuoteky dumblo granulé
— iki 85,4 %.

Mokslininky grupé i§ Svedijos (Zhou, Zhang, Arnold ir Yang, 2013) tyrinéjo
granuliuoto kuro pokycius 500-900 °C temperatiiroje. Tyrimui naudotos 8§ mm
skersmens perdirbty atlieky granulés ir Siaudy granulés. Granulé su laikikliu buvo
jstatyta j horizontaly pirolizés reaktoriy, kuriame palaikoma numatyta temperatiira ir
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pastovus azoto srautas. Granulés laikiklis buvo prijungtas prie skaitmeniniy
svarstykliy masés poky¢iui jraSyti viso proceso metu.
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1.12 pav. Jvairios biomaseés susitraukimas 850 °C temperattroje (Chirone et al., 2008)

Be to, prie bandinio buvo prijungtos ir dvi K-tipo termoporos: pavirSiaus ir
centro temperatiirai matuoti eksperimento metu. Granulés poky¢iai pirolizés metu
buvo jrasomi CCD kamera ir véliau apdoroti ImageJ programine jranga. Zhou et al.
(2013) nustaté, kad perdirbty atlieky granulé pradeda pléstis jos centrui pasiekus 180
°C temperatiirg ir didziausias iSsiplétimas — 300 °C temperatiroje. Perdirbty atlieky
granulé iSsiple¢ia iki 54 % savo pradinio skersmens per 70 sekundziy 550 °C
temperatiiroje ir pradeda trauktis granulés centrui pasiekus per 400 °C temperatiira.
Granulé susitraukia tik iki pradinio skersmens. Aukstesnéje temperatiroje (660 °C)
granulés iSsiplétimas tesiasi tik 40 s ir iSsiplecia iki 58 % pradinio skersmens. Autoriai
(Zhou et al., 2013) taip pat nustaté ir Siaudy granuliy i8siplétimg pirolizés pradzioje,
tadiau i$siplétimo vertés nustatytos mazesnés nei perdirbty atlieky granuliy. Siaudy
granulé issiplecia iki 18 % pradinio skersmens 660 °C temperatiroje, 0 pasibaigus
plétimuisi netenka 44 % savo pradinio skersmens. Zhou et al. (2013), atlike gautos
anglies, susiformavusios i§ perdirbty atlieky granuliy, SEM tyrimus, nustaté, kad
perdirbty atlieky iSsiplétimas vyksta dél sudétyje esancio plastiko, kuris iSsilydes
apsunkina lakiyjy medziagy issiskyrima, nes plastiko lydymosi temperattira Zemesné
uz biomas¢ sudaran¢iy komponenty terminio skilimo temperatiirg. Ta¢iau autoriai
(Zhou et al., 2013) nepaaiskino iSsiplétimo Siaudy granulés, kurios sudétyje néra
plastiko.

Sharma et al. (2015) tyrinéjo pusies Saky susitraukimg mufelingje krosneléje
sukuriant verdancio sluoksnio reaktoriaus sglygas. Tyrimams naudotos pusies Sakos
buvo supjaustytos j 2 cm ir 6 cm ilgio bandinius. Paruostas 2 cm ilgio bandinys
patalpintas j plieninés vielos tigliuka ir jstatytas j 250 °C temperattiros krosnele. Po
dviejy minuciy bandinys istrauktas, i§matuotas bandinio skersmuo ir ilgis naudojant
,»NI vision builder 2013 programing jrangg. ISmatuotas bandinys vél patalpintas |
350 °C temperattiros krosnelg dviem minutéms. Sharma et al. (2015) atliko bandinio
susitraukimo tyrimus, aprasytu eiliskumu didinant temperatiirg iki 450 °C, kas 50 °C
zingsniu, bei pakartojo tyrimus su 6 cm ilgio pusies bandiniais. Sharma et al. (2015)
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nustaté, kad didéjant temperattrai nuo 250 iki 450 °C, bandiniy iSilginis susitraukimas
intensyvéja. DidZiausios susitraukimo vertés nustatytos 2 cm ilgio pusies bandiniui,
susitraukimo vertés kito nuo 0,26 iki 3,42 % pradinio ilgio, o 6 cm ilgio bandinio
susitraukimas kito nuo 0,17 iki 1,36 % pradinio ilgio, didéjant temperatiirai. Sharma
et al. (2015) taip pat nustaté ir bandiniy skersmens bei tirio pokyc¢ius. Didéjant
kaitinimo temperatiirai nuo 250 iki 450 °C, 2 cm ilgio bandinio skersmuo sumazéjo
nuo 11,43 iki 34,38 % pradinio skersmens, o tiiris nuo 21,68 iki 58,29 % pradinio
tario. Atlikti tyrimai su 6 cm ilgio pusies dalele parodé, kad skersmuo mazéja nuo
6,06 iki 24,24 % pradinio skersmens, o tairis nuo 11,9 iki 43,38 % pradinio tiirio.
Autoriai (Sharma et al., 2015) nustaté, kad didéjant bandinio ilgiui, ilgio, skersmens
ir tirio susitraukimo vertés mazéja, bei iSkélé prielaida, kad Sis efektas vyksta dél
Siluminés varzos padidéjimo, didéjant bandinio ilgiui, nes skirtingy ilgiy bandiniy
iSlaikymo aukstoje temperattroje laikas yra vienodas.

1.4. Darbo uzdaviniy formulavimas ir autoriaus indélis j nagrinéjama
problematika

Literatiiros apzvalgoje iSnagrinéta biomasés biocheminé sudétis, ja sudaranc¢iy
komponenty terminio skilimo ypatybés ir biomasés terminiy deformacijy, taikant
skirtingas terminio skaidymo technologijas, rezultatai. Daugiausiai démesio skirta
medzio daleliy ir granuliy terminiy deformacijy tyrimams. Sj pasirinkima lémé tai,
kad dujinimo procesui naudojant granuliuota biomas¢ susiduriama su kuro strigimo
problema dél atsirandanéiy granuliuotos biomasés deformacijy. Apzvelgtuose
darbuose placiausiai analizuojamos jvairios medienos daleliy terminés deformacijos
ir tik keliuose nagrinéti biomasés granuliy (medzio, Siaudy ir perdirbty atlieky)
poky¢iai aukStoje temperatiiroje. Siuose darbuose nurodoma, kad perdirbty atlicky ir
Siaudy granulés pleciasi aukS$toje temperatiiroje, bei pateikiamos perdirbty atlieky
granuliy iSsiplétimo priezastys dél jose esancio plastiko. Taciau perdirbty atlieky
granuliy iSsiplétimo priezastys nepaaiskina Siaudy ar medzio granuliy, kuriy
biochemin¢ sudétis ir struktiira skiriasi, i$siplétimo. Be to, apzvelgtuose darbuose néra
apibrézta, kurioje temperatiiroje prasideda granuliuotos biomasés iSsiplétimas ir
kurioje temperatiiroje $is rei$kinys nebevyksta.

Atlikus literatlros apzvalgg, nuspresta iStirti jvairios biomasés bandiniy
termines deformacijas. Tyrimams pasirinktos medzio granulés, Siaudy granulés ir
medzio dalelés. Skirtingy savybiy biokuras leis jvertinti biocheminés sudéties ir
struktiiros jtaka terminéms deformacijoms, vykstant terminiam skaidymui.

Apzvelgus literatiira, nutarta atlikti trijy tipy eksperimentinius tyrimus:

e Medzio daleles, medzio granulés ir Siaudy granulés terminés deformacijos tyrimas
pirolizés metu 300-900 °C temperatiiroje filmuojant bandiniy skersmens pokycius
laike ir matuojant bandiniy centro temperatiirag. Tyrimas jgalins nustatyti
granuliuotos biomasés terminiy deformacijy désningumus.

e Medzio dalelés, medzio granulés ir $iaudy granulés masés pokyciy tyrimas 300—
900 °C temperatiiroje, matuojant bandiniy centro temperatiira, siekiant palyginti su
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terminiy deformacijy tyrimo rezultatais ir nustatyti lakiyjy medziagy i$siskyrimo
jtaka terminéms deformacijoms.

e Pirolizuoty bandiniy pavirSiaus analize, siekiant nustatyti atsirandanciy terminiy
deformacijy prieZastis.

Kadangi biomasés terminés deformacijos sukelia jvairiy kuro strigimo
problemy, atlikus biomasés terminiy deformacijy tyrima, pagal gautus rezultatus bus
sudarytos funkcinés priklausomybés, aprasanéios biomasés poky¢iy priklausomumag
Nnuo temperaturos.

Disertacijos autorius atliko mokslinés informacijos apie biomasés terminj
skaidyma ir termines deformacijas analizg. Suprojektavo bei sukonstravo biomasés
terminiy deformacijy tyrimo stenda, kuriame atliko biomasés poky¢iy tyrimus
pirolizés metu. Siekdamas nustatyti biomasés terminiy deformacijy priezastis, atliko
pirolizuoty bandiniy pavirSiaus analiz¢. Atsizvelgdamas j gautus biomasés terminiy
deformacijy rezultatus, sudaré funkcines priklausomybes, aprasancias biomasés
dydzio pokyc¢iy priklausomuma nuo temperatiiros.
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2. TYRIMU METODIKA

2.1. Bandiniai ir jy sudétis

Biomasés terminiy deformacijy tyrimams buvo naudotos rinkoje parduodamos
8 mm skersmens medzio granulés (UAB ,,Biofuelz“ produkcija), 8 mm skersmens
Siaudy granulés (II ,,Rimanto Vaidoto jmoné“ produkcija). Siekiant palyginti
granuliuotos biomasés terminiy deformacijy rezultatus ir jvertinti struktiiros jtaka
terminéms deformacijoms, papildomai tyrimams buvo pasirinktos 8 mm skersmens
cilindro formos vientiso medzio dalelés (UAB ,, Kameni“ produkcija), pagamintos i§
spygliuo¢iy medienos, kaip ir medzio granulés. Bandiniai parodyti 2.1 paveiksle.
Pries atliekant eksperimentinius tyrimus buvo nustatytos bandiniy charakteristikos.

Medzio dalelés

Medzio granulés Siaudy granulés

2.1 pav. Biomasés bandiniai
2.1.1. Bandiniy komponentiné ir elementiné sudétis

Biomasés bandiniy sudétis nustatyta pagal Lietuvoje priimtus Europos
standartus: drégmés matavimas LST EN 14774-1, peleningumo matavimas LST EN
14775, Silumingumo matavimas LST EN 14918. Matavimams naudoti prietaisai:
elektroninés svarstyklés ABT 220-5DM, dziovinimo krosnelé 2V-151,
aukS$tatemperaturé krosnele SNOL 1,6.2,5.1/91Z, kalorimetras IKA C5000.
Elementiné sudétis (anglies, vandenilio, azoto, sieros elementy kiekiai) nustatyta
pagal LST EN 15104 standarta, naudojant Thermo Scientific Flash 2000 CHNS/O
analizatoriy: 2-3 mg susmulkinto bandinio sudeginama 1800 °C temperatiiroje per
kelias sekundes. ISsiskyrusios dujos helio srautu nuneSamos j chromatografing
kolonélg, kurioje komponentai isskirstomi ir elementai nustatomi $iluminio laidumo
detektoriumi. Nustatytos bandiniy charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje.

2.1.2. Bandiniy biocheminé sudétis

Biomasés bandiniy Iasteliy sieneliy sudétis nustatyta naudojant NDF (neutralaus
detergento tirpale netirpios lastelienos), ADF (rligStaus detergento tirpale netirpios
lastelienos) ir ADL (ragstaus detergento tirpale netirpaus lignino) analize pagal VVogel
et al. (1999) metodika. I8dziovinta ir susmulkinta biomasé jdedama ] specialius
filtravimo mai$elius (25 um filtravimas), kurie uzlydomi ir pasveriami. Tusti maiSeliai
irgi pasveriami. Paruosti maiseliai su bandiniais patalpinami j Ankom 200/220
Igstelienos analizatoriy. Netirpiai lastelienai neutraliame tirpale nustatyti naudojamas
distiliuoto vandens, natrio laurilsulfato ir natrio tetraborato dekahidrato tirpalas, kurio
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déka istirpinamas biomasés lasteliy turinys (baltymai, riebalai, tirptis karbohidratai ir
pelenai), palickant biomasés lasteliy sieneles sudarancias medziagas (celiulioze,
hemiceliuliozé, ligninas ir netirpiis pelenai). Netirpiems pelenams pasalinti maiseliai
su bandiniais patalpinami j 525 °C temperatiros mufeling krosnelg. ISdeginti
bandiniai atvésinami ir pasveriami. Celiuliozés ir lignino kiekis procentais
apskaiciuojamas pagal (1) formulg:

WnNpr = (m1§1 —(my — mA)) : 100/mM1; 1)

¢ia Wnpor — neutralaus detergento tirpale netirpios Igstelienos Kiekis %; m;s — masés
pokytis sudeginus lastelienos likutj ir maiselj po NDF analizés g; mo — tus¢io maiselio
masé g; ma — peleny masé sudeginus maiSelj g; mm1 — maiselio su bandiniu masé po
NDF analizés g.

Netirpios biomasés lgstelienos dalis rugstaus detergento tirpale nustatoma,
paruosStus biomasés bandiniy maiSelius sudedant i Ankom 200/220 Iastelienos
analizatoriy ir tirpinant sieros rugsties ir heksadeciltrimetilamonio bromido tirpale.
ADF metodu nustatomas celiuliozés, lignino ir netirpiy peleny kiekis biomasé¢je.
Pelenai pasalinami identiskai, kaip ir taikant NDF metodg. Netirpios biomasés
lastelienos dalis riigStaus detergento tirpale apskai¢iuojama procentais pagal (2)
formulg:

Wapr = (Mg —my) - 100/my; 2

¢ia Wapr — rigstaus detergento tirpale netirpios biomasés Igstelienos kiekis %; ms —
i8dziovinto maiselio su ADF liku¢iu masé g; mr — tusc¢io maiselio, analizuoto ADF
metodu, masé g; My — maiselio su bandiniu masé g.

Lignino kiekis biomaséje nustatytas ADL metodu. Atlikus ADF analize,
filtravimo maiseliai su bandiniais papildomai patalpinami j 72 % sieros riigsties tirpalg
ir po 3 val. maiseliai skalaujami vandeniu, kol pH tampa neutralus. ISdziovinti
maiSeliai pasveriami ir patalpinami ] 525 °C temperatiiros mufeling krosnele
iSpeleninti. Pasalinus pelenus, maiSeliai su bandiniais pasveriami ir pagal (3) formule
apskai¢iuojamas lignino kiekis biomaséje:

waps = (Mg, = (mo —my)) - 100 /myy; 3)

¢ia wapL — ragstaus detergento tirpale netirpaus lignino kiekis %; m;s, — masés pokytis
sudeginus lastelienos likutj ir maiselj po ADL analizés g; mo — tus¢io maiselio masé
g; ma — peleny masé sudeginus maiselj g; mw2 — maiselio su bandiniu masé po ADL
analizés g.

Nustacius netirpios biomasés lgstelienos dalis NDF, ADF ir ADL metodais,
hemiceliuliozés (WH) ir celiuliozés (Wc) Kiekiai procentais apskaiciuoti pagal (4), (5)
formules (Sarath et al., 2007):

Wy = Wnpr — Wapr, (4)
W¢ = Wapr — WapL- (%)

Nustatyta biomasés bandiniy biocheminé¢ sudétis pateikta 2.1 lentel¢je.
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2.1 lentelé. Biomasés bandiniy charakteristikos

8 mm medzio 8 mm Siaudy 8 mm medzio
Parametras ) . .
granulés granulés dalelés
Komponentiné sudétis
Drégmé % 6,70 8,28 5,80
Silumingumas 18765 16565 17496
(aukstutinis) kl/kg
Silumingumas 17470 15331 16253
(zemutinis) kJ/kg
Peleningumas % 0,7 4,9 0,2
Elementiné sudétis (masés %, Sausos)
Anglis 51,22 45,84 49,59
Vandenilis 5,56 5,16 5,36
Deguonis 43,20 47,67 45,05
Azotas 0,01 1,12 0,01
Siera 0,01 0,21 0,01
Biocheminé sudétis (masés %)
Hemiceliuliozé 15,5 31,9 19,6
Celiuliozé 51,7 44,5 60,3
Ligninas 25,4 10,42 14,1

2.1.3. Bandiniy terminiy savybiy tyrimas

Eksperimentiniams tyrimams naudoti biomasés bandiniai taip pat buvo istirti
termogravimetrijos (TG) ir diferencinés skenuojancios kalorimetrijos (DSC)
metodais. Terminé bandiniy analiz¢ atlikta termogravimetre NETZSCH STA 449 F3
Jupiter kaitinant bandinius inertingje aplinkoje (azotas) iki 900 °C temperatiiros.
Analizés metu taikytas 10 °C/min temperattros kélimo greitis. Termogramy rezultatai
pateikiami grafiniu pavidalu, iSanalizavus gautus duomenis prietaiso gamintojo
programine jranga, 3.1. skyriuje.

2.2. Tyrimy stendai
2.2.1. Biomasés terminiy deformacijy tyrimo stendas

Biomasés bandiniy terminéms deformacijoms nustatyti pirolizés metu buvo
sudarytas eksperimentinis stendas, kuriame filmuojamas dalelés skersmens pokytis
bei matuojama dalelés centro temperattira, esant skirtingai pirolizés temperatirai.

Pries pradedant eksperimentinius tyrimus, medzio dalelés, medzio granulés ir
Siaudy granulés buvo atrinktos pagal ilgj (201 mm). Bandiniy centro temperatiiros
matavimams bandiniy centruose buvo iSgreztos 1 mm skersmens skylés 4 mm gylyje
K-tipo termoporai jstatyti.

Eksperimentiniam stendui naudota vertikaliai sumontuota Nabertherm
RS80/550/13 elektriné vamzdiné krosnelé 1, kurios didziausia kaitinimo temperatiira
siekia 1300 °C (zr. 2.2 pav.). Prie krosnelés pajungtas valdymo blokas, kurio déka
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nustatoma kaitinimo temperatiira, temperatiros palaikymo laikas ir temperatiiros
kitimo greitis. Krosnelés viduje jstatytas 80 mm skersmens, 850 mm ilgio silamantino
vamzdis 2, kuris kaitinamas i§ abiejy pusiy, krosnelés viduje sumontuoty 500 mm
ilgio kaitinimo elementy. Prie vieno silamantino vamzdzio galo pajungiamas sandarus
1 cm skersmens antgalis azotui tiekti bei jstatoma K-tipo termopora 9 azoto srauto
temperatarai matuoti.

2.2 pav. Biomasés terminiy deformacijy tyrimo stendo schema: 1 — elektriné krosnelé
Nabertherm RS 80/500/13; 2 — silamantino vamzdis, j kurj jstatomas padéklas su bandiniu;
3 — rotametras; 4 — bandinio padéklas su jmontuota termopora; 5 — biomasés bandinys; 6 — K-
tipo termopora centro temperatirai matuoti; 7 — kompiuteris duomenims saugoti;
8 — fotokamera Fuji HS25 EXR; 9 — K-tipo termopora

Kitas krosnelés vamzdzio galas paliekamas atviras padéklui su bandiniu jstatyti
bei bandinio dydzio poky¢iams pirolizés metu filmuoti. Bandiniui j krosnelés vidy
jstatyti naudojamas specialus pusménulio formos (80 X 80 mm) padéklas 4 su
tus¢iaviduriu plieniniu strypu. Ant padéklo pavirSiaus pritvirtintas plieninés vielos
tinklelis, kurio centre i§vestas keraminis vamzdelis su sumontuota K-tipo termopora
6 bandinio centro temperatiirai matuoti. Termoporos jungtys, iSeinancios i§ padéklo
strypo, pajungtos prie termopory duomeny surinkimo jrangos PICO TC-08, kuri
iSmatuotas temperatiiros vertes perduoda j kompiuterj 7. Prie§ pradedant tyrima,
slankmaciu 0,05 mm tikslumu iSmatuojamas pradinis bandinio skersmuo, uZraSomi
duomenys ir bandinys jtvirtinamas ant padéklo centre esanéios termoporos bei
pasukamas isilgai padéklo bandinio skersmens pokyciams filmuoti. Krosnelei
pasiekus nustatyta pastovia kaitinimo temperatiira, pvz., 300 °C, pradedamas tiekti 8
I/min azoto srautas, kuris valdomas rotametru 3, inertinei aplinkai sukurti.
Nusistovéjus kaitinimo temperatiirai pagal krosnelés viduje sumontuotg termopora 9,
specialus padéklas 4 su biomasés bandiniu 5 jstatomas per atvirg vamzdzio galg j
krosnelés vidurj ir pradedamas tyrimas. Bandinys pro atvirg krosnelés vamzdzio gala
filmuojamas 700 mm atstumu ant stovo sumontuota fotokamera Fuji HS25 EXR 8
(tasky skaicius 1920 x 1080) viso tyrimo metu, kol bandinys nustoja trauktis.
Fotokameroje integruotas plataus kampo (24-840 mm) objektyvas, leidZiantis aiskiai
sufokusuoti filmuojamo bandinio vaizda 700 mm atstumu. Pasibaigus pirolizés
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procesui, t. y. daugiau nebevykstant bandinio dydzio poky¢iams dél gaunamo $ilumos
kiekio, filmavimas sustabdomas ir padéklas su biomasés bandiniu istraukiamas.
Atvésus padéklui iki aplinkos temperatiiros (20 °C), jstatomas naujas paruoStas
bandinys ir pradedamas kitas tyrimas. Eksperimentiniai tyrimai atliekami 300-900 °C
temperattry ruoze zingsniu kas 50 °C. I$ viso atlikti 65 matavimai. Gauta vaizdiné
medziaga apdorojama nemokama vaizdy koregavimo programa GIMP (Zr. 2.3 pav.).

2.3 pav. Bandiniy skersmens matavimas vaizdy koregavimo programa GIMP

Vaizdy koregavimo programa GIMP atliekamas aukstos temperatiiros sukelty
bandinio dydzio pokyciy jvertinimas, konvertuojant kiekvieng 145-3 filmuotos
medziagos kadra j nuotrauka ir iSmatuojant skaitmenine liniuote bandinio skersmenj
taskais 1 tasko tikslumu. Pradiniu laiko momentu 8 mm biomasés bandinio skersmuo
atitinka 220£1 tasky. ISmatuotas bandinio skersmuo taskais iSreiSkiamas santykiniu
dydziu pagal (6) formule:

Dgy = D¢/ Dy; (6)

¢ia Dsv — apskaiciuotas bandinio skersmuo santykiniais vienetais; Dy — iSmatuotas
bandinio skersmuo taskais laiko momentu t, Do — biomasés bandinio skersmuo taskais
pradiniu laiko momentu.

2.2.2. Biomasés masés pokycio pirolizés metu tyrimo stendas

Siekiant jvertinti lakiyjy medziagy iSsiskyrimg vykstant biomasés terminei
deformacijai, suprojektuotas ir sudarytas biomasés bandiniy masés poky¢iy tyrimo
stendas (zr. 2.4 pav.). Eksperimentiniam tyrimui naudota elektriné krosnelé 1,
aprasyta 2.2.1 skyriuje, sumontuota vertikaliai ant specialaus stovo. Ant krosnelés
pavirSiaus pritvirtinamas specialus rémas su judan¢iu padéklu, ant kurio
sumontuojamos elektrinés svarstyklées Kern EW 420-3NM 4, matavimo
tikslumas * 0,003 g. Siekiant sumazinti atsitiktiniy paklaidy atsiradima, svarstyklés
sucentruojamos ant padéklo. Naudojant svarstykliy programing jrangg Kern BC2006,
svarstyklés pajungiamos prie kompiuterio 10 duomenims surinkti. Svarstykliy
apacioje prie gamykliskai jmontuoto svérimo tasko pakabinamas tus¢iaviduris strypas
su plieninés vielos krepSeliu 5. KrepSelyje sumontuojama K-tipo termopora 7
bandinio centro temperatiirai matuoti, o termoporos jungtys iSvedamos per
tusciavidurio strypo viduje esantj izoliacinj keraminj vamzdelj. Termoporos jungtys
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jungiamos prie duomeny surinkimo jrangos PICO TC-08. Pasitelkus elektros variklj
ir plieninj trosa sumontuota sistema (padéklas, svarstyklés, strypas su laikikliu)

iy P |
2.4 pav. Biomasés masés pokycio pirolizés metu tyrimo stendo schema: 1 — elektriné
krosnelé Nabertherm RS 80/500/13; 2 — silamantino vamzdis; 3 — valdymo blokas;
4 — elektrinés svarstyklés Kern EW 420-3NM; 5 — bandinio krepselis su jmontuota termopora;
6 — biomasés bandinys; 7 — bandinio krepSelio laikiklis; 8 — rotametras azoto srautui nustatyti;
9 — termopora azoto srauto temperatiirai matuoti; 10 — kompiuteris duomenims surinkti ir
saugoti

pritaikoma bandiniui jleisti j krosnelg ir iSkelti i§ jos vidaus. Pasiekus krosnelei
numatytg temperatiirg, pradedamas tiekti 8 1/min azoto srautas per apatiniame
krosnelés vamzdzio gale sumontuotg 1 cm skersmens antgalj bei pradedamas bandiniy
paruoSimas. Azoto srauto temperattrai, kuri matuojama kaitinamo vamzdzio viduje
jstatyta K-tipo termopora, nusistovéjus, pradedamas duomeny (svarstykliy rodmenys,
temperatiry rodmenys) jraSymas vienu metu ir bandinys jstatomas j laikiklj.
Bandinys, per centre iSgrezta skyle, uzmaunamas ant termoporos. Nusistovéjus
bandinio masés rodmenims, laikiklis su bandiniu jleidziamas j krosnelés vidy per
atvira virSutinj vamzdzio galg. Pasibaigus pirolizés procesui, t. y. nebemazéjant
bandinio masei bei centro temperatirai nusistovéjus, bandinys su laikikliu
iStraukiamas ir palickamas atvésti. Atvésus laikikliui iki aplinkos temperatiiros,
istatomas kitas paruostas bandinys ir atliekamas kitas eksperimentas. Kiekvienoje
tyrimo temperattroje nuo 300 iki 1000 °C, zingsniu kas 50 °C, atliekami 5 bandymai.
Surinkti masés duomenys apdorojami, isreiskiant bandinio mas¢ santykiniu dydziu
laiko momentu pagal (7) formule:

Mpsy = Mp/Mpo; (7)

¢ia mgsy — apskai¢iuota bandinio masé santykiniais vienetais; Mg; — iSmatuota bandinio
masé laiko momentu t (g); mso — bandinio masé pradiniu laiko momentu to (g).
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2.3. Eksperimentiniy bandymy rezultaty apdorojimas

Atliekant eksperimentinius bandymus matuojami tam tikri fizikiniai dydziai,
kurie nusako objekty ar reiSkiniy esmines savybes. Ta¢iau iSmatuoti dydziai skiriasi
nuo tikryjy matuojamy dydziy veréiy. Siy verdiy skirtumas vadinamas matavimo
paklaida. Matavimo paklaidos skirstomos j sistemingasias ir atsitiktines. Siekiant
nustatyti matavimy patikimuma, reikia nustatyti matavimo rezultaty netikslumo jvertj
— matavimo neapibréztj. Matavimo neapibréztis apibiidina sklaida ver¢iy, kurios
priskiriamos matuojamam dydziui.

Biomasés bandiniy terminiy deformacijy rezultatai apdoroti Microsoft Excel
(LEI licencija) programine jranga, pasinaudojant jdiegtomis neapibréz¢iy jvertinimo
funkcijomis.

Eksperimentiniuose tyrimuose matuojant dydj X, gaunamos vertés Xi, Xz, ..., Xn.
Gauty dydzio veréiy aritmetinis vidurkis apskai¢iuojamas taip:

X:izn:xi; (8)

¢ia n — matavimy skai¢ius; X; — i-0jo matavimo metu gauta matuojamojo dydzio
verte.

Apskai¢iuojama iSmatuoto rezultato vidutiné kvadratiné paklaida:

(9)

Eksperimentiskai i$matuoto dydzio X matavimo standartiné neapibréztis U(X) :

u(x) = s (10)

T

Eksperimentiniams rezultatams jvertinti pateikiamas matuojamo dydzio X
jvertis X ir matavimo neapibréztis U(X), esant tikimybei P = 95 %:

X =Xzu(x). (11)
Matuojamo dydzio X santykiné neapibréztis 5(X) isreiskiama:

S5(X) = @ -100% . (12)

Atliekant eksperimentinius bandymus, kiekvienas dydis matuotas ne maziau
kaip tris kartus. Pagal matavimo rezultaty neapibrézties analiz¢ nustatyti matuoty
dydziy rezultatai pateikti 1 priede.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Bandiniy terminé analizé

Siekiant nustatyti vykstan¢ius termocheminius procesus naudotuose biomasés
bandiniuose, atlikta biomasés bandiniy terminé analizé. Gautos terminés
gravimetrijos (TG), diferencinés termogravimetrijos (DTG), diferencinés
skenuojancios kalorimetrijos (DSC) ir diferencijuotos diferencinés kalorimetrijos
(DDSC) kreivés pateiktos grafiskai 3.1 pav. Pasirémus apzvelgta literatiira biomasés
terminio skilimo srityje (Reveendran et al., 1996; Yang et al., 2006; Yang et al., 2007;
Wang et al., 2008; Stefanidis et al., 2014), vykstan¢ius termocheminius procesus
biomasés bandiniuose galima suskirstyti j kelis etapus pagal biomas¢ sudaranéiy
komponenty nustatytas Skilimo temperatiiras (hemiceliuliozés — 150-300 °C,
celiuliozés — 200-400 °C ir lignino — 150-600 °C) bei pagal diferencinés
skenuojancios kalorimetrijos metodu gautas $ilumos iSsiskyrimo kreives (3.1 pav.):

v Pirmas etapas — vandens i§garinimas i$§ bandiniy, dél kurio atsiranda neZymus
masés praradimas. Nustatyta, kad susiformavusi endoterminé smailé ties 85
°C temperatiira identifikuoja dehidratacijos procesa, kurio metu sugeriama
Siluma vandens konversijai j garus (zr. 3.1 pav. B). I§ diferencinés
termogravimetrinés kreivés (zr. 3.1 pav. C) nustatyta, kad vandens
pasalinimas bandiniuose baigiasi virsijus 120 °C temperatiirs.

v" Antram etapui galima priskirti hemiceliuliozés ir celiuliozés terminj skilimg.
I§ bandiniy diferencinés termogramos (zr. 3.1 pav. C) nustatyta, kad medzio
granuléje ir daleléje hemiceliuliozés skilimas prasideda nuo 210 °C
temperatiiros. ISanalizavus DSC kreives (zr. 3.1 pav. B), egzoterminé smailé
medzio dalelés ir granulés bandiniuose 290 °C temperatiiroje identifikuoja
intensyviausig hemiceliuliozés skilimo momenta. Didéjant temperatirai
vyksta likutinés hemiceliuliozés skilimas, Kkuris tesiasi iki 300 ir 320 °C
temperatiiros, atitinkamai medzio dalelés ir medzio granulés bandiniuose. 1§
DTG kreivés (zr. 3.1 pav. C) nustatyta, kad medzio dalelés bandinio masés
praradimo greitis 295-325 °C temperatiiroje artimas 0 %f/s. Sis efektas
identifikuoja celiuliozés kaitinimg. Medzio granulés bandinyje Sis efektas
néra rySkus, tadiau pagal DSC kreives (Zr. 3.1 pav. B) galima teigti, kad
celiuliozé kaitinama tik nuo 315 iki 330 °C temperataros. Kylant
temperatiirai, celiuliozé pradeda skilti ir absorbuojama Siluma (vyksta
endoterminis procesas). Celiuliozés skilimo pabaigg identifikuoja medienos
bandiniy masés praradimo greicio kreivéje susiformavusios smailés esant
365 °C temperattrai. Be to, i$ terminés analizés kreiviy nustatyta, kad Silumos
absorbcija medzio daleléje yra intensyvesné nei medzio granuléje (3.1 pav.).
Atsizvelgiant ] bandiniy masés pokytj celiuliozés skilimo metu (3.1 pav. A) ir
biocheming sudétj (2.1 lent.), intensyviau Siluma sugeriama medzio daleléje
del didesnio celiuliozés kiekio. Mokslingje literattroje (Beall ir Fickner,
1970) nurodoma, kad celiuliozés terminiam skilimui reikia daugiau Silumos
rySiams nutraukti ir lakiosioms medziagoms iSlaisvinti nei hemiceliuliozei.
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3.1 pav. Medzio dalelés, medienos granulés ir Siaudy granulés terminés analizés kreivés
Siaudy granulés bandinio terminis skilimas skiriasi nuo medienos bandiniy.

Nustatyta, kad Siaudy granuléje hemiceliuliozés skilimas prasideda nuo
180 °C temperaturos. Artimas Siaudy hemiceliuliozés skilimo pradZzios
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temperatiiras taip pat nustaté Peng ir Wu (2010). Hemiceliuliozés skilimas,
kurio metu iSsiskiria Siluma, tesiasi iki 320 °C temperatiiros ir Silumos
sugérimas neuZzfiksuojamas dél celiuliozés skilimo (zr. 3.1 pav.), kai
medienos bandiniuose nuo 300 °C prasideda intensyvus endoterminis
procesas dél lakiyjy medziagy iSsiskyrimo i$ celiuliozés (zr. 3.1 pav.). Be to,
didziausias lakiyjy medziagy iSsiskyrimas i§ Siaudy granulés bandinio
nustatytas 320 °C temperatiroje. Atsizvelgiant j Siaudy granulés biocheming
sudétj (zr. 2.1 lent.), Siaudy granulése hemiceliuliozés kiekis didziausias i§
visy bandiniy, o celiuliozés ir lignino kiekiai maziausi. Daroma prielaida, kad
hemiceliuliozei skylant, iSsiskyrusios energijos kiekis yra didesnis nei
reikalingas celiuliozés terminiam skaidymui, todél celiuliozés skilimo metu
nevyksta rySkus endoterminis procesas, kurj uzfiksuoty diferenciné
skenuojancios kalorimetrijos analizé. -

v' Trecias etapas priskiriamas likutinio lignino terminiam skaidymui. Nors
ligninas skyla placiose temperattiros ribose (nuo 150 iki 600 °C) (Orféao,
Antunes ir Figueiredo, 1999; Stefanidis et al., 2014; Collard ir Blin, 2014),
taciau, dél kompleksinés strukttros, lignino terminis skilimas yra létesnis ir
sudétingesnis. Be to, Burhenne et al. (2013) nustaté, kad hemiceliuliozés ir
celiuliozés skilimo pradzios temperatiira ir skilimo trukmé priklauso nuo
lignino kiekio biomaséje, nes zemoje temperatiiroje (iki 200 °C) i§ lignino
iSsiskyrusios  medziagos padengia celiuliozg ir hemiceliulioze,
apsunkindamos lakiyjy medziagy iSsiskyrimg. ISanalizavus gautas
termogravimetrijos kreives (zr. 3.1 pav.) nustatyta, kad lignino skilimas
Siaudy granulés bandinyje intensyviausias nuo 340 iki 380 °C, medienos
bandiniuose nuo 370 iki 400 °C temperatiiros. Siose temperatiirose skylant
ligninui susiformuoja egzoterminé smailé (Zr. 3.1 pav. B) dél lakiyjy
medziagy is$siskyrimo (Beall ir Eickner, 1970; Brebu ir Vasile, 2010).
Pasibaigus lignino skilimui, prasideda anglies formavimasis, kurio metu
fiksuojamas tik nedidelis masés pokytis, o DSC kreivéje susiformuoja
endoterminé smailé visuose bandiniuose.

3.2. Biomasés bandiniy terminé deformacija
3.2.1. Bandiniy centro temperatiros kitimas pirolizés metu

Biomasés terminiy deformacijy tyrimo metu matuotas bandiniy centro
temperatiiros kitimas 300-900 °C temperatiiroje. Gauti matavimo rezultatai pateikti
2—4 prieduose. Pagal atlikta termin¢ bandiniy analizg (zr. 3.1. skyriy), galima teigti,
kad biomasés bandiniy centro temperatiiry kitimo pobadj lemia dalelés viduje
vykstantys termocheminiai procesai. Siekiant i$samiau jvertinti $§iy procesy
désningumus, i§ iSmatuoty bandiniy centro temperatiry apskaic¢iuojamas bandiniy
centro jkaitimo greitis pagal pirmos eilés iSvesting, taikant (13) formule, ir
pavaizduojamas grafiskai 300 °C, 400 °C, 550 °C, 650 °C ir 900 °C kaitinimo
temperatiiroje:

ATC = lim fT (tO + At)_ fT (tO )' (13)
At At—0 At

Va =
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¢ia vat — bandinio centro jkaitimo greitis °C/s; fr(to) — bandinio centro temperatiros
verté pradiniu laiko momentu °C; fr(to+At) — bandinio centro temperatiiros verté
laiko momentu At °C; At — 5 sekundés.
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3.2 pav. Bandiniy centro temperatiiros kreivés 300 °C kaitinimo temperatiiroje

Atlikti tyrimai 300 °C pirolizés temperatiiroje rodo, kad bandiniuose daugiausiai
vyrauja vandens pasalinimo procesas ir nedidelis biomas¢ sudaranéiy komponenty
terminis skilimas. Dehidratacijos procesas bandiniuose prasideda po 20 s nuo
eksperimento pradzios. Atsizvelgiant | bandiniy centro jkaitimo grei¢io kreive
3.2 paveiksle, dehidratacijos proceso intensyvuma identifikuoja 40 sekunde
susiformavusi bandiniy centro jkaitimo grei¢io smailé 1. Vandens paSalinimo etapas
baigiasi bandiniy centrams jkaitus daugiau kaip 150 °C. Bandiniy centro jkaitimo
greiCio kitimas susijes su dehidratacijos procesu, kadangi vandens savitoji $iluma
(cp = 420 kJ/kg) yra mazesné uz vandens savitaja garavimo Silumg (Cp, = 2250 kJ/kQg),
todél vandeniui iSgarinti reikia daugiau silumos nei temperatarai pakelti iki 100 °C,
nes sumaz¢ja bandiniy centro jkaitimo greitis. Didéjant bandiniy centro temperatiirai,
nedidelis centro temperatiiros jkaitimo greicio kitimas nustatytas tik medZio daleléje
(Zr. 3.2 pav. A), kuris susiformuoja galimai dél prasidéjusio hemiceliuliozés skilimo.
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3.3 pav. Bandiniy centro temperatiiros profiliai 400 °C kaitinimo temperatiiroje

Nustatyta, kad 400 °C pirolizés temperattiroje (zr. 3.3 pav.) bandiniuose
pasibaigus vandens i§garinimo procesui (bandiniy centrams jkaitus per 150 °C) vyksta
dalinis hemiceliuliozés, lignino ir celiuliozés skilimas. Bandiniy centro jkaitimo
greicio grafike (zr. 3.3 pav.) matyti, kad pasibaigus vandens iSgarinimui medzio dalelé
perkaista greiiausiai (2 smailé, zr. 3.3 pav. A). Kitas termocheminiy procesy etapas
medZio daleléje prasideda bandinio centrui jkaitus per 170 °C, o medzio granuléje —
per 190 °C. Pagal bandiniy centro jkaitimo greic¢io smailiy plotj (zr. 3.3 pav. A, B)
galima spresti, kad medzio granuléje vyksta létesni termocheminiai procesai nei
medzio daleléje. Be to, medzio granulé pasizymi didesniu kiekiu lignino, kurio
terminis skaidymas yra sudétingesnis nei celiuliozés ar hemiceliuliozés (Beall ir
Eickner, 1970).

Siaudy granulés perkaitimas 400 °C temperatiiroje létesnis nei medienos
bandiniy. Siaudy granulés centro jkaitimo grei¢io grafike (3.3 pav. C) matyti, kad
nustatytos smailés (1, 2) placios ir identifikuoja létesnj bandinio perkaitimg. Taéiau
Siaudy granulé¢je nuo 240 s centro temperatiira intensyviai kyla iki 315 °C,
susiformuoja centro jkaitimo grei¢io smailé 3. Atsizvelgiant | Siaudy granulés
biocheming sudétj (zr. 2.1 lent.) ir terminés analizés duomenis (3.1 pav.), $is efektas
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atsiranda dél didesnio hemiceliuliozés kiekio Siaudy granuléje ir terminio skilimo
pobiidzio, kurio metu issiskyrusios Silumos pakanka jkaitinti bandinj. Be to, i$
termogravimetrijos kreiviy (Zr. 3.1 pav. C, D) ir iSmatuotos centro temperatiiros verciy
(zr. 3.3 pav. C) nustatyta, kad intensyvus Siaudy granulés masés praradimas dél
lakiyjy medziagy iSsiskyrimo sutampa su Siaudy granulés centro temperatiiros
smaile 3 (zr. 3.3 pav. C) ir identifikuoja hemiceliuliozés ir celiuliozés skilimg.

Atlikti tyrimai 550 °C kaitinimo temperatiiroje (zr. 3.4 pav.) rodo, kad bandiniy
centro jkaitimo greitis padidéja ir galutinis dehidratacijos procesas pasislenka
aukstesniy temperattiry pusén iki 160 °C centro temperatiiros.

17 [FTrrrrrrrr1rrrrr 1] 800 17_llll|llll|llll|llll_ 800
t A) Medzio dalelé ] [ B) Medzio granulé ]
2k j700 gt 1 700
el ] of N
:ﬁ u : 1 600 = :8 o 4 600 =
5 f T, 5008 57 ¢ e
2 g f P LN g.
s 177 ] 300g 3 g
=2 5 51 ,'2 - g 4 5 F g
g f 12005 £ g
= H : O £ F @]

o 2 ] o 2
O 1 AT /At § 100 O
_1=||||| |||||||||||'0 _1‘................

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Laikas s Laikas s
17— 800
t C) Siaudy granulé 3
Y 14 C 1 700
QU ] O
@ i 600°,
= o ] =
fﬁ)ll T, 500%
) 3 = o
g8 F  eeemeoT i 400 &
= ! ] k3]
S5k § 300
) ] =

1 200
2 {178
o 2 _
© AT /At { 100

0 200 400 600 800
Laikas s

3.4 pav. Bandiniy centro temperatiiros profiliai 550 °C kaitinimo temperatiiroje

I$analizavus bandiniy centro temperatiiros pokyéius (zr. 3.4 pav.) matyti, kad
Siaudy granulés centro perkaitimo tendencija artima istirtajai 400 °C temperatiiroje.
Taciau dél aukstesnés kaitinimo temperattiros Siaudy granulés centro jkaitimo greitis
padidéja iki 3,5 karto ir termocheminiy procesy trukmé sutrumpéja 170 s. Medienos
bandiniuose pasibaigus dehidratacijos procesui (1 smailé, 3.4 pav.) prasideda
hemiceliuliozés skilimas. Kadangi terminis hemiceliuliozés skilimas yra egzoterminis
procesas, bandiniy centro jkaitimo greiciy kreivése pazymétas 2 smailes galima
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priskirti hemiceliuliozés terminio skilimo momentui (zr. 3.4 pav. A, B). I§ terminés
bandiniy analizés (zr. 3.1 skyriy) zinoma, kad kito termocheminio proceso metu
Siluma sunaudojama celiuliozei jkaitinti ir lakiosioms medziagoms issiskirti (Yang et
al., 2007). Medzio granuléje centro temperattiros pokytis, kurio metu sumazéja centro
jkaitimo greitis tarp 2 ir 3 smailés (zr. 3.4 pav. B), galimai vyksta dél lakiyjy medZziagy
i8siskyrimo i$ celiuliozés. Zhou et al. (2013) irgi nustaté, kad skylant celiuliozei Kinta
bandiniy centro temperattira. Taciau medzio daleléje centro temperatiiros pokyciy
nenustatyta. Manoma, kad dél linijinés struktiros termocheminiy procesy eciga
intensyvesné nei granuliuotos biomasés, todél 2 smailé identifikuoja hemiceliuliozés,
celiuliozés ir lignino skilima (zZr. 3.4 pav. A).

Pasibaigus hemiceliuliozés ir celiuliozés skilimui, biomasés bandiniuose vyksta
likutinio lignino skilimas ir anglies formavimasis, kurio metu susiformuoja bandiniy
centro temperatiiros smailé 3 (3.4 pav. B, C) granuliuotos biomasés bandiniy centrams
jkaitus per 400 °C. Sis efektas galimai susidaro dél $ilumos i§siskyrimo lignino
skilimo metu. Perk et al. (2010) savo darbe irgi teigé, kad Sis efektas susidaro dél
vykstanciy endoterminiy (lakiyjy medziagy iSsiskyrimo) ir egzoterminiy (lignino
skilimo) reakcijy, sekanc¢iy viena po kitos. Haseli et al. (2011) §j teiginj patvirtino
atlikes skaitinj biomasés pirolizés modeliavima.

I8 atlikty tyrimy 650 °C kaitinimo temperatiiroje (Zr. 3.5 pav.) nustatyta, kad
termocheminiy procesy tendencija artima iSmatuotai 550 °C temperatiiroje, taciau dél
aukStesnés pirolizés temperatiiros padidéja bandiniy centro jkaitimo greitis bei
paspartéja vykstanéiy termocheminiy procesy eiga. Lyginant bandiniy centry
perkaitimg 550 ir 650 °C kaitinimo temperataroje (zr. 3.4 ir 3.5 pav.) matyti, kad
aukStesnéje temperatiroje biomasés bandiniuose suintensyvéja centro jkaitimo
greicio fliuktuacija dél intensyvaus lakiyjy medziagy i$siskyrimo ir iSrySkéja centro
temperatiiros kitimas Visuose biomasés bandiniuose skylant ligninui. Be to,
iSanalizavus granuliuotos biomasés centro temperatiiros poky¢ius 550 ir 650 °C
temperatiroje nustatyta, kad Siaudy granulés centro temperattiros kitimas Zemesnéje
(550 °C) temperatiiroje (zr. 3.4 pav. C) artimas medzio granulés centro temperatiiros
kitimui 650 °C temperatiroje (zr. 3.5 pav. B). Kadangi bandinio centro temperatiiros
Kitimui jtakos turi vykstantys termocheminiai procesai, nustatytas efektas galimai
susijes su S$iaudy granulés biochemine sudétimi, kuri pasizymi didesniu
hemiceliuliozés kiekiu ir maZesniu lignino ir celiuliozés kiekiu nei medzio granulé
(zr. 2.1 lentelé). Be to, moksliniuose darbuose (Ramiah ir Goring, 1967) nurodoma,
kad hemiceliuliozé yra termiskai silpniausias junginys biomaséje, o nuo lignino kiekio
priklauso termocheminiy procesy pradzia.
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3.5 pav. Bandiniy centro temperatiiros profiliai 650 °C kaitinimo temperatiiroje

Nustatyta, kad biomasés bandiniy perkaitimo laikas 900 °C kaitinimo
temperatiiroje sutrumpéja vidutiniskai 60 s. I§ bandiniy centro temperatiiros kreiviy
galima spresti, kad medzio dalelgje ir Siaudy granuléje lakiyjy medziagy iSsiskyrimo
trukmé siekia apie 105 s, medzio granuléje — apie 170 s (zr. 3.6 pav.). Dél aukstos
kaitinimo temperatiiros vandens i§garinimo i§ bandiniy procesas tgsiasi, kol bandiniy
centrai jkaista iki 200 °C temperatiiros. Dehidratacijos procesg identifikuoja bandiniy
centro jkaitimo greicio kreivéje susiformavusi smailé 1 (3.6 pav.). Medzio dalelés ir
Siaudy granulés centro jkaitimo grei¢io kreivéje paZymétos smailés numeriu 2
identifikuoja hemiceliuliozes, celiuliozés ir lignino skilima (Zr. 3.6 pav. A, C), taciau
medzio granulés centro jkaitimo greicio kreivéje galima iSskirti hemiceliuliozés,
celiuliozes ir lignino skilima (2 ir 3 smailés, 3.6 pav. B). Kaip minéta, §ig bandiniy
centro jkaitimo greiCiy kitimy specifikg galima susieti su bandiniy biochemine
sudétimi.
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3.6 pav. Bandiniy centro temperattiros profiliai 900 °C kaitinimo temperatiiroje

3.2.2. Bandiniy skersmens pokyciai pirolizés metu

Biomasés terminio skaidymo metu tirta medzio dalelés, medzio granulés ir
Siaudy granulés terminé deformacija 300-900 °C temperatiiroje iSanalizuota ir
pateikta grafiskai pavaizduojant biomasés bandinio skersmens ir centro temperatiiros
kitima laike 300 °C, 400 °C, 550 °C, 650 °C ir 900 °C pirolizés temperatiroje.
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3.7 pav. Bandiniy skersmens poky¢iai 300 °C kaitinimo temperatiiroje

Nustatyta, kad 300 °C pirolizés temperatiiroje biomasés terminé deformacija
prasideda bandiniy centro temperatirai vir§ijus 100 °C riba. Istirta, kad dehidratacijos
metu medzio dalelés skersmens deformacija intensyviausia. Pragjus 100 s nuo
eksperimento pradzios, medzio dalelés skersmuo sumazéja 1,5 % pradinio skersmens
(3.7 pav. A), kai medzio granulés ir Siaudy granulés skersmuo sumazéja tik 0,6 %
pradinio skersmens. Sreekanth et al. (2008) nustaté, kad medzio dalelé susitraukia 5
% pradinio skersmens baigiantis dehidratacijos procesui, ta¢iau Hagge ir Bryden
(2002) nurodo, kad biomasés susitraukimas priklauso nuo biomaséje esancios
drégmes kiekio ir gali siekti iki 8,5 % pradinio skersmens dehidratacijos metu.

Medienos bandiniy centrams jkaitus per 200 °C, terminé deformacija
nebevyksta. Medzio dalelé susitraukia 2,1 % pradinio skersmens po 230 s nuo
eksperimento pradzios, medzio granulé¢ — 1,1 % pradinio skersmens po 200 s (zr. 3.7
pav. A, B).

Taciau pasibaigus vandens i§garinimo procesui, Siaudy granulé traukiasi, kol
granulés centras jkaista iki 220 °C temperatiiros ir susitraukia 5,4 % pradinio
skersmens (zr. 3.7 pav. C). I$ terminés analizés duomeny (Zr. 3.1 skyriy) ir bandiniy
centro temperatiros kreiviy (zr. 3.2.1 skyriy) nustatyta, kad Siaudy granuléje
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termocheminiai procesai prasideda zemesnéje temperatiroje nei medienos
bandiniuose dél didesnio hemiceliuliozés kiekio (zr. 2.1 lent.).
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3.8 pav. Bandiniy skersmens poky¢iai 400 °C kaitinimo temperatiiroje

Biomasés terminiy deformacijy tyrimai, atlikti 400 °C kaitinimo temperatiiroje,
rodo, kad bandiniy skersmens poky¢iai intensyvéja dél auksStesnés Kkaitinimo
temperattros. Medzio dalelé pradeda trauktis po 60 s nuo eksperimento pradzios,
dalelés centrui pasiekus aukStesne nei 110 °C temperatiirg (jpuséjant vandens
iSgarinimo procesui) (3.8 pav. A). MedZio dalelés susitraukimas tesiasi 540 s ir dalelés
skersmuo sumazéja iki 82,5 % pradinio skersmens. I§ atlikty granuliuotos biomasés
tyrimy nustatyta, kad dehidratacijos metu (po 120 s nuo eksperimento pradzios)
medZio granulé ir Siaudy granulé pradeda pléstis centrams jkaitus per 130 °C, o tai
galimai rodo sudétingesnj vandens pasalinima. Nustatyta, kad 400 °C kaitinimo
temperatiiroje granuliuotos biomasés bandiniy skersmuo issiplecia iki 1 % pradinio
skersmens (3.8 pav. B, C) medzio granulés ir Siaudy granulés centrams jkaitus
atitinkamai iki 180 ir 200 °C temperataros. Kylant biomasés granuliy centry
temperattrai iSsiplétusios granulés pradeda trauktis po 10 s. ISsiplétusi medzio granulé
tiesiskai traukiasi veikiama aukStos temperatiiros ir pasibaigus lakiyjy medziagy
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iSsiskyrimui po 570 s susitraukia 6,8 % pradinio skersmens. Kadangi Siaudy granuléje
hemiceliuliozés ir celiuliozés terminis skilimas vyksta Zemesnéje temperatiiroje nei
medzio granuléje (zr. 3.2.1 skyriy), Siaudy granulés skersmens susitraukimas
intensyvesnis dél lakiyjy medziagy issiskyrimo. Siaudy granulés terminé deformacija
nebevyksta po 380 s nuo eksperimento pradzios ir granulés skersmuo susitraukia 8,6
% pradinio skersmens (3.8 pav. C).

I$ atlikty biomasés terminiy deformacijy tyrimy 550 °C kaitinimo temperatiroje
nustatyta, kad medzio dalelé po 40 s nuo eksperimento pradzios, jpuséjus
dehidratacijos procesui, pradeda trauktis. Augant centro temperatirai iki 390° C,
dalelé susitraukia 33 % pradinio skersmens. Medzio dalelés terminé deformacija
nebevyksta dalelés centrui jkaitus per 390 °C (zr. 3.9 pav. A).
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3.9 pav. Bandiniy skersmens poky¢iai 550 °C kaitinimo temperatiiroje

I[Sanalizavus granuliuotos biomasés skersmens pokycius 550 °C kaitinimo
temperattiroje nustatyta, kad granuliuotos biomasés i$siplétimas intensyvéja didéjant
kaitinimo temperatirai (Zr. 3.8 ir 3.9 pav.). Jkaitus medzio ir §iaudy granuliy centrams
atitinkamai iki 130 ir 80 °C temperatiros (Zr. 3.9 pav. C, D), biomasés granulés
pradeda pléstis. Didziausias medZzio granulés ir Siaudy granulés iSsiplétimas nustatytas
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granuliy centrams jkaitus atitinkamai iki 190 ir 180 °C temperattros. Medzio granulé
isiplecia 1,9 % pradinio skersmens, Siaudy granulé — 3 % pradinio skersmens.
Bandiniy centrams jkaitus per 200 °C, biomasés granulés pradeda trauktis. Pirolizés
metu medzio granulés skersmuo sumazéja 24 % pradinio skersmens, Siaudy granulés

skersmuo — 13 % pradinio skersmens (3.9 pav. B, C).
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3.10 pav. Bandiniy skersmens poky¢iai 650 °C kaitinimo temperattiroje

Didéjant kaitinimo temperatiirai iki 650 °C, biomasés bandiniy skersmens
pokyciai intensyveja. Kaip ir Zemesnése temperattirose, medzio dalelés iSsiplétimas
nenustatytas. Medzio dalelés centrui jkaitus per 70 °C prasideda dalelés terminé
deformacija. Bandinio skersmuo sumazé¢ja iki 64,6 % pradinio skersmens per 120 s
centrui jkaitus iki 458 °C (Zr. 3.10 pav. A). Tolesni skersmens poky¢iai nenustatyti
didéjant centro temperatirai.

Tyrimais su granuliuota biomase nustatyta, kad 650 °C temperatiiroje medzio
granulé ir Siaudy granulé pradeda pléstis centrams jkaitus per 80 °C. Medzio granulé
i$siplecia 3,4 % pradinio skersmens, esant 150 °C centro temperatiirai, Siaudy granulé
— 3,7 % pradinio skersmens, esant 200 °C centro temperatiirai. I$siplétusios granulés,
veikiamos aukstos temperatiiros, po 10 s pradeda trauktis. Bandiniy centrams jkaitus
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per 460 °C, medzio granulés ir Siaudy granulés terminés deformacijos nebevyksta.
Medzio granulés skersmuo sumazéja 25,2 % pradinio skersmens, Siaudy granulés
skersmuo — 16,1 % pradinio skersmens (3.10 pav. B, C).

Atlikus biomasés terminés deformacijos tyrimus 900 °C temperatiroje
nustatyta, kad granuliuotos biomasés bandiniy iSsiplétimas pirolizés
pradzioje nebevyksta. Patalpinti biomasés bandiniai j pirolizés reaktoriy po 20 s
pradeda trauktis (3.11 pav.).
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3.11 pav. Bandiniy skersmens poky¢iai 900 °C kaitinimo temperattiroje

Nustatyta, kad medzio dalelé pradeda trauktis centrui jkaitus daugiau kaip 60 °C

ir dalelés susitraukimas intensyviausias i§ visy bandiniy (zr. 3.11 pav.). MedZio
dalelés skersmuo sumazéja 34 % pradinio skersmens centrui jkaitus per 530 °C
(zr. 3.11 pav. A). Granuliuotos biomasés bandiniy terminé deformacija vyksta 60
sekundziy 1é¢iau nei medzio dalelés. Medzio granulé susitraukia iki 78 % pradinio
skersmens, Siaudy granulés skersmuo sumazéja iki 85 % pradinio skersmens (zr. 3.11
pav. B, C). Granuliuotos biomasés terminé deformacija nenustatyta didéjant bandiniy
centro temperatiirai per 560 °C.
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3.2.3.Biomasés bandiniy masés pokyciai pirolizés metu

I8 atlikty biomasés bandiniy terminés deformacijos tyrimy nustatyta, kad didéjant
kaitinimo temperatiirai, medZio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés skersmens
poky¢iai intensyveja bei vyksta granuliuotos biomasés i$siplétimo reiskinys pirolizés
proceso pradzioje 400-900 °C Kaitinimo temperatiiroje. Siekiant nustatyti bandiniy
skersmens pokyciy ir vykstanciy termocheminiy procesy rysj, papildomai buvo atlikti
medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés masés praradimo eksperimentiniai
tyrimai pirolizés metu 300-900 °C temperatiiroje (zr. 2.2.2 skyriy). Gautos bandiniy
masés kitimo kreivés palygintos su bandiniy skersmens pokyc€iais pagal centro
temperatiiros kitima ir pavaizduotos grafiskai, kartu pateikiant biomasés bandiniy
centro jkaitimo greicio ir masés praradimo greicio kitimg laike 300 °C, 400 °C, 550
°C, 650 °C ir 900 °C pirolizés temperattiroje.

ISanalizavus medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés masés pokycius
zemoje pirolizés temperatiroje (300 °C) nustatyta, kad vyrauja dehidratacijos
procesas ir nedidelis lakiyjy medziagy i$siskyrimas (3.12 pav.). Visuose biomasés
bandiniuose masés pokytis dél vandens pasalinimo fiksuojamas po 20 s nuo
eksperimento pradzios. Atsizvelgiant | nustatyta bandiniy drégmés kiekj
(Zr. 2.1 lentelg), medzio daleléje dehidratacijos procesas pasibaigia po 170 s, centrui
ikaitus iki 170 °C temperattros (zr. 1 linija 3.12 pav. A). Dehidratacijos proceso metu
medzio dalelé susitraukia iki 98,5 % pradinio skersmens (Zr. 1 linijg 3.12 pav. A).
Granuliuotoje biomaséje vandens pasalinimo procesas vyksta 1éCiau. IS granuliuoty
bandiniy masés poky¢io nustatyta (zr. 3.12 pav.), kad medzio granuléje vandens
pasalinimas tesiasi 210 s, Siaudy granuléje — 230 s ir pagal nustatyta drégmés kiekj
(Zr. 2.1 lentelg) medZio granuléje vanduo pasalinamas centrui jkaitus daugiau kaip
145 °C (zr. 1 linijg 3.12 pav. B), Siaudy granuléje — daugiau kaip 150 °C (zr. 1 linijg
3.12 pav. C). I§ masés praradimo kreivés (zr. 3.12 pav.) nustatyta, kad biomasés
bandiniuose prasideda nedidelis lakiyjy medziagy i$siskyrimas pasibaigus vandens
iSgarinimo procesui. Medzio dalelés skersmuo sumazéja iki 97,9 % pradinio
skersmens vykstant lakiyjy medziagy i$siskyrimui (netenka 8,9 % pradinés masés) ir
tolesné terminé deformacija nebevyksta (zr. 2 linija 3.12 pav. A). Nustatytos medzio
granulés susitraukimo vertés dehidratacijos metu islieka nepakitusios intensyvéjant
lakiyjy medziagy iSsiskyrimui. I§ medzio granulés masés poky¢iy (zr. 3.12 pav. B)
nustatyta, kad lakiyjy medziagy iSsiskyrimas nebevyksta arba iSliecka nykstamai
mazas, granulés centrui jkaitus per 220 °C temperatiiros. Pirolizés proceso metu
medzZio granulé praranda 10 % pradinés masés (zr. 2 linija 3.12 pav. B). Siaudy
granulés masés maz¢jimas iSnyksta pasiekus 85 % pradinés masés, centrui jkaitus
daugiau kaip 215 °C temperatiros ir granulé susitraukia iki 94,6 % pradinio skersmens
(zr. 2 linija 3.12 pav. C).
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3.12 pav. Medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés masés ir skersmens

poky¢iai 300 °C kaitinimo temperattiroje
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I§ atlikty biomasés pirolizés tyrimy 400 °C kaitinimo temperatiiroje (zr. 3.2.
skyriy) zinoma, kad medzio dalelés susitraukimas prasideda po 60 s nuo eksperimento
pradzios. IStyrus medzio dalelés masés praradimg nustatyta, kad jpuséjus vandens
iSgarinimo procesui, kurio metu medzio dalelé netenka 2,3 % pradinés masés, dalelé
pradeda deformuotis (zr. 1 linijg 3.13 pav. A). Medzio dalelés centro jkaitimo greicio
2 smailé sutampa su bandinio masés praradimo grei¢io didéjimo pradzia, o tai
identifikuoja prasidéjusj lakiyjy medziagy iSsiskyrima dél terminio hemiceliuliozés
skaidymo (zr. 2 linijg 3.13 pav. A). Lakiyjy medziagy issiskyrimas tgsiasi 540 s.
Medzio dalelés skersmuo sumazéja 17,5 % pradinio skersmens pasibaigus lakiyjy
medziagy i$siskyrimui, dalelés likutiné masé siekia 27 % pradinés mases.

Medzio ir $iaudy granuliy terminés deformacijos prasideda po 20 s nuo bandiniy
patalpinimo | pirolizés reaktoriy. Nustatyta, kad pirolizés metu medzio ir Siaudy
granulés pradeda pléstis, ir iSsiplétusiy granuliy iSbuvimo laikas siekia apie 5 S.
Biomasés granulés netenka apie 5,6 % pradinés masés dehidratacijos proceso metu
(zr. 3.13 pav. B, C). Atsizvelgiant | masés praradimo greicio smaile 1 (zr. 3.13 pav.
B, C), iskeliama prielaida, kad granulés iSsiple¢ia vandens paSalinimo metu
(zr. 1 linijg 3.13 pav. B, C). Did¢jant granuliy centro temperatiirai (medZio granulés
centro temperatiirai per 220 °C, Siaudy granulés per 260 °C), iSsipléte bandiniai
pradeda trauktis. ISsiplétusiy granuliy susitraukimo pradzia (zr. 2 linija 3.13 pav. B,
C) sutampa su granuliy masés praradimo grei¢io 2 smailés formavimosi pradzia (Zr.
3.13 pav. B, C). Galima teigti, kad iSsiplétusios granulés pradeda trauktis
intensyvéjant hemiceliuliozés terminiam skilimui. Be to, 3.13 paveiksle matyti, kad
biomasés granuliy susitraukimas intensyvéja didéjant granuliy masés praradimo
greiGiui, kuris didéja dél lakiujy medziagy iSsiskyrimo, termiskai skylant
hemiceliuliozei ir celiuliozei. Be to, atsizvelgiant  Siaudy granulés terminio skilimo
eigg, masés praradimo grei¢io smailé 2 sutampa su centro jkaitimo grei¢io smaile
305 sekunde, kurios metu iSauga centro temperatara iki 340 °C (zr. 3 linijg 3.13 pav.
C) dél terminio lignino skilimo ir anglies formavimosi. Granuliuotos biomasés
bandiniai nustoja trauktis pasibaigus lakiyjy medziagy i§siskyrimui, ir Siaudy granulés
likutiné masé siekia 29,5 % pradinés masés, medzio granulés — 27 % pradinés masés
(zr. 3.14 pav. B, C).

Didéjant kaitinimo temperatiirai, medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy
granulés lakiujy medziagy iSsiskyrimas intensyvéja. Atlikti tyrimai 550 °C pirolizés
temperatiiroje rodo, kad medzio dalelé¢je dehidratacijos procesas prasideda 10 s
anksCiau nei dalelés terminé deformacija (zr. 3.14 pav. A). Vandens i§garinimo
proceso metu cilindro formos medzio dalelé susitraukia 3,7 % pradinio skersmens,
prarasdama 6 % pradinés masés. Didéjant dalelés centro temperatiirai prasideda
lakiyjy medziagy issiskyrimas, skylant hemiceliuliozei ir celiuliozei (zr. 1 linija 3.14
pav. A). Celiuliozés terminio skilimo pabaiga identifikuoja susiformavusi masés
praradimo grei¢io smailé 1 160-3 sekunde (zr. 2 linija 3.14 pav. A). Pasibaigus
celiuliozeés skilimui, medzio dalelé netenka 46 % pradinés masés ir deformuojasi
susitraukdama iki 71,6 % pradinio skersmens. Kitame etape vyksta likutinio lignino
skilimas bei anglies formavimasis, kurio metu mazéja medzio dalelés masés praradi-
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3.13 pav. Medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés maseés ir skersmens

poky¢iai 400 °C kaitinimo temperatiiroje
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mo greitis (zr. 3.14 pav. A). Likutinio lignino skilimo metu medzio dalelés terminé
deformacija nedidelé. Medzio dalelé susitraukia nuo 71,6 iki 67,1 % pradinio
skersmens, didéjant centro temperattrai nuo 360 iki 390 °C. Medzio dalelés masés
praradimo greiciui pasiekus 0 %/s, tolesné terminé deformacija nebevyksta (zr. 3.14
pav. A).

IS atlikty granuliuotos biomasés terminés deformacijos tyrimy 550 °C
temperatiiroje nustatyta, kad didé¢jant kaitinimo temperatiirai granuliy iSsiplétimas
intensyvéja. Lyginant medzio granulés ir medzio dalelés masés mazéjimo eiga (Zr.
3.14 pav.), medzio granulés masés praradimo grei¢io didéjimas fiksuojamas 40 s
véliau nei medzio dalelés, 0 tai galimai rodo sudétingesnj vandens iSgarinimg i$
medzio granulés. Vandens pasalinimo metu medzio granulé iSsiplecia iki 2 % pradinio
skersmens ir netenka iki 4 % pradinés masés (zr. 3.14 pav. B). Pasibaigus
dehidratacijos procesui (praradimas 7 % pradinés masés), iSsiplétusi granulé pradeda
trauktis (zr. 1 linijg 3.14 pav. B). Atsizvelgiant j granulés masés praradimo greicio
augimg nuo 160 iki 220 s (zr. 3.14 pav. B), medzio granulés susitraukimas vyksta dél
hemiceliuliozés ir celiuliozés terminio skilimo, kaip ir zemesnéje (400 °C) pirolizés
temperatiiroje (2r. 3.13 pav. B). Siy termocheminiy procesy metu issiskyrusios
lakiosios medziagos (bendras masés praradimas 65 %) deformuoja medzio granule —
skersmuo sumazgja iki 82,5 % pradinio skersmens (zr. 2 linijg 3.14 pav. B). Likutinio
lignino skilimo bei anglies formavimosi etapas medZio granuléje néra toks intensyvus
kaip medzio daleléje, taciau §j procesa galima jvertinti atsizvelgiant | masés praradimo
greiio mazéjimg 260-3 sekunde (Zr. 3.14 pav. B). Medzio granulés centrui pasiekus
aukstesne nei 420 °C temperatiira, tolesné granulés terminé deformacija nebevyksta
(zr. 3 linijg 3.14 pav. B). Medzio granulé susitraukia 23,3 % pradinio skersmens,
praradusi 75 % pradinés masés.

ISanalizavus bandiniy masés praradimo grei¢io kitimg 550 °C pirolizés
temperatiroje nustatyta, kad Siaudy granulés terminis skilimas intensyvesnis nei
medzio granulés (zr. 3.14 pav. C). Dehidratacijos proceso metu Siaudy granulé
i$siplecia iki 3,2 % pradinio skersmens. ISsiplétusios Siaudy granulés susitraukimo
pradzia sutampa su masés praradimo greicio smailés 1 formavimosi pradzia nuo 120
sekundés, o tai rodo intensyvéjantj lakiyjy medziagy i$siskyrima dél hemiceliuliozés,
celiuliozés ir lignino terminio skilimo (Zr. 1 linijg 3.14 pav. C). Istyrus $iaudy granulés
masés kitimg pirolizés metu nustatyta, kad likutinio lignino skilimas ir anglies
formavimasis vyksta mazéjant centro temperattirai nuo 394 iki 389 °C (zr. 2 linija
3.14 pav. C), nes termocheminiy procesy metu Siaudy granulés centro jkaitimo greicio
smailé 2 artima masés praradimo greic¢io smailei 1 laiko atzvilgiu (zr. 3.14 pav. C).
Siaudy granulé susitraukia iki 87,6 % pradinio skersmens issiskyrus lakiosioms
medziagoms (likutiné masé 25 %). IS bandiniy masés praradimo grei¢io kreiviy
nustatyta, kad 550 °C pirolizés temperatiroje $iaudy granulés terminis skilimas
intensyviausias.

Aukstesnéje kaitinimo temperatiiroje (650 °C) biomasés bandiniy terminés
konversijos tendencija iSlicka artima nustatytai 550 °C kaitinimo temperatiiroje.
Taciau dél aukstesnés kaitinimo temperatiiros bandiniy masés praradimo greicio
grafike isryskéja smailé 1, ir tai identifikuoja dehidratacijos procesa (zr. 1 linija 3.15
pav.).
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3.15 pav. Medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés masés ir skersmens

poky¢iai 650 °C kaitinimo temperatiiroje
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Isanalizavus medZzio dalelés masés pokyti 650 °C temperattiroje nustatyta, kad
pasibaigus vandens pasalinimo procesui prasideda intensyvus lakiyjy medziagy
iSsiskyrimas. Esant didziausiam dalelés masés praradimo greiciui (smailé 2),
i$siskyrusios lakiosios medziagos (34 % pradinés medzio dalelés masés) deformuoja
medzio dalele; skersmuo sumazéja iki 67 % pradinio skersmens, centrui jkaitus iki
428 °C temperatiiros (zZr. 2 linijg 3.15 pav. A). Didéjant centro temperattirai, medzio
dalelés masés praradimo greitis mazéja. Atsizvelgiant | centro temperatiiros smailg
(459-454 °C) ir masés praradimo kreive (3.15 pav. A), masés praradimo greitis
maz¢ja dél likutinio lignino skilimo. Pasibaigus terminiam medzio dalelés skaidymui,
likutiné dalelés masé siekia 15 % pradinés masés, sumazéjus skersmeniui iki 64 %
pradinio skersmens.

ISanalizavus granuliuotos biomasés masés pokyc¢ius 650 °C kaitinimo
temperatiroje nustatyta, kad granuliuotoje biomaséje dehidratacijos procesas
prasideda 5-iomis sekundémis anks¢iau nei medzio daleléje, taciau dehidratacijos
proceso eiga laiko atzvilgiu 20 s létesné. Atsizvelgiant | masés praradimo greit],
iSkeliama prielaida, kad Siaudy granuléje vyksta sudétingesnis vandens pasalinimo
etapas, kuris sukelia intensyvesnj granulés i$siplétimg — Siaudy granulé iSsiplecia iki
3,7 % pradinio skersmens, kai medzio granulé iki 3,4 % pradinio skersmens. Didéjant
bandiniy centro temperatiirai, medzio ir Siaudy granulése prasideda celiuliozés,
hemiceliuliozés ir lignino terminis skilimas (kurj identifikuoja masés praradimo 2
smailé (zr. 3.15 pav. B, C)), sukeliantis granuliy susitraukimg. Medzio ir Siaudy
granulés masés praradimo greicio smailés 2 nurodo intensyviausig lakiyjy medziagy
i$siskyrima, kurio metu granulés netenka iki 50 % pradinés masés (zr. 2 linijg 3.15
pav. B, C). Pasibaigus hemiceliuliozés ir celiuliozés skilimui, granuliy masés
praradimo greitis mazéja iki nulinés ribos (Zr. 3.15 pav. B, C), o tai identifikuoja tik
likutinio lignino skilimg. ISsiskyrus lakiosioms medziagoms terminé bandiniy
deformacija nebevyksta. Medzio granulé susitraukia iki 74,8 % pradinio skersmens
prarasdama 82 % pradinés masés, Siaudy granulé iki 83,9 % pradinio skersmens
prarasdama 75 % pradinés masés (zr. 3.15 pav. B, C).

Biomasés bandiniy masés kitimo rezultatai 900 °C kaitinimo temperatiiroje
pateikti 3.16 paveiksle. Lyginant masés poky¢iy tendencijg su gautomis zemesnése
temperatiirose (3.13, 3.14, 3.15 pav.), 900 °C kaitinimo temperatiiroje dél auksto
jkaitimo greicio hemiceliuliozés, celiuliozés ir lignino terminis skilimas prasideda
vandens paSalinimo metu, todél bandiniy masés praradimo greiCio kreivéje
nebeuzfiksuojama smailé, identifikuojanti dehidratacijos procesa (3.16 pav.). Daroma
prielaida, kad aukstoje temperatiiroje biomasés bandiniuose esanti drégmé pasalinama
ir neturi jtakos terminiy procesy eigai, todel nebevyksta granuliuotos biomasés
iSsiplétimas. Terminio skaidymo metu medzio dalelé susitraukia iki 66 % pradinio
skersmens, medzio granulé iki 78 % pradinio skersmens ir Siaudy granulé iki 85 %
pradinio skersmens. Nustatytos bandiniy likutinés masés vertés yra identiSkos
nustatytoms 650 °C kaitinimo temperatiiroje (zr. 1 linija 3.16 pav.). Taciau istirta, kad
auksStesnéje temperatiiroje biomasés bandiniai susitraukia maziau: medzio dalelé iki 2
% pradinio skersmens, medzio granulé iki 3,2 % pradinio skersmens ir Siaudy granulé
iki 1,1 % pradinio skersmens. Apzvelgtoje literatiiroje (Byrne ir Nagle, 1997b;
Davidsson ir Pettersson, 2002) nurodoma, kad biomasé susitraukia maziau dél susifor-
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3.16 pav. Medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés masés ir skersmens

poky¢iai 900 °C kaitinimo temperatiiroje
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mavusios anglies iSsiplétimo, kurj sukelia iSsiskyrusios lakiosios medziagos. Aukstoje
temperatiiroje dé¢l didesnio kaitinimo greicio intensyviau iSsiskirdamos lakiosios
medZziagos pazeidzia struktiira, taip iSplésdamos dalele.

3.3. Pirolizuoty biomasés bandiniy pavirSiaus analizé ir granuliy iSsiplétimo
prieZastys pirolizés metu

Atlikus biomasés terminiy deformacijy eksperimentinius tyrimus nustatyta, kad
biomasés bandiniy skersmens poky¢iai priklauso nuo pirolizés temperatiiros. Didéjant
kaitinimo temperatiirai, didéja gaunamos Silumos kiekis, intensyvéja lakiyjy
medziagy iSsiskyrimas, sumazindamas biomasés terminio skaidymo trukme. Siekiant
iSsamiau jvertinti medzio dalelés, medZio granulés ir Siaudy granulés skersmens
poky¢iy priezastis, bandiniai buvo pirolizuoti skirtingose temperatiirose: 300 °C — kai
granuliuota biomasé nesiplecia, 400 °C — kai granuliuota biomasé pradeda pléstis,
900 °C — kai i$nyksta granuliy i$siplétimas ir visi bandiniai tik traukiasi. Nekaitinty ir
pirolizuoty bandiniy pavirsius istirtas optiniu mikroskopu Olympus BX51 su pajungta
aukstos raiSkos skaitmenine vaizdo kamera Go-21. Gautos optiskai padidinto
nekaitinty bandiniy pavirSiaus nuotraukos pateiktos 3.17 paveiksle.

A) Nekaitinta medZio dalelé  B) Nekaitinta medzio granulé ) Nekaitinta Siaudy granulé

Didinimas 10 karty

Didinimas 100 kartuy

r‘r T

3.17 pav. Optiskai 10 ir 100 karty padidinto nekaitinty medzio dalelés, medzio
granulés ir Siaudy granulés pavir§iaus nuotraukos

Atlikus pavirSiaus analiz¢ nustatyta, kad nekaitintos medzio dalelés pavirSiaus
struktira linijing, skaidulos issidés¢iusios lygiagreciai viena kitos (zr. 3.17 pav. A).
Medzio ir §iaudy granuliy struktiira chaotiska, supresuotos medienos ir Siaudy dalelés
i§sidésciusios netvarkingai (3.17 pav. B, C). I$samesné pavir$iaus analizé (didinimas
100 karty) rodo, kad granuliuotoje biomas¢je skaidulos paZzeistos, sutriikusios,
persidengia viena su kita bei i§sidés¢iusios chaotiskai (2r. 3.17 pav. B, C). Sis skaiduly
i§sidéstymas gali biiti susiformaves granuliy gamybos metu. Gaminant granuliuotg
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biomasg, medzio pjuvenos ar smulkinti Siaudai presuojami, jy poréta struktira dél
auk$to slégio (200 MPa) pazeidziama ir padidéja tankis iki 1000-1400 kg/m?®
(Sokhansanj et al., 2004; Stelte et al., 2011).

[Sanalizavus 300 °C temperatiiros pirolizés reaktoriuje kaitinty biomasés
bandiniy pavirSius nustatyta, kad medzio dalelés pavirSius apangléjgs, susiformave
jtrikimai  bei suplonéjusios skaidulos dél prasidéjusio terminio skilimo
(zr. 3.18 pav. A). Medzio ir Siaudy granuliy pavirSiaus mikroskopija atskleidé, kad
granuliy pavirSius patamséjes dél ekstrakty issiskyrimo (Poletto et al., 2011) bei
iSrySkéjusi struktira (zr. 3.18 pav. B, C). Be to, granuliy pavirSiuje vietomis
susiformave mikrojtrikimai (Zr. 3.18 pav. C). ISanalizavus 100 karty optiskai
padidinto granuliy pavirSiaus vaizdg (Zr. 3.18 pav.), nustatytas lakiyjy medziagy
i$siskyrimas i§ granuliuotg biomas¢ sudaran¢iy skaiduly, dél kurio susiformuoja
skaiduly jtrukimai bei poros (Maryandyshev et al., 2015). I§ atlikty biomasés bandiniy
masés pokycio tyrimy zinoma, kad 300 °C temperatiiroje iSsiskiria tik nedaug lakiyjy
medziagy visuose bandiniuose bei vykstantys termocheminiai procesai nesukelia
intensyviy skersmens poky¢iy (Zr. 3.13 pav.), taciau atsizvelgus j atlikta pavirSiaus
struktiiros analiz¢, daroma prielaida, kad dél skirtingos biocheminés sudéties ir tankio
medzio daleléje termocheminiai procesai intensyvesni nei granuliuotoje biomaséje.

A) 300 °C medzio dalelé B) 300 °C medzio granulé C) 300 °C Siaudy granulé
Didinimas 10 karty

Didinimas 100 kart

3.18 pav. Optiskai 10 ir 100 karty padidinto pirolizuoty 300 °C temperatiiroje medzio
dalelés, medzio granulés ir §iaudy granulés pavirSiaus nuotraukos

Istirta, kad aukStesnéje temperatiiroje (400 °C) medzio dalelés pavirSiuje
susiformuoja jtrukimai dél lakiyjy medziagy i$siskyrimo (zr. 3.19 pav. A). 100 karty
padidinto pavirSiaus vaizde (Zr. 3.19 pav.) matyti, kad medzio dalelés skaidulos
apangléjusios, vietomis susiformavusios poros issiskyrus lakiosioms medziagoms. Sis
apangléjimas, tikétina, susijgs su hemiceliuliozés skilimu, po kurio susiformavusi
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anglis padengia celiulioze, ir, i$siskiriant lakiosioms medziagoms, i§ celiuliozés
formuojasi poros (Wang et al., 2011).

A) 400 °C medzio dalelé B) 400 °C medzio granulé C) 400 °C siaudy granulé
Didinimas 10 karty

3.19 pav. Optiskai 10 ir 100 karty padidinto pirolizuoty 400 °C temperatiiroje medzio
dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés pavirSiaus nuotraukos

Medzio ir Siaudy granuliy pavirSius 400 °C temperatiiroje apangléjes, vietomis
matyti pavirSiaus apsilydymas ir mikrojtrikimai (zr. 3.19 pav. B,C). Apsilydziusiose
vietose susiformavusios poros, kurios, tikétina, atsiranda dél lakiyjy medZziagy
iSsiskyrimo. ISsamesné pavirSiaus analizé atskleidzia, kad granuliuota biomase
sudaran¢ios skaidulos susilydZiusios (Zr. 3.19 pav.). Sie pavirsiaus pakitimai galimai
atsiranda dél i$siskyrusiy dervy, kurios po to kondensuojasi ant pavirSiaus, dél Zemos
kaitinimo temperattros (400 °C) uzliedamos jtrikimus (\VVreugdenhil, Zwart ir Neeft,
2009). Dél apsunkinto lakiyjy medziagy iSsiskyrimo apsilydziusiose vietose
susiformuoja jtrikkimai, poros (Byrne ir Nagle, 1997b).

ISanalizavus 900 °C temperatiroje kaitinty medzio daleliy, medzio ir Siaudy
granuliy pavirsSiy nustatyta, kad aukstoje temperattiroje bandiniy pavirSius apangléjes,
susiformave giltis jtrukimai bei erdvés dél lakiyjy medziagy i$siskyrimo. ISsamesné
pavirSiaus analizé¢ atskleidzia, kad bandiniy pavirSiy sudarancios skaidulos
suplonéjusios, palyginus su nekaitinty bandiniy skaidulomis (zr. 3.17, 3.20 pav.).
Granuliuotos biomasés pavirS§iuje nebenustatyta apsilydymo dél dervy
kondensavimosi, skaidulos sutriikingjusios bei susiformavusios erdvés tarp jy dél
vykusiy termocheminiy procesy (zr. 3.20 pav. B, C). I§ atlikty eksperimentiniy tyrimy
zinoma, kad 900 °C temperatiiroje biomasés bandiniuose visiSkai suskaidoma
hemiceliuliozé, celiuliozé ir ligninas (Zr. 3.2.3 skyrelj).

59



A) 900 °C medzio dalelé B) 900 °C medzio granulé C) 900 °C siaudy granulé
Didinimas 10 karty

3.20 pav. Optiskai 10 ir 100 karty padidinto pirolizuoty 900 °C temperatiiroje medZio
dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés pavirSiaus nuotraukos

Atsizvelgiant | gautus biomasés terminiy deformacijy tyrimy ir pavirSiaus
analizés rezultatus, granuliuotos biomases iSsiplétimas vyksta dél mazo gaunamos
Silumos kiekio, kurj lemia létas granulés perkaitimas, bei sukelia nevienodg lakiyjy
medziagy i$siskyrimg i§ granulés, vykstant hemiceliuliozés, celiuliozés ar lignino
skaidymui. Esant Zemai kaitinimo temperatarai (iki 400 °C), granulei tolydziai
kaistant, jos centre vyksta tik drégmés paSalinimas ir nedidelis hemiceliuliozés bei
celiuliozés skaidymas. Sio proceso metu vandens garo ir lakiyjy medziagy junginiy
dalinis slégis dalelés viduje néra didelis, todél vandens garai ir lakiosios medziagos
spéja pasiSalinti neardydamos pavirSiaus. Esant aukstesnei (400 °C) kaitinimo
temperatirai, dél didesnio gaunamos Silumos kiekio, granulés viduje intensyviau
iSsiskiria lakiosios medziagos. Susiformave vandens garai bei lakiosios medziagos
nespé¢ja iSgaruoti deél pavirSinés dervy kondensacijos, kurios metu mazéja granulés
porétumas, uzdaromas ,.kelias*“ lakiyjy medziagy greitam i$siskyrimui (zr. 3.19 pav.
B, C). Tokiu buidu vandens garai ir lakiosios medziagos netoli pavirSiaus sukelia
vidinj slégj, kuris ardo dalelés struktiira, ja iSplésdamas apie 1 % pradinio skersmens
ir atlaisvindamas ,,kelig“ dujoms pasisalinti. Susiformavus dujy i$siskyrimo ,,keliui®,
granulés pradeda trauktis. Aukstesnéje nei 650 °C kaitinimo temperatiiroje pastebimas
granulés iSsiplétimo slopimas dél greitesnio granuliy perkaitimo ir intensyvesniy
termocheminiy procesy. ISsiplétimo reiSkinys jau nebestebimas, kai kaitinimo
temperatiira yra aukstesné nei 850 °C. Dalelé greitai jkaista, pavirSiuje i§siskyrusios
medziagos suskaidomos dél auksStos temperatiiros ir taip ,atsiveria kelias“
tiesioginiam lakiyjy medziagy i$siskyrimui (3.20 pav. B, C).
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3.4. Biomasés terminiy deformacijy désningumai

Medzio dalelés ir medZio bei §iaudy granuliy terminiy deformacijy ir likutinés
masés priklausomumai nuo pirolizés temperatiros pavaizduoti grafiskai 3.21
paveiksle (iSmatuotos vertés pateiktos 5 priede).

Medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés skersmuo traukiasi
i§siskiriant lakiosioms medziagoms, didéjant pirolizés temperatiirai nuo 300 iki
900 °C. Taciau nustatyta, kad pirolizés pradzioje medzio ir Siaudy granulés pradeda
pléstis ir, tik stabilizavus i$siplétimui, pradeda trauktis.

Pagal bandiniy likutinés masés pokyti (zr. 3.21 pav.) matyti, kad medzio dalelés
galutinis skersmuo tiesiSkai priklauso nuo lakiyjy medziagy is$siskyrimo, didéjant
temperatiirai nuo 300 iki 700 °C. Taciau §is priklausomumas neatsispindi granuliuotos
biomasés skersmens ir masés pokyc¢iy kreivése (zr. 3.21 pav. B, C), tikétina, dél
granuliy iSsiplétimo. IStirta, kad granuliuota biomasé (medZio granulés, Siaudy
granulés) pradeda pléstis pirolizés pradzioje 400 °C temperatiiroje, vykstant bandiniy
dehidratacijos procesui. Zemoje temperatiiroje (400 °C) granulés issiplecia iki 1 %
pradinio skersmens ir intensyvéja didéjant pirolizés temperatiirai iki 600—-650 °C (Zr.
3.21 pav.). Didziausia skersmens issiplétimo verté priklauso nuo biomasés tipo. I$
atlikty tyrimy nustatyta, kad medZzio granulés didziausias i$siplétimas siekia iki 3,9 %
pradinio skersmens 600 °C pirolizés temperatiiroje, o Siaudy granulés iSsiplétimas iki
4,2 % pradinio skersmens — 650 °C temperatiiroje. VirSijus Sias temperatiras,
granuliuotos biomasés iSsiplétimas pradeda mazéti, ir nuo 850 °C temperatiiros
iSsiplétimo reiskinys i$nyksta (zr. 3.21 pav.). Atlikus biomasés terminés deformacijos
tyrimus, medzio dalelés i$siplétimas nebuvo nustatytas (zr. 3.21 pav.).

Istyrus bandiniy terminiy deformacijy duomenis nustatyta, kad didéjant
pirolizés temperatirai nuo 300 iki 700 °C issiskiriant lakiosioms medziagoms,
biomasés bandiniy skersmens pokytis tarp pradinio ir likutinio dydzio didéja, t. y.
skersmuo mazéja. Medzio dalelés skersmuo sumazéja nuo 2 iki 38,2 % pradinio
skersmens, netekus nuo 8,9 iki 85 % pradinés masés, medzio granulés skersmuo
sumazéja nuo 1,1 iki 26,4 % pradinio skersmens, netekus nuo 10 iki 82,2 % pradinés
masés, ir Siaudy granulés skersmuo sumazéja nuo 5,3 iki 16,7 % pradinio skersmens,
netekus nuo 15 iki 67 % pradinés masés (zr. 3.21 pav.). Aukstesnéje nei 700 °C
pirolizés temperatiroje biomasés bandiniy skersmens pokytis pradeda mazéti didéjant
temperatiirai, t. y. biomasés bandiniai susitraukia maziau nei 700 °C temperatiiroje,
nors masés pokytis islieka nepakites (zr. 3.21 pav.). Didéjant pirolizés temperatiirai
nuo 700 iki 900 °C, medzio dalelés skersmens pokytis sumazéja nuo 38,2 iki 33,4 %
pradinio skersmens, medzio granuliy skersmens pokytis sumazéja nuo 26,4 iki 21,5 %
pradinio skersmens, siaudy granulés skersmens pokytis sumazéja nuo 16,7 iki 14,7 %
pradinio skersmens (zr. 3.21 pav.). Gautos medzio dalelés galutinés susitraukimo
vertés artimos kity autoriy nustatytoms susitraukimo vertéms (Byrne ir Nagle, 1997b;
Davidsson ir Pettersson, 2002; Huang et al., 2014). Autoriai (Byrne ir Nagle,1997b;
Davidsson ir Peterson, 2001) nustaté, kad medzio dalelés susitraukia maziau
aukstesnéje nei 600 °C temperatiiroje, ta¢iau Byrne ir Nagle (1997b) §j efektg nustaté
didéjant temperatarai nuo 1500 iki 2500 °C karbonizacijos proceso metu. Davidsson
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temperatarai
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ir Pettersson (2002) nustate, kad virsijus 600 °C pirolizés temperatiira, medzio dalelés
skersmens pokytis sumazéja iki 5 %. Sj efekta sukelia auksta temperatiira veikdama
susiformavusios anglies staigy perkaitimg ir lakiyjy medZiagy iSsiskyrima.
Issiskirdamos lakiosios medziagos pazeidzia susiformavusios anglies struktiirg ir
iSplecia bandinj (Cetin et al., 2004). Atsizvelgiant j biomasés bandiniy likutinés masés
kreive (zr. 3.21 pav.) nustatyta, kad susiformavusiai angliai ple¢iantis biomasés
bandiniy skersmens pokytis mazéja, mazéja ir bandiniy tankis, nes i$siskyrusiy lakiyjy
medziagy kiekis nekinta, didéjant pirolizés temperattirai nuo 700 iki 900 °C.

Naudojant iSmatuotus biomasés terminiy deformacijy duomenis sudarytos
lygtys, nusakancios biomasés bandiniy terminiy deformacijy désningumus. Kadangi
biomasés terminiy deformacijy eiga priklauso nuo kaitinimo temperatiiros ir gali bati
suskirstyta j tris etapus (iSsiplétimas, susitraukimas ir likutinés anglies i§siplétimas),
tai vykstantys reiskiniai aprasyti trimis funkcinémis priklausomybémis.

Pirmoji  funkcija jvertina granuliuotos biomasés iSsiplétimg, Kylant
temperatiirai. Formulei sudaryti iskeliama prielaida, kad granuliuotos biomasés
i§siplétimas priklauso nuo dviejy konkurenciniy procesy:

1) Proceso, kurio metu granulés viduje lakiosios medziagos iSplecia granulés
skersmenj dél komplikuoto iSsiskyrimo. Proceso intensyvumg galima pirmu
priartéjimu aprasyti logistine funkcija:

(Dp1—Dy) .
Tp) = Dy — ; 14
fp1(Tp) 0 (1+exp(_cD1.(TP_TD1))) (14)
¢ia Do — pradinis biomasés dalelés dydis sant. vnt.; Dp: — teoriné biomasés dalelés
didziausio issiplétimo verté sant. vnt.; Cpy — koeficientas, nusakantis issiplétimo
intensyvuma, atsizvelgiant | biomasés rii§j; Te — pirolizés temperatiira °C; Tp1 —
granuliy iSsiplétimo jsisotinimo temperatiira °C.

2) Proceso, kurio metu mazéja vidinis slégis, iSpleCiantis granules, mazéja
skersmens i$siplétimas dél susikondensavusiy dervy skilimo ant granuliy pavirSiaus
ir atlaisvinto kelio* lakiyjy medziagy iSsiskyrimui aukstoje temperatiiroje. Sio
proceso intensyvumas aprasomas atvirkstine funkcija:

(Do—Dp3) .
Tp) = Dy — ; 15
fo2(Tp) 0 (1+9XD(—CD2'(TP—TDZ))) (15
¢ia Dp2 — teoriné biomasés dalelés didziausio iSsiplétimo verté veikiama susitraukimo
sant. vnt.; Cp> — Koeficientas, nusakantis iSsiplétimo maz¢jimo intensyvuma,
atsizvelgiant j biomasés risj; Tp2 — granuliy iSsiplétimo slopimo pradZzios temperatiira
°C.
Kadangi Sie du procesai tarpusavyje konkuruoja, biomasés granuliy i$siplétimo
didziausia riba, didéjant kaitinimo temperatirai nuo 300 iki 900 °C, nusakoma (14) ir
(15) funkcijy aritmetiniu vidurkiu:

fo(Tp) = % (fDl(TP) + fp2(Tp)). (16)
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3.1 lentelé. Granuliuotos biomasés i$siplétimo jvertinimo parametrai

Parametras Medzio granulé §iaudq granulé
Do sant. vnt. 1 1
Dps sant. vnt. 1,651 1,797
Co1 0,01357 0,01
Tp1 °C 600 600
Dp> sant. vnt. 1,648 1,4014
Co2 0,01417 0,01051
T2 °C 567,502 533,501

Teorinés ir eksperimentinés medzio granulés ir Siaudy granulés iSsiplétimo
vertés, didéjant pirolizés temperatirai, pateiktos grafiskai (zr. 3.22 pav.).
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3.22 pav. Eksperimenti§kai nustatytos ir teoriSkai apskai¢iuotos medzio granulés ir
Siaudy granulés iSsiplétimo vertés, didéjant pirolizés temperatirai nuo 300 iki 900 °C
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Padaryta prielaida, kad kiekvienu laiko momentu biomasés susitraukimo eiga
priklauso nuo einamojo skersmens, kol pasiekia galutinj maziausig galimg skersmenj.
Todél susitraukimo galutinis skersmuo gali biiti apraSomas taip:

fu1(Tp) = Do — (Do — Dy1)/ (1 + eXP(_CMll(Tp_TMl))); (17)

¢ia fmi(Tp) — funkcija, nusakanti biomasés galutinj susitraukimg 300700 °C pirolizés
temperattroje sant. vnt.; Dmy — galutinis biomasés skersmuo, nejskaitant likutinés
anglies iSsiplétimo, priklauso nuo biomasés rusies sant. vnt.; Cwi — koeficientas,
nusakantis susitraukimo intensyvuma, atsizvelgiant j biomasés rasj; Tmi — pirolizés
temperatira, kuriai esant pasickiamas maziausias galimas skersmuo, °C.

Antroji prielaida: jei pirolizés temperatiira yra aukstesné nei 700 °C, tai
biomasés traukimosi pabaigoje likutiné anglis pradeda pléstis, o jos plétimosi
intensyvumas kiekvienu laiko momentu priklauso nuo likutinés anglies einamojo
dydzio. Kuo aukstesné temperatiira, tuo anglis labiau pleciasi, todél galutinis dalelés
skersmuo gaunasi didesnis. Galutinis dalelés skersmuo yra didesnis, esant auksStesnei
pirolizés temperatiirai. Tokiu atveju biomasés galutinio skersmens priklausomumas
nuo pirolizés temperatiiros, aukstesnés nei 700 °C, iskaitant likutinés anglies jtaka,

yra:
fmuz(Tp) = Dyq + (D1 — Dy2) /(1 + eXp(_CMz'(Tp_TMZ))); (18)

¢ia fw2(Te) — funkcija, nusakanti biomasés galutinj susitraukimo skersmenj esant
pirolizés temperatirai aukstesnei nei 700 °C, sant. vnt.; Dv2 — didZiausias galimas
likutinés anglies iSsiplétimo skersmuo 900 °C temperatiroje sant. vnt.; Cw2 —
koeficientas, nusakantis susitraukimo mazéjimo intensyvumg, atsizvelgiant |
biomasés ri§j; Tmz — temperatiira, kurioje prasideda anglies iSsiplétimas ir priklauso
nuo biomasés risies, °C.

Parametrai, reikalingi jvertinti medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés
terminiy deformacijy désninguma pagal (17), (18) formules, pateikti 3.1 lenteléje.

3.2 lentelé. Biomasés bandiniy terminiy deformacijy jvertinimo parametrai

Parametras Medzio dalele ~ MedZio granulé  Siaudy granulé
Do sant. vnt. 1 1 1
Dwy sant. vnt. 0,6225 0,73575 0,83233
Cwm1 0,02087 0,02079 0,01
Tm °C 420,452 456,024 411,669
Dwm2 sant. vnt. 0,66567 0,73575 0,853
Cwm2 0,02443 0,0174 10,1406
Twmz °C 750 700 700

Medzio dalelés, medzio granulés ir $iaudy granulés eksperimentiskai nustatytos
ir teoriSkai apskaiCiuotos galutinés skersmens susitraukimo vertés, didéjant
temperattrai nuo 300 iki 900 °C, pateiktos grafiskai (3.23 pav.).
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3.23 pav. Eksperimentiskai nustatytos ir teoriSkai apskai¢iuotos medzio dalelés, medzio
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ISVADOS

Atlikus biomasés bandiniy (medzio dalelés, medzio granulés ir Siaudy granulés)

terminés deformacijos tyrimus pirolizés metu 300-900 °C temperatiiroje, gautus
pagrindinius rezultatus galima apibendrinti Siomis i§vadomis:

1.

Nustatyta, kad biomasés granulés, kitaip nei medZio dalelés, pirolizés pradzioje
pleciasi. Granuliuota biomasé pradeda pléstis 400 °C kaitinimo temperatiiroje
vykstant dehidratacijos procesui ir skersmuo padidéja apie 1 % pradinio
skersmens. Kylant temperatirai, pirolizés pradzioje granuliy iSsiplétimas
intensyveja ir didziausias medzio granulés iSsiplétimas, siekiantis 3,9 %
pradinio skersmens, nustatytas 600 °C temperatiroje, o didZiausias Siaudy
granulés issiplétimas (4,2 % pradinio skersmens) — 650 °C temperatiiroje. Esant
aukstesnéms temperattiroms nei 650 °C granuliy i$siplétimas slopsta ir nuo 850
°C temperaturos iSsiplétimo reiskinys iSnyksta.

Istirta, kad pirolizés pradzioje granuliuota biomasé¢ issiplecia dél apsunkinto
vandens gary ir lakiyjy medziagy iSsiskyrimo:

v’ Zemoje temperatiiroje (nuo 400 iki 600-650 °C) granulés pavirsiuje

kondensuojasi i$siskyrusios dervos, kurios apsunkina vandens gary ir lakiyjy
medziagy iSsiskyrima, dél to lakiosios medziagos sukelia vidinj slégj, kuris
iSplecia granule.

v" Kylant kaitinimo temperatiirai per 600 °C, dél spartesnio iSsiskyrusiy ir

susikondensavusiy dervy skaidymo, vandens garai ir lakiosios medZziagos
lengviau i$siskiria i§ granuliuotos biomasés, todél lakiyjy medziagy
sukeliamas slégis granulés viduje mazgéja ir i§siplétimo reiSkinys slopsta.

v Aukstesnéje nei 850 °C temperatiiroje granuliuota biomasé nebesiplecia dél

intensyviy termocheminiy procesy, kuriy metu vandens garai ir lakiosios
medziagos iSsiskiria nesukeldamos vidinio slégio granuliy viduje.
Nustatyta, kad iSsiplétusios biomasés granulés traukiasi prasidéjus
hemiceliuliozés skilimui, t. y. intensyvéjant lakiyjy medziagy iSsiskyrimui.
Medzio dalelés susitraukimas, Kitaip nei biomasés granuliy, prasideda
dehidratacijos proceso metu.

v Kylant kaitinimo temperatiirai nuo 300 iki 700 °C, medzio dalelé susitraukia

nuo 2,1 iki 38,2 % pradinio skersmens, medzio granulés ir Siaudy granulés
susitraukia atitinkamai nuo 1,1 iki 26,4 % pradinio skersmens ir nuo 5,3 iki
16,7 % pradinio skersmens. Kylant kaitinimo temperattrai nuo 700 iki 900
°C, biomasés bandiniai susitraukia maziau nei 700 °C temperatiroje, t. V.
skersmens pokytis tarp pradinio ir likutinio dydzio mazéja. Skersmens
pokytis sumazéja: medzio dalelés — nuo 38,2 iki 34 % pradinio skersmens,
medzio granulés — nuo 26,4 iki 21,5 % pradinio skersmens ir Siaudy granulés
—nuo 16,7 iki 14,7 % pradinio skersmens.

v’ I8kelta prielaida, kad biomasés bandiniai susitraukia maziau, t. y. skersmens

poky¢io mazéjimas, aukStoje temperatiiroje dél susiformavusios anglies
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issiplétimo. Sj efekta sukelia auksta temperatiira veikdama susiformavusios
anglies staigy perkaitimg ir lakiyjy medziagy iSsiskyrimg. ISsiskirdamos
lakiosios medziagos pazeidzia susiformavusios anglies struktiira ir iSplecia
bandinj. Be to, nustatyta, kad susiformavusiai angliai pleciantis mazéja ir
bandiniy tankis, nes i$siskyrusiy lakiyjy medziagy kiekis nekinta, didéjant
pirolizés temperattirai nuo 700 iki 900 °C.
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8.

Matavimo dydZiai ir jy neapibreéztys

1 PRIEDAS

Dydis Matuo.jamtf dydzio Neapibréztis Apreépties daqgiklis es_ant Dydzio .san.tvyl.iiné
X sant. vnt i u(®) P = 95 % tikimybei neapibréztis
' ' X k 3(Y) %

Medzio dalelés galutinio 0,979 0,0014 12,76 0,15
susitraukimo verté 300 °C

Medzio dalelés galutinio

susitraukimo verté 400 °C 0,835 0,0079 4.3 0,95
Medzio dalelés galutinio 0,672 0,0155 43 231
susitraukimo verté 550 °C

Me.leO d.aleles ge%lutlnl(z 0,647 0,0127 43 1,96
susitraukimo verté 650 °C

Medzio dalelés galutinio 0,666 0,0043 43 0,65
susitraukimo verté 900 °C

Medzio granulés galutinio 0,989 0,00092 43 0,093
susitraukimo verté 300 °C

Mgdzm granules galutlnlo 0,033 0,0095 3,18 1,02
susitraukimo verté 400 °C

Mefiz10 granules galutuilo 0,771 0,005 43 0,69
susitraukimo verté 550 °C

Me.dzm granules galutnllo 0,749 0,0043 43 0,57
susitraukimo verté 650 °C

Medzio granulés galutinio

. f - o 0,785 0,0079 3,18 1

susitraukimo verté 900 °C

Siaudy granulés galutinio

susitraukimo verté 300 °C 0,947 0,011 4.3 116




1 PRIEDAS (tesinys)

Dydis Matuo.jamtf dydzio Neapibréztis Aprépties daugiklis esant Dydzio -san.tvyl‘(iné
Xeanthnt lvgtls u(x) P = 95 % tikimybei neapibreéztis
S X k 3(Y) %
Siaudy granulés galutinio 0.915 0.002 43 023
susitraukimo verté 400 °C ’ ’ ' ’
Slagdq gfanules g.alutlnlo 0,873 0,0017 43 0,19
susitraukimo verté 550 °C
Siaudy granulés galutinio
susitraukimo verté 650 °C 0.839 0,0038 43 045
Slagdq gfanules g.alutlnlo 0,853 0,0056 43 0,69
susitraukimo verté 900 °C
Medzio granulés didziausio
iSsiplétimo verté 400 °C 1,009 0,0014 3.8 0.3
M?dl}q granule.s dldziausm 1,029 0,0073 43 0,71
isiplétimo verté 550 °C
Medzio granulés didziausio
iSsiplétimo verté 650 °C 1,034 0,0016 4.3 0,16
.Svla%ud'q 'granules. d1d21ilu510 101 0,0027 43 0,26
isiplétimo verté 400 °C
Siaudy granulés didziausio
N ) o 1,032 0,0084 4,3 0,82
i8siplétimo verté 550 °C
.Svla'ud'q 'granules. d1d213u510 1,042 0,0052 43 0,49
isiplétimo verté 650 °C
Medzio dalelés likutiné masé 0,8 0,0052 3,18 0,82
300 °C
Medzio dalelés likutiné masé 0,27 0,015 4,3 5,75
400 °C

6.



08

1 PRIEDAS (tesinys)

Dydis Matuo.jamtf dydzio Neapibréztis Apré]ities dalfg%klis es_ant Dydzio -san.tvyl‘dné
X sant. vnt. e u(x) P = 95 % tikimybei neapibréZtis
X k 8(Y) %

Medzio dalelés likutiné masé 0,21 0,0097 4,3 6,43
550 °C

Medzio dalelés likutiné masé 0,15 0,0045 4.3 2,84
650 °C

MedZio dalelés likutiné masé 0,15 0,0085 3,18 5,75
900 °C

Medzio granulés likutiné 0,84 0,003 4.3 0,35
masé 300 °C

Medzio granulés likutiné 0,26 0,015 43 5,65
masé 400 °C

Medzio granulés likutiné 0,18 0,012 4.3 6,75
masé 550 °C

Medzio granulés likutiné 0,18 0,0071 43 3,95
masé 650 °C

Medzio granulés likutiné 0,178 0,012 4.3 6,57
masé 900 °C

giaudq granulés likutiné 0,75 0,0318 43 4,24
masé 300 °C

giaudq granulés likutiné 0,29 0,0074 4.3 2,54
masé 400 °C

Siaudy granulés likutiné 0,231 0,01 43 434
masé 550 °C

giaudu, granulés likutiné 0,231 0,0045 4.3 1,67
masé 650 °C




1 PRIEDAS (tesinys)

Matuojamo dydZio

Aprépties daugiklis esant

DydzZio santykiné

i b . Neapibréztis = i
« s:%’f ot ivertis ﬂ'()_() “ P = 95 % tikimybei neapibréztis
S X k 3(Y) %
Siaudy granulés likutiné 0,231 0,01 4.3 4,42

masé 900 °C
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5 PRIEDAS

Medzio dalelés, medZio granulés ir Siaudy granulés didZiausio iSsiplétimo, galutinio skersmens susitraukimo ir likutinés
masés vertés esant skirtingai kaitinimo temperatarai

Temperatiira°C | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900

Parametras

8 mm skersmens medzio dalelé
sant. vnt.

Didziausias
i$siplétimas

Galutinis 0979 | 0,959 | 0,835 | 0,737 | 0,69 | 0,672 | 0.657 | 0.647 | 0,618 | 0,623 | 0,648 | 0,66 | 0,666
susitraukimas

Likutiné masé 0,91 0,54 0,27 0,22 0,22 0,21 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15

8 mm skersmens medzZio granulé

Didziausias 1 1 | 1,009 | 1,019 | 1,021 | 1,029 | 1,039 | 1,034 | 1,02 | 1,013 | 1,011 | 1 1
i$siplétimas

Galutinis

utnis 0989 | 0,978 | 0,933 | 0,894 | 0,798 | 0,771 | 0,756 | 0,749 | 0,736 | 0,759 | 0,781 | 0,785 | 0,785
susitraukimas

Likutiné masé 09 | 044 | 026 | 0219 | 02 | 018 | 018 | 018 | 0178 | 0,178 | 0,178 | 0,178 | 0,178

8 mm skersmens Siaudy granulé

Didziausias 1 1 1,01 | 1,028 | 1,032 | 1,032 | 1,035 | 1,042 | 1,027 | 1,027 | 1,024 | 1 1
i§siplétimas

Galutinis

. . 0,947 | 0,934 | 0,915 | 0,905 | 0,896 | 0,873 | 0,858 | 0,839 | 0,833 | 0,873 | 0,875 | 0,856 | 0,853
susitraukimas

Likutiné masé 0,85 0,33 0,29 | 0,266 | 0,241 | 0,231 | 0,231 | 0,231 | 0,231 | 0,231 | 0,231 | 0,231 | 0,231
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