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Santrauka

Jarzoliy biomasés anaerobinio apdorojimo metu gaunami energetiniai produktai (biodujos), kurie gali
biiti naudojami elektros gamybai, Silumai bei kuro pramonégje. Vis délto, atlikus anaerobinj
apdorojimg bioreaktoriuje lieka vis dar kaloringa biomasé¢ (digestatas), kuri, idealiausiu atvéju gali
biiti panaudojama kaip tragSa laukams. Taciau, siekiant iSgauti maksimaly energetiniy produkty kiekj
likusi biomasé¢ gali buti dar karta apdorojama. Taip pat, jurzolés savo gyvavimo ciklo metu
absorbuoja ne tik mineralus bei naudingas medziagas, bet ir terSalus. D¢l Sios priezasties biomasé gali
biiti uzterSta sunkiaisiais metalais ir jos panaudojimas lauky treSimui negalimas. Vienas i§ daugelio
taikomy energetiniy produkty i§skyrimo biidy — pirolizé. Sio proceso metu susidaro pirolizés dervos,
dujos bei anglis. Pateikiamo magistrinio projekto tikslas — istirti anaerobiskai apdoroty jurzoliy
terminio skaidymo proceg bei nustatyti susidariusiy produkty sudétis.

Atlikus pirolizés procesg iSanalizuoti gauti energetiniai produktai (dervos bei dujos). Nustatyta, kad
susidariusiose dervose yra junginiy (fenoliy, naftaleny, substituoty benzeno junginiy), kurie galéty
biiti naudojami kaip kuras. ISanalizavus pirolizés dujy sudétis nustatyta, jog pagrindiniai dujas
sudarantys komponentai yra CO2, CH4, H2 bei CO.
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Summary

Anaerobic digestion of seaweed biomass produces energy products (biogas), which can be used for
electricity generation, heat and biofuels. However, after anaerobic treatment in the bioreactor, a high—
calorie biomass (digestate) remains. It can ideally be used as a fertilizer for the fields. However, the
remaining biomass can be reprocessed to obtain the maximum amount of energy products. Also,
seaweed absorbs not only minerals and beneficial substances during its life cycle, but also pollutants.
As a result, biomass can be contaminated with heavy metals and its use for field fertilization is not
possible. One of the most popular and promising ways to extract energy products is pyrolysis. Resins,
gases and carbon are formed as products after this process. The aim of the presented master's project
is to perform anaerobic treatment research to obtain a digestate and to investigate the thermal
decomposition properties of a digestate.

The obtained energy products (resins and gases) were investigated after the pyrolysis process. The
resulting resins were found to contain compounds that could be used as fuel for recycling. After
analyzing the composition of pyrolysis gas, it was determined that the main components of gas are
COg2, CH4, H2 and CO.
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Santrumpy ir terminy sgrasas

LG — levogliukozanai

PAH — policikliniai aromatiniai angliavandeniliai
SPP — skystieji pirolizés produktai

TGA — termogravimetriné analizé

FTIR — Fourje transformaciné infraraudonoji spinduliuoté
GC — dujy chromatografas

MS — masiy spektrometras

TCD - termokondukcinis detektorius

HHYV — aukstuting Siluminé reik§meé

LHV — zemuting Siluminé reikSmé

SM — sausa medZziaga

Bsm— biodujy iSeiga i$ sausosios masés vieneto

bv— lyginamasis vidutinis biodujy gamybos intensyvumas i$ reaktoriaus darbinio tario vieneto per
vienos paros laikotarpj, 1/1 per para

Cwm— metano kiekis biodujose
Cs— vandenilio sulfido kiekis biodujose

Me — metilo grupé



Ivadas

Mazéjant iSkastinio kuro iStékliams bei didéjant energijos paklausai yra labai svarbu ieskoti
alternatyviy energijos Saltiniy [1]. Viena i$ paklausiausiy bei daugiausiai Zadanciy energijos gavybos
zaliavy yra biomasé. Energijos sunaudojimas i§ biomasés sudaro tik nedidelg dalj visos naudojamos
energijos [2], todél ieskomos ir optimizuojamos naujos technologijos [3], kurios leistu iSkastinj kura
pakeisti atsinaujinan¢iu biokuru [4].

Kaip viena i§ daugelio technologijy, kurios metu yra iSgaunama energija, yra anaerobinis
apdorojimas. Sio proceso metu jvairiy mikroorganizmy pagalba biomas¢ bei jos atliekos yra
skaidomos | mazesnés molekulinés masés junginius, todél, kaip galutinis produktas, gaunamos
biodujos [5]. Vis délto, po anaerobinio apdorojimo bioreaktoriuje susidaro vis dar kaloringa organiné
medziaga vadinama digestatu. Sis digestatas galéty bati panaudotas lauky tredimui taip uzdarant
biomasés gyvavimo ciklg bei prisidedant prie Ziedinés ekonomikos kiirimo. Taciau, siekiant isgauti
maksimaly energijos kiekj, turéty buti svarstomas Kklausimas apie kombinuotas anaerobinio
apdorojimo bei antrinio energijos iSgavimo sistemas. Taip pat, susidares digestatas gali buti uzterstas
tam tikrais sunkiaisiais metalais ar kitomis priemaiSomis, kas neleisty tiesiogiai susidariusios zaliavos
naudoti lauky tresimui. Dél Sios priezasties gali biiti atlickamas antrinis atlieky perdirbimas taikant
pirolizés procesa. Sio proceso metu yra gaunami papildomi energetiniai produktai: nekondensacinés
dujos, anglis bei skystosios dervos. Anaerobinio apdorojimo biodujy iSeigos stipriai priklauso nuo
biomasés sudéties. Yra Zinoma, jog dujy iSeigos didéja, kai C:N santykis yra optimalus. Kad pasiekti
§1 aptimaly santykj bei padidinti dujy iSeigas jiros biomase gali biiti maiSoma su papildomu substratu,
tokiu kaip nuoteky dumblas.

Siekiant labiau iSanalizuoti procesy technologijas bei jvertinti galimas produkty sudétis ir iSeigas,
nuspresta tirti bendros — anaerobinio apdorojimo ir pirolizés — sistemos energetiniy produkty gavima
bei kompozicija.

Sio magistrinio darbo medziaga buvo gauta dalyvaujant ir atliekant tyrimus INTERREG
finansuojame tarptautiniame projekte, pagal INTERREG V-A Piety Baltijos bendradarbiavimo per
sieng programa, pavadinimu ,,COASTAL Biogas — Anaerobinio perdirbimo, aplinkosaugos paslaugy
ir biogeniniy medziagy Salinimo klasterio kiirimas®. Projekto pagrindinés problematikos yra
eutrofikacijos proceso mazinimas Baltijos jliros pakrantése. D¢l Sios prieZasties pasirinktas tyrimy
objektas — jurzoliy biomasé.

Darbos tikslas — anaerobiskai apdoroty jurzoliy terminis skaidymas — pirolizé, susidariusiy produkty
sudéties tyrimas.

Darbo uzdaviniai:

1. jvertinti biodujy i$siskyrimg jlirZzoliy anaerobinio apdorojimo metu gaunant digestata.

2. atlikti jirzoliy, nuoteky dumblo bei digestato terminio skaidymo tyrimus mikromasteliu.

3. atlikti jirZzoliy, nuoteky dumblo bei digestato terminio apdorojimo tyrimus laboratoriniame
jrenginyje, bei iSanalizuoti susidariusiy produkty (dujiniy bei skystyjy) galimas sudétis.

4. jvertinti pirolizés proceso konversijg 1 aukStesnés pridétinés vertés produktus.



1. Literatiiros apzvalga

ISkastinis kuras pasaulyje vis dar yra naudojamas kaip pagrindinis energijos Saltinis. Jis sudaro
daugiau kaip 88% visos pramonés energijos sunaudojimo [6]. Pigiy iSkastinio kuro $altiniy resursai
baigiasi, 0 ekspertai skelbia apie artimiausiu metu galimus dabartiniy $altiniy iSeikvojimus [1].
Pastaruoju metu, kai naftos ir energijos sunaudojimas vis dar auga, o iSkastinio kuro resursai senka
[2], mokslininkai ir kuro pramonés atstovai yra priversti ieskoti naujy alternatyviy kuro rasiy [3].
Vienas i$ labiausiai paplitusiy ir didziausig pasisekimg turin¢iy energijos Saltiniy, kei¢iant jprastg
igkastinj kura atsinaujinanéiu, yra biomasé. Siomis dienomis energija, i§gauta i§ biomasés ir jos
atlieky, sudaro apie 10 % visos pasaulyje naudojamos energijos [4]. Be to, kasmetinis prieinamas
biomasés kiekis, kuris galéty biiti panaudotas energijai gauti, yra 3,57 x 103* m*[7], o tai yra beveik
desimt karty daugiau [8] nei globalus energijos sunaudojimas pasaulyje [9].

Pagal savo prigimtj biokuras yra skirstomas | tris kategorijas, kurios labiausiai priklauso nuo zaliavos
pasirinkimo bei proceso technologijy. Pirmos kategorijos biodegalai yra pagaminti naudojant
Zinomus ir gana paprastus procesus. Dazniausiai jis yra pagamintas i§ cukraus, griidy ar kitokiy sékly.
Kitaip tariant, sunaudojama tik konkreti, dazniausiai valgomo augalo pagaminta antZeminés biomasés
dalis [10]. Geriausiai zinomas pirmos kartos biokuras yra etanolis, gautas fermentavimo budu i$
cukraus, kuris yra iSgaunamas i§ krakmolo turin¢iy augaly, tokiy kaip cukranendrés, cukriniai
runkeliai, kukurtizai ir tt. Kai vyksta panaSGs procesai su skirtingais mikroorganizmais,
fermentavimo metu gaunamas butanolis.

Antros kartos biodegalai yra pagaminti i§ lignoceliuliozinés biomasés. Ja sudaro valgomy maisto
kultoiry likuciai, pavyzdZiui, kukuriizy stiebai ar ryZiy lukstai, arba nevalgoma sveiky augaly biomase,
pavyzdziui, zolés ar medziai, specialiai auginami energijai gauti [10].

Trecios kartos biodegalai yra pagaminti i$ zaliavos, uzaugintos naudojant ne maistinei kulttirai auginti
skirtg zeme. Sio biokuro gamyba pagrjsta integruotomis technologijomis gaunant Zaliava bei kura ir
utilizuojant biomasés atliekas. Sios kartos energijos gavyba yra panasi j antros kartos biokura, tatiau
zaliava néra specialiai auginta, ji dazniausiai yra gaunama kaip atlieka. JGros dumbliai yra viena i$
perspektyviausiy Sios kategorijos zaliavy, kurios kiekio ir jvairovés negalima lyginti su jokiomis
Kitomis biomasés atliekomis dél augimo greicio bei nekonkurencinés augimo vietos specifikos [11].

Siekiant spresti dabartines globalias problemas, skatinama biokuro gavybai naudoti jvairias
technologijas. Klimato kaita neabejotinai yra viena i§ opiausiy aplinkosaugos problemy, su kuria
Siomis dienomis susiduria pasaulis. Globalus temperatiiros padidéjimas turi neigiamy pasekmiy
jvairioms ekosistemoms, laukinei gamtai ir zmonéms [12]. Pagal atsinaujinancios energetikos
direktyvas (RED, 2009/28/EC) [13] Europos komisija skatina naudoti biokurg bei bio—energija, kad
biity pasiekti Europos Sajungoje numatyti klimato ir energetikos tikslai, dar kitaip Zinomi kaip 20 —
20 — 20 tikslai. Siais tikslais siekiama:

1) sumazinti Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy iSmetimg maziausiai 20 % lyginant su 1990 m. dujy
iSmetimu;

2) 20 % padidinti energijos sunaudojimg i§ atsinaujinanciy energijos Saltiniy, jskaitant biokurg ir bio—
energija;

3) gerinant energijos vartojimo efektyvuma 20 % sumazinti pirminés energijos sunaudojima.
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Viena i§ galimy biokuro gamybos technologijy galéty biiti anaerobinis mikrobiologinis apdorojimas,
kaip energijos $altinj gaunant biodujas bei susidarant likutinei bioreaktoriaus masei — digestatui.

1.1. Anaerobinis mikrobiologinis apdorojimas

Anaerobinis apdorojimas gali buti pavadintas ,,waste—to—energy* (atliekos j energija) technologija
[14], kurios metu bakterijos apdoroja atliekas, pavyzdziui, maisto atliekas, gyvuliy méslg, vandens ir
kitas atlickas, bedeguonéje arba labai mazai deguonies turincioje aplinkoje ir iSskiria biodujas [15].
Kaip atsinaujinancios energetikos technologija, anaerobinis apdorojimas yra nattralus biologinis
procesas [16]. Anaerobinéje aplinkoje specialiis mikroorganizmai suskaldo kompleksinius organinius
junginius, tokius kaip angliavandeniai, baltymai bei riebalai, j mazesnés molekulinés masés
junginius: amino ragstis, cukrus bei riebigsias riigstis, kurie yra tirptis vandenyje. [5]. Kaip parodyta
1.1 paveiksle, anaerobinis apdorojimas turi jvairiy aplinkosauginiy privalumy [17]. Organinés
medziagos gali biiti atskirtos nuo kietyjy komunaliniy atlieky srauto ir perdirbamos bioreaktoriuje
anaerobinémis sglygomis. Organiniy medziagy anaerobinio apdirbimo metu susidaro biodujos ir
bioreaktoriuje lieka kietoji frakcija, vadinama digestatu. Sis digestatas turi daug maistiniy medziagy
ir gali biiti panaudotas zemes iikyje kaip nattirali trasa.

Anaerobinio apdorojimo sistema ﬂ
/ i

~ —> Elektra
Hankstini . . (pvz. varikliai)
Zemés iikio > SJ:I-I-]JS Priemaisy
athickos apdorojimas _ paialinimas
Biodujos
Kietw/skystu atliekon Siluma
‘.‘)F _— > antnms a-pd(;roji:ﬂ:la_;. (pvz. tiesioginis naudojimas)
Maisto atliekos | y ﬁ — E‘%
, R}
— f Anaerobinis Kuras

apdorojimas (pvz. transporto degalai)
Kietosios biologinés / \

bei organinés atlickos

Kieti produktai  Skysti produlktai

(pvz. kompostas) (pvz. orzaninés trafos)

1.1 pav. Anaerobinio apdorojimo aplinkosauginiai privalumai [18]

Viena i$ pagrindiniy technologijy, susijusiy su metano iSeigos didéjimu anaerobinio apdorojimo
metu, yra glaudZiai susijusi su substrato lasteliy vidinémis struktiiromis.Norint padidinti biometano
i8siskyrimg, biomasés apdorojimo metodai turéty buti sutelkti j lgstelés sieneliy susilpninimg ar jy
suardymg. Dar vienas biidas padidinti biometano iSeigg anaerobrinio skaidymo metu yra pailginti
biomasés iSbuvimo laikg bioreaktoriuje, taip suteikiant bakterijoms daugiau laiko skaidyti zaliavg ir
i$skirti metanui. Mezofilinés sistemos atveju, pakeitus zaliavos iSbuvimo laikg iki 10 dieny, biodujy
1§siskyrimo efetyvumas sumazés, nes Sio laiko neuZteks bakterijoms augti ir pakeisti tas bakterijas,
kurios buvo prarastos [19]. Kita vertus, stipriai pailginus iSbuvimo laikg bioreaktoriuje (dvideSimc¢ia
dieny), efektyvus biometano iSsiskyrimas taip pat nebus pasiektas dél maistiniy medziagy trikumo
bei i8dziuvimo [19], [20]. Be to, ilginant iSbuvimo laikg reikia didesniy resursy bei sgnaudy, nes
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reikalingas didesnis bioreaktorius, kuris sunaudos daugiau energijos operacijoms atlikti, tokioms kaip
biomasés pastovios temperatiiros palaikymas ar maiSymas. Rekomenduojamas mezofilinio skaidymo
laikas yra 15 — 20 dieny [21]. Siekiant labiau padidinti tiksliniy produkty iSeigas, pradéta naudoti
dviejy substraty (zaliavos — pridétinés medziagos, tokios kaip gyvuliy méslas ar nuoteky dumblas)
kombinacijos. Jei antrasis substratas turi lengvai skaidomy junginiy ir jo C:N santykis atitinka
pagrindinio substrato santykj, bendra i$eiga gali gerokai pageréti. Siame procese ypaé didelés jtakos
biodujy i$skyrimui turi C:N santykis, kuris turéty bati apie 20 — 30 [22]. Jei $is santykis yra maZesnis
nei 20, anaerobinés fermentacijos metu iSsiskiria daug amonio junginiy, kas sukuria nepalankia terpg
metanogenezeés bakterijoms augti bei daugintis. Dél to mazéja metano iSeiga. Sprendimas
optimaliausiai dujy iSeigai pasiekti — pridéti daug anglies turin¢ios biomasés, tokios kaip Siaudy ar
dumblo biomasés [23]. Mokslininké K. Balina [24] bei jos moksliné grupé tyré keliy skirtingy
kompleksiniy substraty sistemy metano iSeigas. Tradiciniai substratai, tokie kaip galvijy méslas ar
dumblas, yra mai$omi su jirzolémis. Siuo tyrimu buvo nuspresta jvertinti ir optimalaus (20 — 30) C:N
santykio pasiekimo jtakg biometano susidarymui [25]. Tokiam tikslui naudotos gluosnio drozlés.
Gluosnio skiedros pasirinktos dél jose esancio didelio kiekio anglies, kad biity i8laikytas optimalus
C:N santykis. Dumblas bei galvijy méslas naudojamas d¢l jose esancio didelio lengvai skaidomy
organiniy junginiy kiekio. Gauti rezultatai pateikti 1.1 lentel¢je.

1.1 lentelé. Atskiry bei kombinuoty substraty metano iSeigos

Substratas C:Nsantykis | Metano iSeiga, m%/t Saltinis
Jarzolés 13:1 320 [24]
Gluosnio drozlés 103:1 270 [26]
50 % jurzolés + 50 % gluosnio drozlés | 27:1 292 [24]
50 % jurzolés + 50 % nuoteky dumblas | 18:1 364 [24]
50 % jurzolés + 50 % galvijy méslas 215:1 353 [24]

Gluosnio drozlés be jokio papildomo substrato anaerobinio apdorojimo metu generuoja mazesnj
metano kiekj nei Fucus vesiculosus riisies dumbliai (320 m3/ t). Tiriant §iy medZziagy komplesiniy
substraty metano iSeigas nustatyta, jog i§ 50 % — 50 % sistemos metano iseiga gauta 290 m*/t, kai
C:N santykis yra 27:1. Vis délto, nors §i iSeiga yra mazesné nei gryno substrato, atliekant
eksperimentus tikimasi, jog metano iSsiskyrimas padidés be efektyvumo nuostolio, didinant biomasés
reaktoriuje iSlaikymo trukme. Analizuojant gautus rezultatus po 50 % jurzoliy + 50 % nuoteky
dumblo bei 50 % jurzoliy + 50 % galvijy méSlo kompleksiniy substraty anaerobinio apdorojimo
nustatytas metano iSeigos padidéjimas, kai C:N santykis beveik yra optimaliose ribose. Tq galima
paaiskinti gausiu nuoteky dumble bei galvijy mésle lengvai skylan¢iy organiniy junginiy buvimu.

Ankstesni tyirmai parod¢, jog iSsiskyrusiy biodujy kiekiai bei biometano iSeiga i§ vandens telkiniy
atlieky labai priklauso nuo biomasés sudéties bei jos paruoSimo tipo [27], [24]. Mokslininkas Mhatras
[27] bei jo moksliné grupé nustaté, jog anaerobinio apdorojimo metu iSsiskyrusio biometano iSeiga
yra 211 m%t. Zinodami §j kiekj autoriai bandé padidinti ieiga $alindami potencialius inhibitorius,
tokius kaip druskas bei metalus. Rezultatai parod¢, jog biometano iSeiga zenkliai padidéjo. Nustatyta,
jog biometano dujy issiskyré 408 m3/t ir tai siekia 70 % maksimalios teorinés iseigos [27]. Siekiant
jvertinti apdorojimo tipo bei procesy parametry jtaka biodujy i$siskyrimui mokslininkas Habigas [28]
bei jo moksliné grupé atliko keleta tyrimy. Atliekant eksperimentg 32 °C temperatiiroje ir i$laikant
7aliava bioreaktoriuje 60 dieny pasiekta 230 m3/t biometano iseiga. Jkrovos metu naudota sukapota
zaliava. B. Morano [28] moksliné grupé nustaté, jog biometano iSsiskyrimas pastebimai sumazéja ir
siekia 177m?3/t, kai proceso metu temperatiira yra 35 °C. Naudojant Zaliavos apdirbimo biida plauta
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bei malta Zaliava. Sie mokslininky darbai jrodo, kad proceso parametrai, biomasés sudétis ir
apdirbimo btidai daro jtaka biodujy issiskyrimui.

Anaerobinio apdorojimo metu, kaip rodé ankstesni Saltiniai, labai svarbus yra Zaliavos paruosimas.
Biomasés plovimas yra vienas i§ svarbiy veiksniy, lemianciy procesy efektyvuma bei susidariusiy
produkty iSeigas. Zaliavos plovimas gali biti atliekamas tam, kad bity galima pasalinti druskas,
kurios galimai veikia kaip inhibitoriai metanogenines bakterijas. Taip pat kartais biomasé biina
uztersta tam tikromis abrazyvinémis dalelémis arba sméliu, kuriuos reikia pasalinti siekiant sumazinti
nereikalingg tdr] bei iSvengti jrangos nusidévéjimo. Taciau, remiantis literatiiros analize, galima
teigti, jog dazniausiai zaliavos plovimas nedaro teigiamos jtakos biometano iSeigai. Mokslininkas E.
Allenas [29] bei jo moksliné grupé lygino plautos bei neplautos biomasés anaerobinio apdorojimo
efektyvuma. Tyrimai parodé, jog apdorotos zaliavos sudétis skiriasi lyginant jg su Sviezia biomase.
Nustatyta, jog neplautoje biomaséje baltymy kiekis sieké 21,4 %, o plautos — 20,8 %. Anglies,
vandenilio bei azoto koncentracijos taip pat buvo didesnés zaliame (neplautame) bandinyje ir sieké
8,3 %, 13,5 % ir 21,2 % atitinkamai. Taip pat anaerobinio apdorojimo metu i§ neplauty méginiy
sugeneruota daugiau metano (431 m/t) lyginant su plautais méginiais (402 m®/t). Panasius rezultatus
gavo ir mokslininkas Adamsas [30] kartu su moksliné grupé. Analizuojant makrodumbliy
anaerobinius procesus nustatyta, kad plaunant $ig zaliavg 31,6 % sumazinamas vandenyje tirpiy
angliavandeniy (laminarino ir manitolio) kiekis. Remiantis gautais rezultatais padaryta iSvada, jog
biutent dél vandenyje tirpiy angliavandeniy buvimo didéja biometano iSeiga anaerobinio apdirbimo
metu. Mokslininké I. Angelidaki [31] ir jos moksliné grupé taip pat nagringjo plovimo jtaka jurzoliy
anaerobinio proceso efektyvumui. Nustatyta, jog biometano iSsiskyrimas i§ plauty jurzoliy yra
261+14m3/t, o iseiga i3 neplauty ir sukapoty jirzoliy — 359+37m?t, kas yra 37,6 % daugiau lyginant
su plautomis. Akivaizdu, kad plovimo jtaka anaerobinio pudymo efektyvumui bei biometano
18siskyrimui daro neigiamg jtaka.

1.1.1. Anaerobinio apdorojimo mechanizmas

Pirmasis anaerobinio apdorojimo etapas yra vadinamas hidrolize. Jos metu mikroorganizmai skaldo
organines medziagas, kur sudétingi organiniai junginiai, tokie kaip celiulioze ir krakmolas, yra
paveréiami ne tokiais sudétingais tirpiais organiniais junginiais (1 lygtis). Sis procesas vyksta
fermentinés hidrolizés budu. Jei §is etapas neefektyvus, visas metanacijos proceso efektyvumas bus
labai zemas, nes bakterijoms nebus prieinama Zaliava, kuri galéty bati skaidoma. Taigi Sis etapas
laikomas paciu svarbiausiu.

N(CeH1005) + NH20 — n(CeH120s) . (1)

Acidogenezé arba acidogeniné fermentacija yra kitas anaerobinio skaidymo etapas. Sio etapo metu
fakultatyviosios ir anaerobinés bakterijos cukry, aminoriigstis ir riebaly riigstis paverc¢ia vandeniliu,
acetatu, anglies dioksidu ir lakiosiomis riebaly riigstimis. Reakcija: (2), (3) ir (4) parodo atitinkamai
gliukozés konversijos procesa ] acetata, etanolj ir propionatg [32].

CeH1206 + 2H20 —2CH3COOH+2CO2+4H>. 2
CeH1206 —2CH3CH20H + 2CO». (3)
CsH1206 + 2H2 — 2CH3CH2COOH + 2H-,0. 4
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Fermentuojancios bakterijos bioreaktoriuje sukuria riig§ting aplinka, sudarydamos NHs, H2, COg,
H>S, trumpesnigsias lakigsias riebaly rugstis, angliartigStes, alkoholius bei kitus Salutinius
mazamolekulinius produktus.

Treéiasis anaerobinio apdorojimo etapas yra acetogenezé arba acetogeniné oksidacija. Siame etape
acetogeninés bakterijos, dar Zinomos kaip rag$¢iy formuotojos, pirmojo etapo produktus paveréia
paprastomis organinémis rigStimis, anglies dioksidu ir vandeniliu. Nors vandenilj gaminancios
acetogeninés bakterijos gamina acetatg, Ho ir CO2 i§ lakiyjy riebaly rigsciy ir alkoholio,
homoacetogeninés bakterijos i§ acetato sukuria CO2 ir Hz [33]. Vis délto didZiajg acetato dalj sukuria
vandenilj gaminancios acetogeninés bakterijos [34]. Acetogenezés reakcija parodyta lygtyje (5):

CsH1206 — 2C2Hs0OH + 2CO. (5)

Metanogenez¢ yra paskutinis anaerobinio skaidymo etapas, kuriame metanogeninés bakterijos
pavercia acetatg ir Ho / CO2 j CHy ir CO». Pagal naudoto substrato tipg metanogenezé suskirstyta j
dvi grupes:

1. Hidrogenotrofiné¢ metanogeneze. Vandenilis ir anglies dioksidas paver¢iami metanu vykstant Siai
reakcijai:

CO; + 4H2— CHa + 2H20. (6)
2. Acetotrofiné arba acetilastiné metanogenezé. Metanas susidaro vykstant acetatokonversijai pagal
Sig reakcija:

CH3COOH —CHg4 + COs, (7

Mazdaug 70% metano pagaminama i§ acetato, o lik¢ 30% susidaro redukuojant CO2 vandeniliu ar
kitais elektrony donorais [32]. Anaerobinio apdorojimo principiné schema pateikta 1.2 pav.

Angliavandeniai Baltymai Riebalai
Hidrolizé Hidrolizé Hidrolizé
¥ h k
Cukris Amino rlgstys ‘ .||g.q g.rand_lniq
riebiosios rigstys

Acidogeniné Amoniakas
fermentacija ¥

Lakiosios riebaly B-oksidacija

rlgstys
Acetogeniné
oksidacija + ¥
Acto ragstis - - Vandenilis
Homoacetogenezé
Acetot$‘ ‘ﬁotroﬁné
metanogenezé metanogenezé

Metanas

1.2 pav. Anaerobinio skaidymo principiné schema
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1.2. Biomasés pirolizé

Zinant tai, jog energijos suvartojimas smarkiai didéja, o iskastinio kuro Saltiniai senka didéjant
zmoniy skai€iui, atsinaujinanti energetika turéty uzimti labai svarbig dalj mokslo srityje. Biomasé yra
palyginti $vari zaliava, nes joje yra nedaug sieros, azoto bei peleny, dél kuriy SO2, NOx bei suodziy
emisijos yra mazesnés, lyginant su iSkastiniu kuru. Taip pat nuliné CO2 emisija gali biti pasiekta, nes
anglies dvideginis, iSsiskyres 1§ biomasés, gali biiti perdirbtas augaly fotosintezés metu. D¢l
energetinés krizés bei degaly poreikio biomasés pirolizé iSskiriant skystus produktas tapo dar
svarbesne tyrimy bei plétros sritimi [35]. Biomasés pirolizé paprastai apibréziama kaip bio—atlieky
organinés matricos terminis skilimas neoksiduojanciose atmosferose, gaunant skystg bioaliejy ar
biodervas, kietg bioanglj ir nekondensacinius dujinius produktus. Priklausomai nuo temperatiiros
didinimo greicio ir pirolizés reaktoriuje zaliavos iSbuvimo laiko, biomasés pirolizé gali bti padalinta
1 tris skirtingas kategorijas: 1étoji pirolizé, greitoji pirolizé ir Zaibiska pirolizé[36], [37]. Taip pat tarp
Siy kategorijy pastebima ir tarpiniy pirolizés reakcijy. Medzio anglims gaminti paprastai naudojama
léta pirolizé, vadinama karbonizavimu. Ji vyksta dél ilgo iSbuvimo laiko (trunkancio nuo keliy
valandy iki keliy dieny), santykinai Zemos temperatiiros (~ 300 — 700 °C) ir dél daugybeés jvairiy
daleliy dydzio (5 — 50 mm) susidarymo. Greitos pirolizés metu paprastai naudojamas didelis
kaitinimo greitis (10 — 200 ° C / s) ir trumpas iSbuvimo reaktoriuje laikas (0,5 — 10 s, paprastai <2 s)
[38]. Bioalyvos iSeiga (sausos biomasés pagrindu) gali siekti 50 — 70 masés %. Zaibiskos pirolizés
procesui biidingas didesnis kaitinimo greitis — 10— 10* © C / s ir dar trumpesnis i§buvimo reaktoriuje
laikas (<0,5 s), todél gaunama labai didelé bioaliejaus iSeiga, galinti siekti iki 75 — 80 masés % [39],
[40]. Mokslininkas J. Fjellerupas [41] bei jo moksliné grupé iStyré, jog dervy po pirolizés proceso
susidaro nuo 40 iki 55 %. Sis skaicius labiausiai priklauso nuo temperatiiros bei zaliavos sudéties.
Kuo daugiau biomaséje yra lignino, tuo $is skai¢ius mazesnis, ir, prieSingai, kuo daugiau celiuliozés
bei hemiceliuliozés turés biomasé, tuo skystyjy produkty susiformuos daugiau. Celiuliozes,
hemiceliuliozés bei lignino tinklas pavaizduotas 1.3 paveiksle.

1.3 pav. Celiuliozé, hemiceliuliozé ir lingninas augalinés kilmés biomaséje [42]
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Zinant tai, jog biomasés pagrindinés sudedamosios dalys yra celiuliozé, hemiceliuliozé bei ligninas,
nuspresta iSanalizuoti $iy junginiy struktaras ir pirolizés reakcijas.

1.2.1. Celiuliozés struktiira bei pirolizés reakcijos

Celiulioz¢ yra linijinis makromolekulinis polisacharidas, susidedantis i§ ilgos grandinés gliukozés
monomery, sujungty B-1,4—glikozidiniais rySiais. Ji yra gausiausias organinis polisacharidas
planetoje. Medienos biomasé¢je yra mazdaug 45% celiuliozés, o medvilngje, linuose ir chemingje
plauSienoje celiuliozés kiekis gali siekti 80 — 95% [42]. Celiuliozés struktira pavaizduota 1.4
paveiksle.

CH,OH
- ] 0
CH,OH OH OH
0 @)
CH,OH OH OH
0] 0] |
OH i OH
OH
OH

1.4 pav. Celiuliozés struktira

Pagal celiuliozés kristaly rentgeno spinduliuotés difrakcijos schemg kriStolografiniai pasikartojantys
vienetai yra du anhidrogliukozés vienetai, sujungti spiraline asimi. Sie fragmentai sukasi aplink
vienas kitg 180 ° kampu iSilgai spiralés asies [43]. Labai svarbus veiksnys, veikiantis pirolizés procesa
bei susidarancius produktus, yra polimerizacijos laipsnis. Pirolizés pradinése stadijose
polimerizacijos laipsnis stipriai mazéja, nes glikozidiniai rysiai pradeda triikinéti, dél to formuojasi
furanai ir levogliukozanai (LG) [44]. Mokslininkas Mettleras [45] bei jo moksliné grupé iSanalizavo
celiuliozes ir SeSiy glikozilo oligomery, kuriy polimerizacijos laipsnis yra nuo 1 iki 6, pirolizés
produkty pasiskirstyma. Jy rezultatai parodé, kad septyni gliukozés pagrindu pagaminti
angliavandeniai generuoja beveik tas pacias produkty kategorijas, bet skirtingais kiekiais.
Pagrindiniai gliukozés pagrindu pagaminty angliavandeniy pirolizés produktai buvo LG, 5-
hidroksimetilfurfuralas (HMF), furfuralas, metilglikoksalas, hidroksiacetaldehidas (HAA) ir acto
rugstis. Gliukozés pagrindu pagamint angliavandeniai, kurie turi didesn; polimerizacijos laipsnj,
turéjo didesne LG iSeiga, o kity produkty iSeiga smarkiai kito keiciant polimerizacijos laipsnj.
Mokslininkas Zhouasas [46] ir jo moksliné grupé iStyré pirolizés pirolzés produktus 500 °C
temperattiroje. Rezultatai parode, jog ilgejant polimerinéms grandinéms LG kiekis varijavo nuo 8,10
iki 54,50 %. Mokslininkas Patwardhanas [42] ir jo moksliné grupé patvirtino, jog didéjant celiuliozés
polimerizacijos laipsniui didéja LG ir kity pirany iSeiga, tad galima daryti iSvada, jog, keiCiant
celiuliozés grandinés ilgj, keiciasi ir susidaran¢iy produkty iseigos bei kiekiai. Vis délto neorganiniy
jony (daugiausia kalio) buvimas sumazina levogliukozano iSeiga [47]. Celiuliozés molekuliné
struktiira yra vienodai i§sidésciusi kristalinéje srityje, o amorfingje srityje ji yra laisva ir netvarkinga.
Tacdiau néra akivaizdaus dviejy regiony atsiskyrimo [43], [48]. Dél supakuotos bei suspaustos
celiuliozes struktiiros celiuliozés kristaling sritis pasiZymi geresniu Siluminiu stabilumu nei amorfiné
sritis [48]. Be to, vidiniai molekuliniai vandenilio rySiai gali stabilizuoti celiuliozés molekules ir
slopinti Siluminj iSsiplétimg iSilgai celiuliozés grandiniy, pagerindami lignoceliuliozés pluosto
Siluminj stabiluma [42].
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Celiuliozés pirolizés mechanizmas gali biiti suskirstytas j tris etapus. Pirmasis etapas yra pasildymo
faze, kurioje suyra celiuliozés polimero grandinés ir sumazéja celiuliozés polimerizacijos laipsnis.
Sioje stadijoje taip pat vyksta vidinio pertvarkymo reakcijos (struktiiros persitvarkymas). Antrasis
pirolizés etapas yra vadinamas degradacijos bei dekompozicijos etapu. Celiuliozé depolimerizuojasi
1 monomerus 300 — 600 °C temperatiiros intervale ir per jvairius laisvuosius radikalus bei
pertvarkymo reakcijas formuoja pirolizés produktus. Siame etape sunaudojama daug energijos tam,
kad baty galima nutraukti cheminius ryS$ius molekuléje. Trecioji stadija yra susidariusio kokso
skilimo stadija. Siame etape koksas toliau skaidomas, 0 C—H ir C-O jungtys plysta, susidarant
kietiems anglies dariniams. Gaunamy celiuliozés pirolizés produkty eiliSkumas galéty buti toks:
300 — 500 °C temperatiiroje daugiausia susidaro 2,5—dimetilfurano, 5-metilfurfuralo, 1,6—p—pirano
gliukozés ir 5-hidroksimetilfurfurolo. 500 — 550 °C temperatiiroje daugiausia susidaro benzeno
dariniai, 2-metiletilo ketonas, kumaronas ir metilfenolis, toluenas ir kiti. Aukstesnéje nei 600 °C
temperatiiroje formuojasi pagrindiniai pirolizés produktai, kurie yra naftolas, naftalenas, fluorenonas,
antracenas ir fluoranteno pirenas, taciau tai sudaro nedidele dalj visy produkty, kurie formuojasi i§
celiuliozes. Pagrindinis temperatiirinis intervalas, kuriame formuojasi pirolizés produktai, yra 315 —
400 °C [49]. Didéjant pirolizés temperatiirai, molekulinis deguonis pirolizés produktuose greitai
mazgéja ir | molekulinj ziedg greitai pridedama benzeno, kurio skai¢ius Zymiai padidéja [50].

Biomasés pirolizés procesa, iSeiga ir produkty savybes veikia keletas parametry. Tai apima biomasés
tipa, iSankstinj biomasés apdorojima (fizikinj, cheminj ir biologinj), reakcijos atmosfera, temperatura,
kaitinimo greit] ir gary i$laikymo trukme [50].

1.2.2. Hemiceliuliozés struktiira bei pirolizés reakcijos

PrieSingai nei celiuliozé, hemiceliuliozé yra sudaryta i§ trumpy grandiniy heteropolisaharidy ir
pasizymi amorfine ir Sakota struktiira. Nors polisacharido grandinés forma yra panasi j celiuliozés
forma, hemiceliuliozés polimerizacijos laipsnis yra vidutiniskai tik apie 200 [51], kai celiuliozés
siekia 10000 — 12000. Hemiceliuliozés strukttira pavaizduota 1.5 paveiksle.

OH OHT
-0 O +o0
OH OH
0O 0] O 10—
OH ~ -
HOOC
0o
OCH3>
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1.5 pav. Hemiceliuliozés struktiira

Monosacharidy vienetus, kurie yra hemiceliuliozés sudétyje sudaro heksozes (gliukozeé, manozé ir
galaktoze) ir pentozés (ksilozé ir arabinozé). Sie monosacharidai yra pagrindinés hemiceliuliozés
sudedamosios dalys (funkcinés grupés), turincios nedidelj kiekj urony riigsciy ir acetilo grupiy.
Hemiceliuliozés pirolizés elgseng labai atspindi $iy statybiniy bloky savybés. Mokslininkai
Raisanenas [52] ir jo moksliné grupé bei Gardineris [42] su savo moksline grupé tyré $iy struktiiriniy
bloky pirolizés savybes bei analizavo susidarancius produktus. Prieita bendra iSvada, jog visi
monosacharidai, sudarantys hemiceliuliozg gali lengvai isskleisti ziedg bei skilti, todél gali susidaryti
1-hidroksi—2—propanonas, furanonas ir kiti smulkiis molekuliniai junginiai. Urony ragsc¢iy ir acetilo
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grupiy pirolizé daugiausia prisideda prie COz, skruzdziy ragsc¢iy ir acto rugséiy susidarymo [53], [54].
Vis délto, palyginus su paprastais monosacharidais, hemiceliuliozés polisacharidy struktiiros yra daug
sudétingesnés, dél to jy pirolizés elgsena gali Siek tiek skirtis. Nustatyta, jog pagrindinis
hemiceliuliozés skilimas vyksta 220 — 315 °C ribose, priklausomai nuo hemiceliuliozés statybiniy
bloky sudéties.

1.2.3. Lignino struktiira bei pirolizés reakcijos

Lignino pirolizés mechanizmas yra daug sudétingesnis lyginant jj su celiuliozés bei hemiceliuliozés
mechanizmu. Celiuliozés bei hemiceliuliozés glikozidiniai rysiai pradeda skilti pasiekus 350 °C
temperatiira, tuo tarpu lignino zaliavoje didelé¢ terminé dekompozicija Sioje temperatiiroje néra
fiksuojama [42]. Lyginant lignino, celiuliozés ir hemiceliuliozés angliavandeniy strukttiras matoma,
jog ligninas turi aromating matricg, kuri lasteliy sieneléms suteikia tvirtumo ir atsparumo. Lignino
kiekis jvairiose biomasés rusyse ir net morfologinése augaly dalyse skiriasi. Ligninas yra amorfinis
trimatis polimeras, susidedantis i$ trijy baziniy struktiiriniy bloky, tokiy kaip p — kuramilo alkoholio
(p—hidroksifenilas (H)), koniferilo alkoholio (gvajakolis (G)) bei sinapilo alkoholio (syringolis (S))
[55]. Siy sudedamujy daliy kiekiai priklauso nuo biomasés rasies. Baziniy bloky struktiiros
pavaizduotos 1.6 paveiksle.
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1.6 pav. Baziniy lignino bloky strukttros (A — kumarilo alkoholis; B — koniferilo alkoholis; C — sinapilo
alkoholis)

Pirolizés metu padidéjus temperatiirai lignino struktiiroje vyksta nezymiis pasikeitimai, tad visa
lignino terminés degradacijos procesa bei reakcijas galima suskaidyti j dvi dalis: pirmines
dekompozicijos reakcijas, kurios vyksta 200 — 400 °C intervale bei antrines dekompozicijos reakcijas,
kurios vyksta auks$tesnéje nei 400 °C temperatiroje. Aromatinés metoksi grupés yra stabilios
pirmingje pirolizés stadijoje, bet tampa labai reaktyvios esant 400 — 450 °C temperatiiros diapazonui.
Todél aromatiniai junginiai, susidarantys pirminiame pirolizés intervale, i§ esmés yra substituoti 4—
guajakolai 1§ G—ligniny ir substituoti 4—syringolai i§ S—ligniny. Didzioji dalis Soniniy grandiniy yra
nesociosios alkilo grupés kartu su mazesniu kiekiu so€iyjy alkilo grupiy. Pagrindiniai lakieji pirminés
stadijos G—ligniny produktai yra koniferilo alkoholis bei aldehidas, izoeugenolis, 4-vinilo guajakolas,
vanilinas, acetovanillonas ir dihidrokoniferilo alkoholis [56].

Kai pirolizés temperatiira pakyla nuo 400 °C iki 450 °C, prasideda antrinés pirolizés reakcijos, kuriy
metu gvajakoliai / syringoliai greitai virsta katecholiais/pirogalloliais ir o—krezoliais / ksilenoliais
virsta jvairiai substituotais fenoliais. Pasiekus 700 °C temperatiirg padidé¢ja policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy (PAH) susidarymas. Kartu su PAH taip pat stebimi tokie junginiai kaip fenoliai ir
0-krezoliai, kurie susidaré zemesn¢je temperatiiroje, taciau yra stabiliis ir aukStoje temperatiiroje.
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Taip pat pabréziama, kad esant 400 — 450 °C temperatiirai vyksta su metoksilo grupe susijusios
reakcijos, o pakélus temperattirg iki 550 — 600 °C stebimas katecholiy skilimas ir dujiniy produkty
formavimasis [56]. Vis délto, analizuojant lignino terminés degradacijos produktus inertinéje
aplinkoje, reikéty paminéti, jog didzioji dalis galutiniy produkty i§ Sios medziagos yra dujos bei
anglis. Jos suformuoja tik mazaja dalj skysty produkty. Minéti produktai daugiausia formuojasi
celiuliozés bei hemiceliuliozés skilimo metu [41].

1.3. Kombinuotos anaerobinio apdorojimo bei pirolizés sistemos

Anaerobinis skaidymas ir pirolizé yra vienas i§ placiai tatkomy metody biomasés (nuoteky dumblo,
vandens telkiniy atlieky ir kt.) konvertavimui j energija. Anaerobinio Zzaliavos skaidymo metu
susidaro metano turinCios biodujos, kurios gali biiti naudojamos kaip kuras energijai gaminti.
Bioreaktoriuose anaerobinio skaidymo metu apie 33 — 50% zaliavos energijos gali biti i§skiriama
kaip biodujos, o mazdaug 30 — 50% recidyvuojanciy zaliavos komponenty negalima suskaidyti del
nepakitusios lgstelés struktiiros ar nepakankamo bakterijy kiekio, tod¢l maksimali konversija néra
galima, [57]. Vis délto susidariusi apdorota biomasé (digestatas) galéty buti panaudota kaip trasa
zemés tkyje ir taip prisidéti prie Ziedinés ekonomikos kirimo [21]. Cia atsiranda problema —
biomasés uzterStumas. Remiantis Europos sgjungos reikalavimais tik labai mazai uzterStumy
turincios atliekos gali biiti panaudotos kaip tragsos. Jeigu jos vir$ija $iuos reikalavimus, biologinémis
atlickomis negalima tresti lauky [31]. IS to natiiraliai kyla problemy dél digestaty utilizacijos. Vienas
i$ paklausiausiy baidy, kaip biity galima perdirbti atliekas j energija, yra pirolizé. Siuo procesu galima
tiek neapdorota, tick suskaidyta biomase¢ paversti naudingu bioenergijos pavidalu (biodervomis ar
dujomis), papildomai kaip Salutinj produkta gaunant anglj. Visi biodervy produktai gali biti
naudojami kaip Zaliava transporto kurui gaminti, o gauta anglis galéty biiti panaudota kaip
adsorbentas [58], kaip dirvos gerinimo priemoné arba naudojama anglies sekvestracijos procese.
Kombinuota anaerobinio apdorojimo bei pirolizés proceso schema pateikta 1.7 paveiksle [21].

o Energijos
Diioyinimas produlktai
Biodujos Enercii ) 4
(CHy, COz) { =
Nekondensacinés
. «Anglies sekvestracija
Biomasé *DirvoZemio kokybés gernimas
:> a EHE : +Nuotelu valymas
« Kita
Pasils Anaerobinis SPP* (biodervos
555;[;::5 apdorojimas Hlevog].{ukoza.ﬂa.i,
furanas, stirenas,
rigstys wit)

1.7 pav. Biomasés perdirbimo grandiné (SPP* — skystieji pirolizés produktai) [42]

Literattiroje néra placiai aprasyta dualistiné sistema, susijusi su anaerobiskai apdoroty jiros dumbliy
ir nuoteky dumblo miSinio dujinimu ar pirolize. Mokslininkas M. A. Wahabas [21] bei jo moksliné
grupé tyré pirolizés produktus, gautus i§ anaerobiSkai apdoroty jurZoliy. Nustatyta, kad skystojoje
frakcijoje susidariusiy produkty didzigja dalj sudaro aromatiniai junginiai, kurie galéty biiti perdirbti
] biokurg. Priklausomai nuo jurzoliy rasiy jy iSeigos svyruoja 43 — 69 % ribose. Mokslininkas F.
Monlau [59] bei jo moksliné grupé tyré, kaip pirolizés parametrai veikia skystyjy produkty iSeigas.
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Keic¢iant temperatiirg nuo 400 iki 600 °C skystyjy produkty iSeigos varijavo 53,0 — 58,0 % ribose.
Likusig didesn¢ dalj sudaré¢ dujiniai produktai, tik maza dalis liko anglies pavidalu.

Mokslininkas Q. Fengas [60] bei jo moksliné grupé atliko analiz¢, kas veikia kombinuotos
anaerobinio apdorojimo bei pirolizés sistemos efektyvuma. Nustatyta, jog pagrindiniai veiksniai yra
zaliava, reaktoriai, temperatiira bei i§laikymo trukmé. Zaliava yra pagrindinis veiksnys, kuris lemia
aukStesnés kokybés bio—anglies susidarymg, [61] bei didesnes biodervy iSeigas. Anaerobinio
skaidymo metu buvo gautos mazos biodujy iSeigos, kai Zaliavoje buvo tam tikri junginiai, atsparts
mikroby skaidymui [21]. Norint tinkamai parinkti zaliavas, bitina atsizvelgti  keleta tarpusavyje
susijusiy veiksniy, tokiy kaip reaktoriaus konstrukcija ir veikimas, produkty kokybé¢, zaliavos sudétis,
ekonominiai aspektai bei bakterijy fiziologija [60]. Zaliavos sudétis turi labai didele jtaka produkty
pasiskirstymui, nes kiekvieno komponento pirolizé duoda skirtingus produktus. DaZniausiai
didziausias kiekis biodervy gaunamas atliekant celiuliozés bei hemiceliuliozés pirolizg. Anglis
formuojasi lignino pirolizés metu [62]. Vis délto didelis lignino kiekis zaliavoje gali prisidéti prie
vidutinés molekulinés masés ir klampos padidéjimo mazéjant vandens kiekiui biodervose. Be to,
zaliavos, kurios turi didelj peleninguma, pavyzdziui, kompoziciné zol¢, pirolizés metu sudaryty
palankesnes salygas anglies susidarymui.

Biomasés apdorojimo metu reaktoriaus tipas bei konfiguracija yra glaudZziai susij¢ su biologiniu
aktyvumu ir termocheminio skilimo aplinka. Anaerobinio skaidymo procese panaudota nemazai
reaktoriy, kurie galéty buti suskirstyti j tris pagrindines grupes:

e vienkartinés jkrovos reaktoriai, kuriuos sudaro uzdara sistema, kai j sistemg netiekiama
zaliava, o produktai néra Salinami;

e vienpakopés — nepertraukiamo tiekimo sistemos reaktoriai, kuriuose biologinés ir cheminés
reakcijos vyksta vienoje talpoje;

e dviejy pakopy arba daugiapakopiai reaktoriai — nuolatos maitinamos sistemos reaktoriai,
kuriuose atskiriamos hidrolizés / rig§téjimo ir acetogenezés / metanogenezés procesai [63].

Vienkartinés jkrovos reaktoriai yra uzpildomi Zaliava ir palieckami nustatytam laikui, kuris yra
vadinamas iSbuvimo laiku. Daugiapakopiai reaktoriai yra brangesni jrengimo bei prieziliros prasme,
taCiau jie pasizymi geresnémis eksploatacinémis savybémis nei vienkartinés jkrovos reaktoriai.
Palyginus procesus, vykstanc¢ius vienkartinés jkrovos reaktoriuose ir dviejy pakopy termofiliniuose
reaktoriuose [64], nustatyta, kad dviejy pakopy reaktoriaus metano iSeiga buvo 6 — 8% didesné, o
lakiyjy kietyjy daleliy pasalinimas buvo 9 % didesnis nei vienkartinés jkrovos reaktoriaus atveju.
Analizuojant reaktoriaus jtakg pirolizés procesui teigiama, jog $i dalis yra viso terminio apdorojimo
pagrindinis ir daugiausiai jtakos efektyvumui turintis veiksnys. Tobuléjant technologijai buvo istirta
nemazai reaktoriy siekiant pagerinti pirolizés efektyvumg. Kiekvienas reaktoriaus tipas pasizymi
charakteringomis inZinerinémis savybémis bei turi savus privalumus ir trilkumus. Atsizvelgiant |
proceso trukme ir operacijos efektyvuma, vis daugiau tyréjy linke pasirinkti greita pirolize
paspartinant termocheminj skilimg. Greitosios pirolizés reaktoriaus pagrindinés savybés yra didelis
kaitinimo greitis, vidutiné ir kruopsciai kontroliuojama temperatiira bei greitas gary ausinimas [60].
Analizuojant atliktus kombinuotos anaerobinio apdorojimo bei pirolizés eskperimentus pastebéta,
kad dazniausiai pasirenkami kvarco krosnies sukamieji reaktoriai [59], kurie priimtini dél didelio
anglies kiekio susidarymo. Kituose tyrimuose pasirinkti vamzdiniai reaktoriai [65] bei fiksuoto
sluoksnio reaktoriai.
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Temperatiira visada yra svarbus veiksnys cheminiy reakcijy vyksmui, gerinant darbo efektyvuma bei
sumazinant operacijos trukme. ISlaikymo trukmé yra laikas, kur] zaliava iSbiina reaktoriuje.
Maksimali medziagy degradacija pasiekiama esant ilgesniam zaliavy iSbuvimo laikui reaktoriuje. Vis
délto didelis operacijos laiko iSaugimas néra tenkinantis rodiklis siekiant optimaliy proceso salygy su
maksimaliomis produkty iSeigomis [60]. Kaip zinoma, temperatiira anaerobinio apdorojimo metu
daro labai didele jtaka produkty iSeigoms. Sumazéjus temperatiirai, sumazeés amoniako koncentracija,
substrato sunaudojimas bei bendras mikroorganizmy metabolitiniy procesy greitis [66]. Metano
susidarymui anaerobinio skaidymo metu, remiantis mikroby aktyvumu, nustatyti trys optimalis
temperatiiry intervalai: psichrofiliné (arba kriofiliné) temperatira nuo 10 iki 20 °C; mezofiliné
temperatiira nuo 35 iki 45 °C, paprastai 35 °C; termofiliné temperattira nuo 50 iki 65 °C, paprastai
55°C.

Temperatira, kaip svarbus pirolizés proceso veiksnys, daro didele jtaka produkto pasiskirstymui [21].
Esant skirtingoms temperatiiroms bei atliekant kiekvieno biomasés komponento pirolize, galima
gauti skirtingus pagrindinius dujinius produktus, kaip parodyta 1.2 lentelé¢je [49]. Pavyzdziui,
molekulés, vykstant terminei destrukcijai, skaldomos j mazesnes molekules, kurios praturtina
dujinius komponentus aukstesnéje temperatiiroje. Be to, kaitinimo sparta taip pat turi jtakos produkto
pasiskirstymui. Kaip minéta anksc¢iau, pagal kaitinimo spartg pirolizé yra skirstoma j léta, greita bei
zaibiska [38]. Todél pirolizés reakcijy tipai ir produktai labai priklauso nuo temperatiiros ir kaitinimo
greicio [36]:

1) didZiausias kiekis anglies susidaro zemoje temperatiiroje bei mazo kaitinimo greicio pirolizés
procese;

2) skysti produktai susidaro Zemoje temperatiiroje, bet didelio kaitinimo greiio ir trumpo
sulaikymo trukmés pirolizés procese;

3) daugiausia dujiniy produkty susidaro vykstant aukstos temperatiiros bei mazo kaitinimo greicio ir
ilgos sulaikymo trukmés pirolizés procesams.

1.2 lentelé. Pagrindiniai dujiniai produktai ir atitinkamos biomasés komponenty pirolizés proceso sglygos.

Biomasés komponentas Komponento kiekis Bidingoji degradacijos Pagrindiniai dujiniai
biomaséje temperatiira produktai
Celiuliozé 40 - 50 % 250 —380 °C Cco
Hemiceliulioz¢ 20-40% 200 —380 °C CO;
Ligninas 10-25% 180 -900 °C H, ir CH4

1.4. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Energetiniy produkty gavimas anaerobinio apdorojimo biudu i§ biomasés atlieky yra viena i$
efektyviausiy bei daugiausiai Zadandiy technologijy. Sio proceso efektyvumui daug jtakos turi
proceso biomasés pasirinkimas, struktiira, jos apdirbimas, proceso salygos bei papildomy substraty
naudojimas. Vis délto, siekiant iSgauti maksimaly energetiniy produkty kiekj, galima kombinuoti §j
procesg su terminio skaidymo technologija, taip gaunant papildomus produktus, tokius kaip pirolizés
dervos, dujos bei anglis. Kombinuotos sistemos efektyvumui labai daug jtakos turi zaliava,
anaerobinio apdorojimo bei pirolizés reaktoriaus tipas, temperatiira bei islaikymo trukmé. Nepaisant
to, jog daugybe tyrimy, apimanciy jvairios biomasés anaerobinj apdorojima bei pirolizg, jau yra
atlikta, kombinuotos $iy procesy sistemos utilizuojant jiirZzoles bei susidariusius jy digestatus vis dar
yra analizuojamos.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Zaliava

Pagrindiné eksperimenty zaliava yra digestatas, gautas po anaerobinio apdorojimo. Todél vykdytas
bendradarbiavimas su Vytauto Didziojo universitetu biodujy laboratorija. Atliktas mikrobiologinis
anaerobinis biomasés apdorojimas gaunant biodujas bei likuting bioreaktoriaus jkrova — digestata.
Taip pat vienas i$ tiksly vykdytame projekte buvo biodujy iSeigos bei biomasés plovimo tipo jtakos
jvertinimas. Jirzolés pradiniam anaerobiniam apdorojimui (AA) buvo rinktos Melnragés
papludimyje, Klaipédos mieste. Biomasé surinkta biitent Sioje vietoje dél didelio jos kiekio Siame
pakrantés ruoze. Didziausias kiekis rasty jurzoliy priklauso raudoniesiems dumbliams Rhodophyta
(2.1 Pav). Sie raudonieji jiiros dumbliai labiausiai paplite $altesniuose vandenyse, o vidutinio siirumo
Baltijos jiira yra puiki vieta jy populiacijos augimui [67]. Sios klasés jarzoliy pigmentacija biina nuo
rausvai rudos iki rusvai juodos; jie apibudinami kaip blizgiis, dichotomiskai Sakoti 6 — 11 karty [68].
Zaliava surinkta Ziemos metu. Tuo laikotarpiu jiros dumbliy cheminé sudétis tarp skirtingy risiy
labai skiriasi. PavyzdZiui, vasarg ant kranto iSmestos jlirZolés pasiZymi mazu maistiniy medZiagy
kiekiu [69]. Taip pat visos surinktos jurzolés turi didelj kiekj smélio ir kity abrazyviniy atplaiSy bei
uzterStumy, todél, norint biomase¢ naudoti anaerobiniam apdorojimui ar gazifikacijai, zaliava turi buti
iSplauta siekiant sumazinti jrangos nusidévéjima bei iSvengti nereikalingo tiirio. Plovimas atliktas
dviem budais: plaunant vandentiekio vandeniu ir plaunant Baltijos jlros stirumg (1,7 %) atitinkanciu
vandeniu. Tai atlikta todél, kad anaerobinio apdorojimo metu bus stebima plovimo biido jtaka biodujy
susidarymui ir jy sudéciai (konkreciai metano kiekiui).

Surinktos ir skirtingai iSplautos jarzolés buvo padalintos j dvi dalis: viena jy dalis buvo i§dZiovintos
ir naudotos terminei analizei ir pirolizei. Kita nedZiovinta dalis naudota anaerobinaim apdorojimui.
Dziovinimas atliktas naudojant 2V—151 dziovinimo krosnelg laikantis ISO 579.
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2.2. Anaerobinis apdorojimas

Eksperimentiniai tyrimai atlikti Vytauto DidZiojo universiteto biodujy laboratorijoje. Periodinés
ikrovos tyrimai buvo atlikti laboratoriniuose stenduose su vertikaliais laboratoriniais biodujy
reaktoriais ir jy valdymo bei parametry matavimo sistema. Principiné aparatiiriné schema pavaizduota
2.2 paveiksle.

10 1 :
Q  — e — L
-

2.2 pav. Anaerobinio apdorojimo sistemos principiné schema

Laboratorinj stendg sudaro 20 litry talpos nertdijancio plieno vertikalus reaktorius 1 su maisykle 2,
kuri automatiskai kontroliuojama sistemos valdikliu 6. Susidariusiy biodujy kiekis matuojamas
turinio dujy srauto matuokliu 3. Plastikiniame dujy kaupimo maiselyje 4 surenkamos susidariusios
dujos, kurios yra analizuojamos dujy sudéties analizatoriumi ,,Awite AwiFlex* 5. Dujy analizatorius
gali matuoti metano, anglies dioksido, vandenilio sulfido ir deguonies kiekj biodujose. Atliekant
tyrimus buvo matuojamos CHys ir HoS koncentracijos. CHs matavimo ribos 0 — 100 %, tikslumas £3
%, skiriamoji geba 0,1 %; H>S matavimo ribos 0 — 3000 ppm, tikslumas +3 %, skiriamoji geba 1 ppm.
Reaktoriuje palaikoma pastovi temperatiira, kuri yra matuojama termopora 7. Kaitinimo elementas 8
automatiSkai reguliuoja temperatiirg bioreaktoriuje. Temperatira, biodujy sudétis ir iSeigos yra
fiksuojamos programuojamu loginiu valdikliu 6 ir duomenys perduodami j kompiuterj 9. Sio tyrimo
metu buvo palaikoma mezofiliné temperattira — 37 + 0,5 °C.

Vienkartinés jkrovos bandymai buvo atlikti biometano potencialo nustatymo stende. Tyrimy stendg
sudaro 15 vnt. 500 ml talpos indy, kuriuose galima tirti iki 15 méginiy vienu metu. Termostatiniame
rezervuare buvo palaikoma mezofiliné temperatiira — 37 + 0,2 °C. I§ tiriamy méginiy i8siskyrusios
biodujos praeina pro natrio Sarmo tirpala, kuris absorbuoja biodujose esantj CO2, o metanas patenka
1 metano kiekio apskaitos sistema.

2.3. Zaliavy pagrindiniy parametry nustatymas

2.3.1. Drégmeés kiekio nustatymas

Drégmés kiekiui nustatyti naudojamos dziovinimo Iékstelés yra pasveriamos tuscios, be jokio
meéginio. Surasomi jy numeriai ir uzfiksuotos masés. Kai jy masés yra zinomos, méginiai yra jdedami
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j 1éksteles taip, kad padengty visg dugng bent vienu sluoksniu. Lékstelés su méginiu pasveriamos dar
kartg ir uzfiksuojamos jy masés Ir patalpinamos j stacionarig dziovykle, jkaitinta iki 105 + 2 °C
temperatiiros. Eksperimentas laikomas visiskai jvykusiu, kai masés pokytis nefiksuojamas daugiau
nei 60 minuciy (laikoma, kad masés pokytis nefiksuojamas, kai masé nekinta daugiau nei per 0,2 %).
Remiantis méginio masés pokyciu, bendras kietojo kuro drégnumas yra apskai¢iuojamas ir
iSreiSkiamas masés procentais. Eksperimentas atliktas pagal LST CEN / TS 1 2010 ir 14774 — 1
standartinius reikalavimus [70], [71].

=

2.3 pav. Dziovyklé 1 — (SNOL 60/300 LFN, BINDER ir 2 — Smulkintuvas (Retsch SM 300)

2.3.2. Peleningumo bei fiksuotos anglies kiekio nustatymas

Peleny kiekiui nustatyti naudojamos peleningumo 1ékstelés, kurios pasveriamos be jokio méginio.
Svarstykliy parodymai uzfiksuojami. Eksperimentui naudojama apie 1 g méginio, kuris jdedamas j
peleningumo Iéksteles. Lékstelés su méginiu pasveriamos ir masés uzfiksuojamos. Vykdoma
oksidacija oro aplinkoje 60 minuciy 250 °C temperatiroje ir maziausiai 120 minuciy 550 °C
temperatiroje. Eksperimentas laikomas baigtu, kai masé nebesikei€ia ir yra pastovi paskutines 30
minuciy (pastovi masé laikoma tada, kai jos pokytis tarp svérimy, atlikty ne dazniau nei kas 30
minuciy yra ne didesnis nei 0,5 mg). Peleningumas apskaic¢iuojamas pagal masés pasikeitimg tarp
jdéto méginio ir likutinés méginio masés. Rezultatas iSreik$tas masés procentais. Eksperimentai
atlikti remiantis LST EN 15403: 2011 ir LST EN 14775: 2010 standartiniais reikalavimais [72],
[73].Fiksuotos anglies kiekis yra apskai¢iuojamas pagal procentinés sudéties skirtuma, jvertinant
drégme, lakiuosius junginius bei pelenus.

2.4 pav. Peleningumo krosnelé. Nabertherm LVT / 9/11 / P330
1 — krosnelés kaitinamoji kamera, 2 — programos kontrolés pultas, 3 — méginio laikiklis
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2.3.3. Méginio kaloringumo jvertinimas

Meéginio Siluming verté yra nustatoma naudojantis automatiniu kalorimetru IKA C5000. Pagrindine
ir svarbiausia $io jrenginio sudedamoji dalis yra kalorimetriné ,,bomba‘. Tai yra i§ metalo pagamintas
hermetinis indas, j kurj jdedamas méginys ir jstatomas j kalorimetra. Aplink ,,bomba* yra pripilama
vandens, o pats indas iki 30 bary pripildomas deguonies. Eksperimentui atlikti ir méginio Siluming
verte nustatyti uztenka 1 g zaliavos. Si zaliava, deguonies aplinkoje, yra uzdegama naudojant elektros
srove. Pagal vandens temperatiiros pokyti, kuris pasikeiia dél méginio iSskirtos Silumos, yra
1Smatuojama Siluminé verté. Eksperimentas atliktas vadovaujantis LST EN 15400: 2011 ir LST EN
14918: 2010 standartiniais reikalavimais [74], [75].

5]

v

2.5 pav. Kalorimetras IKA C 5000
1 — kalorimetriné ,, Bomba*“, 2 — kontrolés pultas, 3 — eksperimento atlikimo talpa, 4 — ausintuvas

2.3.4. Pagrindiniy elementy — anglies, vandenilio, azoto, sieros bei deguonies — kiekiu
nustatymas

Skirtingy méginiy (jurzoliy, nuoteky dumblo bei digestato) pagrindiniy elementy (C, H, N, S)
nustatymui naudotas analizatorius Flash 2000. Eksperimento metu naudoti visiSkai i$dZiovinti,
susmulkinti bei homogenizuoti (daleliy dydis iki 1 mm) méginiai, kurie buvo visiskai oksiduoti
deguonies aplinkoje. Dél to nustatyti anglies, vandenilio, azoto bei sieros junginiai. Deguonies kiekis
nustatytas i$ pagrindiniy elementy bei peleny skirtumo. Pagrindiniai C, H bei N elementai nustatyti
vadovaujantis LST EN 15407: 2011 ir LST EN 15104: 2011 standartiniais reikalavimais [76], [77].

2.6 pav. Elementinés sudéties analizatorius FLASH 2000:
1-C, H N, Skolonélé, 2 — O kolonélé, 3 — méginio skirstytuvas (kietos frakcijos), 4 — méginio skirstytuvas
(skystos frakcijos)
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2.3.5. Chloro kiekio nustatymas

Chloro kiekiui méginiuose (jiirzolése, nuoteky dumble bei digestate) nustatyti naudotas jony mainy
chromatografas Dionex ISC 5000. Eksperimentui naudoti méginiai pradzioje yra visiskai
i8dziovinami, sumalami ir homogenizuojami (daleliy dydis iki 1 mm). Vykdoma oksidacija
kalorimetrinéje ,,oomboje* deguonies aplinkoje (slégis bomboje yra 35 bar.). Po oksidacijos,
deguonis leidZiamas per dejonizuotg vandenj, kuris yra jpilamas j kolbute (6 Pav. B — 2). Chloras,
esantis dujose, istirpsta vandenyje. Skystis leidZziamas per jony mainy chromatografa Dionex ISC
5000. Chloro kiekis yra nustatomas pagal kalibracing kreive, paruostg anks¢iau. Eksperimentai atlikti
naudojant LST EN 15408: 2011 ir LST EN 15289: 2010 standartinius reikalavimus [78], [79].

2.7 pav. Chloro kiekio nustatymo aparatiira A ir méginiy paruo$imo aparatiira B
A: 1 -—siurblys, 2 — laidumo detektorius, 3 — elektrocheminis detektorius, 4 — eliuentas.
B: 1—,,Bomba*, 2 — dujy isleidimo kolbuté su dejonizuotu vandeniu, 3 — méginio uzdegimo sistema.

2.3.6. Lakiuju junginiy nustatymas

Siekiant nustatyti lakiyjy junginiy kiekj tiriamosiose Zaliavose naudojama terminé analizé.
Isdziovintas, homogeniskai susmulkintas iki 1 mm (ar maZesnio) dydzio daleliy bei gerai sumaiSytas
meéginys dedamas j keramikinj Zinomos masés kaitinimo tigliukg. Tigliukas pasveriamas kartu su
méginiu. Méginys patalpinamas i krosnele, jkaitintg iki 900 = 10 °C temperatiiros. Naudojama oro
aplinka. Po eksperimento tigliukas su méginiu iSimamas i§ krosnelés ir palickamas atvésti iki
kambario temperattiros. Eksperimentas trunka 7 min. + 5 sek. Lakieji junginiai yra apskai¢iuojami
pagal masés netekimg. Eksperimentinis stendas pateiktas 2.8 paveiksle. Tyrimai atlikti vadovaujantis
LST EN 15148:2010 standartiniais reikalavimais [80].
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2.8 pav. Terminés analizés jrenginys Netszch STA 449 F3 Jupiter
1 — elektriné krosnelé Nabertherm RS 80/500/13, 2 — silamantino vamzdis; 3 — bandinio krepselis; 4 —
katalizatoriaus bandinys; 5 — bandinio krepSelio laikiklis; 6 — termopora

2.3.7. Metaly ir mineraly analizé

Siekiant nustatyti tam tikry metaly bei mineraly (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, V, Zn, P, K,
Ca, Mg) buvimg méginiuose naudotas plazminis optinés emisijos spektrometras (ICP—OES) Optima
8000 (2.9 Pav.). Pirminés mineralizacijos metu tiriamieji méginiai mineralizuoti naudojant 3 ml HF,
HNOs ir 1 ml HCI. Paruosti tirpalai dedami j mineralizatoriy. Procesas trunka 70 minuciy. Pirminés
mineralizacijos salygos pateiktos 2.1. lenteléje.

2.1. lentelé. Mineralizavimo parametrai

Mineralizavimo parametras Ivertis
Galia, W 800
Slégis, Mpa 6
Slégio kélimo greitis, kPa/s 50
Sildymas, min 50
AuSinimas, min 20

Po Sio proceso méginiai yra sumaiSomi su 18 ml H3BOg, siekiant sumazinti florido toksiskuma.
Gautas tirpalas dar karta mineralizuojamas (antriné mineralizacija). Proceso trukmé ir salygos yra
identiskos pirminei mineralizacijai, tik slégio kélimo greitis 30 kPa/s. Gauti tirpalai patalpinami
mégintuvéliuose ir uzpilami dejonizuotu vandeniu (iki 50 ml Zymos). Eksperimentai atlikti naudojant
LST EN 15410:2011, LST EN 15290:2011, LST EN 15411:2011 bei LST EN 15297:2011
standartinius reikalavimus [81], [82], [83], [84].
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2.3.8. Fourje transformaciné infraraudonyjuy spinduliy (FTIR) analizé

Siekiant istirti terminiy procesy metu susiformavusiy dujy funckines grupes ir jas priskirti tam tikriem
junginiam, sukombinuota terminés analizés TGA ir FTIR bendra sistema. Siam eksperimentui
naudotas Bruker Tensor 27 TGA-IR sistema. Vykstant terminei destrukcijai iSsiskiriantys lakieji
junginiai i§ TGA jrenginio per dujy i$leidimo voztuva keliauja j FTIR analizés celg, kurioje, vykstant
spinduliy lGziams, dujos yra analizuojamos bei nustatomos jy funkcinés grupés. Vis délto, terminés
destrukcijos metu i$siskiriantys junginiai néra vienaly¢iai, ] FTIR analizatoriy tiekiami dujy misiniai,
0 tai apsunkina analiz¢ bei galimus rezultaty interpretavimus. Pats pagrindinis FTIR jrenginio
veikimo principas remiasi ] teorija, kad rySiai tarp skirtingy elementy sugeria Sviesg skirtingais
dazniais. Sviesa matuojama naudojant infraraudonyjy spinduliy spektrometra, kuris sukuria
infraraudonyjy spinduliy spektra. IR spektro grafikas yra medziagos infraraudonyjy spinduliy
absorbcijos grafikas vertikalioje aSyje ir daznis (bangos ilgis) horizontalioje aSyje. Visas
infraraudonyjy spinduliy diapazonas yra 12800 ~ 10 cm™, kuris gali biiti suskirstytas j artimajj
infraraudonyjy spinduliy diapazong (12800 ~ 4000 cm™), vidurinjjj infraraudonyjy spinduliy
diapazong (4000 ~ 200 cm™) ir tolimajj infraraudonyjy spinduliy diapazona (50 ~ 1000 cm™). Tyrimo
metu eksperimentai atlikti vidurinigjame infraraudonyjy spinduliy diapazone. Infraraudonasis
spektras yra molekulinis virpesiy spektras. Veikiamos méginio molekulés infraraudongja
spinduliuote selektyviai sugeria tam tikro bangos ilgio spinduliuote, o tai sukelia bandinio molekuliy
dipolio momento pasikeitimg. D¢l to méginio molekuliy virpesiy energijos lygiai pereina i$
pagrindinés biisenos j suzadintg biiseng. Absorbcijos smailés daznj lemia vibracijos energijos tarpas.
Absorbcijos smailiy skaicius yra susijes su molekulés vibracijos laisvés skai¢iumi. Sugerties smailiy
intensyvumas susijes su dipolio momento pasikeitimu ir energijos lygiy peréjimo galimybe. Todél
analizuodami infraraudonyjy spinduliy spektra galima lengvai gauti i§samig informacija apie
molekulés struktiirg bei funkcines junginiy grupes. FTIR yra treciosios kartos infraraudonyjy
spinduliy spektrometras. Sis spektrometras turi keleta svarbiy pranasumy:

e Spektro signalo ir triuk§mo santykis yra zymiai didesnis nei ankstesnés kartos infraraudonyjy
spinduliy spektrometrai.

e Bangy skai¢iaus tikslumas yra didelis. Paklaida yra + 0,01 cm™ intervale.

e Visy daZniy nuskaitymo laikas yra trumpas (apytiksliai 1 s).

e Skiriamoji geba yra labai auksta (0,1 ~ 0,005 cm™).

Dél siy pranasumy FTIR spektrometrai pakeité dispersinius IR spektrometrus. Dujos skanuojamos
kiekviename bangos ilgyje 32 kartus. Bangos ilgio intervalas yra nuo 650 iki 4500 cm™. Naudotas
LN-MCT (skysto azoto) detektorius su 4 cm™ rezoliucija.
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2.10 pav. FTIR jrenginys

2.3.9. TGA-DTG analizé

Siekiant jvertinti méginiy termines charakteristikas ir iStirti jy elgsena aukStoje temperatiiroje,
naudotas terminés analizés jrenginys (TGA) Netzsch STA 449 F3 Jupiter. PradZioje pasveriamas
tuScias Al2O3 tigliukas. UZfiksuojama jo masé. Méginys dedamas j Zinomos maseés tigliuka ir dar
karta pasveriamas. Tigliukas su méginiu jstatomas ] terminés analizés jrenginj ir paleidziama
programa. Maksimali temperatiira — 900 °C, temperattros kélimo greitis — 20 °C/min. Jdedamo
méginio masé 9,5 = 0,2 mg. Naudotas dujy srautas — 60 ml/min. Paties TGA jrenginio schema yra
pateikta 2.11 paveikslélyje. Viso proceso metu yra leidziamos N2 apsauginés dujos, kurios tieckiamos
per magnetinj voztuva tiesiai j svarstykliy sistema. IS svarstykliy sistemos dujos tickiamos j terming
kamera, kurioje ir vyksta eksperimentas. Ant svarstykliy sistemos uzdedama méginio laikiklio kojelé,
prie kurios yra pritvirtinti radiaciniai skydai. Siy skydu paskirtis yra sumazinti §ilumos nuostolius i$
infraraudonosios spinduliuotés. Tg padaryti yra ypatingai svarbu, dirbant aukstose temperatiirose.
Toliau, miisy atveju, azotas, per dujy isleidimo voztuva, tiekiamas j FTIR analizatoriy, kuriame
analizés celéje ir vyksta dujy funkciniy grupiy nustatymas. IS FTIR analizatoriaus dujos leidziamos
per filtrg ir yra iSmetamos | ventiliacijg. Norint vykdyti ne tik pirolizés, bet ir degimo tyrimus,
apsauginiy dujy srautas gali biiti sumazinamas ir tiekiama papildomas kiekis oro ar deguonies.

2 - Duju iSmetimo voztuvas

3 Tetisiopon 1 - Kélimo jrenginys

4 - Kaitinimo elementas

5 - Meéginio laikiklis

8 - Svarstykliu
sistema

2.11 pav. Terminés analizés jrenginio schema su pagrindiniais elementais
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2.3.10. Pirolizés eksperimentai pilotiniame jrenginyje

Pirolizés eksperimentai atlikti naudojant 50 g kiekvienos zaliavos, 20 °C/min temperatiiros kilimo
greit] bei 5 L/min azoto srautg, sukuriant inerting aplinkg. Tyrimai atlikti specialiai Lietuvos
Energetikos Institute suprojektuotame pirolizés reaktoriuje ( 2.12 Pav.). Sis reaktorius sudarytas is
trijy pagrindiniy segmenty:

Pirmasis segmentas sudarytas i§ pagrindinio pirolizés reaktoriaus, kuriame yra jmontuota cilindriné
reakcijos kamera. Jos skersmuo 45 mm, o ilgis 600 mm. Reaktoriaus kamera sujungta su dviem jéjimo
kanalais (azoto srauto bei zaliavos pakrovimo) ir vienu i§é¢jimo kanalu, skirtu susidariusioms dujoms
bei skystai frakcijai pasiSalinti. Reaktorius turi galimybe sukiotis 180° kampu, kad biity lengviau
iSimti likusius anglies produktus konversijos proceso pabaigoje. Pirolizés reakcijos kameros gale yra
fiksuotas difuzorius (sietas), skirtas praleisti susidariusius skystus produktus, kad Sie ilgai nebiity
kaitinamojoje zonoje ir nepereitu j dujing biisena.

Antrasis segmentas skirtas i$siskyrusiy dujy bei dervy surinkimui ir gryninimui. Prasidéjus pirolizés
reakcijai, susidariusios dujos bei dervos pradeda Salintis i§ reaktoriaus. Sunkieji angliavandeniliai
surenkami iSkart po reaktoriumi esancioje talpoje, o lengvesni dujiniai produktai keliauja toliau |
nusodinimo sistema, kurioje yra penkios kolbos, pripildytos 75 ml izopropanolio. Si nusodinimo
sistema skirta absorbuoti susidariusius lengvesnius angliavandenilius, taip atskiriant pirolizés dujas
(pvz., 02, CO2, CO, H2, CH4) nuo kity dujiniy produkty. Gryninimas atliekamas kolbas panardinant
i ledinj prisotintg druskos tirpala, kad buty palaikoma Zema temperatiira.

Paskutinis segmentas yra skirtas tiesioginiam susidariusiy dujy, konkrec¢iai Oz, N2, CO», CO, Hp, ir
CHas analizei. Jrenginys yra sujungtas su neSiojamgja pastovaus srauto méginiy €émimo jranga,
leidZiancia tirti dujas tiesiogiai atliekant eksperimentg. Taip pat, yra iSvestis j specialius dujy maisus,
skirtus imti méginius tam tikru laiko momentu tam tikrose temperattirose. Méginiai i$ §iy maisy véliau
tiriami dujy chromatografiniais metodais.

0, COs, CO, Hs, CH, |V

\ Tiesioginis duju
sudéties matuokhis

Prrolizés reaktorms

sukondensuoti
produktai Sotus druskos
tirpalas

produktai

2.12 pav. Pirolizés reaktoriaus schema [92]
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2.3.11. Pirolizés duju ir dervy analizé

Paimty dujiniy méginiy analizé atlikta, naudojant Agilent 7890A dujy chromatografy su dviejy kanaly
Silumos laidumo detektoriais (TCD) ir voztuvy sistema (2.13 pav.): pirmasis kanalas naudojamas O,
N2, CO2, CHa, CO ir lengvyjy angliavandeniliy atskyrimui. Lygiagre¢iai antras kanalas — vandenilio
atskyrimui. Junginiai aptikti pagal konkrety junginiy sulaikymo laika, identifikuota kalibravimo
metu. Dujy sudétis nustatoma pagal ISO 6974—4:2000 standarto reikalavimus.

Kolonéliy sistemg sudaro penkios jkrautinés nertidijancio plieno kolonéles, i$ kuriy trys turi skirtingus
uzpildus ir dvi — vienodus. Srautai kolonélése reguliuojami voztuvy sistema. Taip yra todél, kad biity
galima padidinti atskiriamy medziagy tiksluma bei skiriamaja geba. Chromatografo metodikos parinktos
pagal analizuojamy dujy — lengvyjy angliavandeniliy metodikas iS literatiiros. NeSanciyjy dujy srautas —
Sml/min. Detektoriy temperattiros — 200 °C, temperatirin¢ kolonéliy programa — 40 °C temperatiira
palaikoma 13 minuciy, tada keliama 30 °C/min greiciu iki 160 °C temperatiros ir palaikoma 45 min.

Tiesioginé dujy analiz¢ atlikta VISI 03H neSiojamu dujy analizatoriumi.

2.13 pav. GC/TCD chromatografas

Susidariusios dervos prie§ sudéties analize ekstrahuotos. Medziagos perkélimas i§ vienos fazes,
kurioje ji iStirpsta arba suspenduota, j kita skystaja faze vadinamas ekstrahavimu. Sis medZiagy
atskyrimo budas pagristas skirtingu medziagy tirpumu tinkamuose arba nesimaiSanéiuose
tirpikliuose, paprastai naudojamas medZiagai iSskirti i§ vandens eteriu, toluenu, chloroformu,
metileno chloridu ar kitais vandenyje nesimaisanciais tirpikliais.

Ekstrahavimas buvo atliktas toluenu kambario temperatiroje pagal EN 1948-2: 2006 standarts.
Susidariusi emulsija buvo suskaidyta pridedant sociojo natrio chlorido tirpalo.

Susidariusiy dervy bei lengvyjy angliavandeniliy analizé atlikta Agilent 7890A dujiniu
chromatografu su kvadrupoliniu masiy spektrometriniu detektoriumi (GC/MS). Naudota universali
kolonélé HP-5MS su 5% fenil-metil-siloksano uzpildu. Kolonélés ilgis 30 metry, iSorinis diametras
0,25 mm, vidinis — 0,25 mk.

2.14 pav. GC/MS chromatografas
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2.3.12. TG-DTG-GC/MS analizé

Dujy chromatografo / masiy spektrometro (GC / MS) bei termogravimetrinés analizés prietaisy
sistema buvo naudojama atskirti ir identifikuoti i méginiy iSsiskiriancius lakiuosius junginius. GC /
MS sistemg sudaro dujy chromatografas Agilent 7890A ir kvadrupolio masés spektrometras Agilent
5975C. Tyrimo metu naudota 1,5 ml / min helio neSanéiyjy dujy srautas. ISsiskyrusios dujos
iSsiurbiamos per sgsaja vakuuminiu siurbliu ir uZpildomos jkaitinta 250 pl méginio kilpa. Méginio
kilpa yra sujungta su Se$iy keliy voztuvu, o voztuvo veikimg kontroliuoja programine jranga. TG
temperatiiros kélimo metu yra nustatomas masés netekimo greitis (%/min). Tuo metu, kai Sis dydis
yra maksimalus, pagal siurblio siurbimo debitg apskai¢iuojamas laikas, po kurio méginys bus méginio
kilpoje. Biitent tuo metu dél voztuvy veiklos méginys, esantis méginio kilpoje, ileidziamas | GC
kolonéle (HP—5MS 5% fenilmetilo siloksanas 30 m x 250 um. x 0,25 um) ir seperuojamas. Elektrony
smiigio masés spektrai buvo nuolat registruojami ir kaupiami naudojant ,,Agilent 5975C* kvadrupolio
masés spektrometrg, nuskaitant jony masés diapazong nuo 13 iki 600 m / z, atliekant 2,58 nuskaitymy
per sekund¢. TG-DTG-GC/MS sistema pateikta 15 paveiksle.

2.15 pav. TGA-DTG-GC/MS kombinuota sistema

32



3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Zaliavy bei produkty pagrindiniy parametry analizé

Norint jvertinti ir prognozuoti pirolizés procesa bei susidaran¢ius junginius, labai svarbu jvertinti
zaliavy charakteristikas. Nagrinéjant rezultatus, gautus po elementinés analizés (C, H, N, S, O) tarp
bandiniy pastebétos skirtingos tendencijos. Jurzoliy atveju anglies kiekis pastebimai padidéjo
(lyginant neapdorota zaliavg bei visumine anglj susidariusioje anglyje po pirolizés). Nuoteky dumblo
atveju nagrinéjant anglies kiekj nustatyta prieSinga tendencija. Visuminis anglies kiekis pirolizés
anglyje nustatytas mazesnis nei zaliavoje. Sumazéjimas néra labai didelis ir siekia 12 %. Tai
patvirtina fakta, kad mineraliné dalis sudaro didele dalj frakcijos, kuri lieka kietojoje medziagoje [85].
Nustatyta, kad daugiausia elementinio deguonies yra dervose gautose po pirolizés proceso. To
pasekoje daroma iSvada, jog tai lemia didelj $iy junginiy $iluminguma (29,79 — 30,24 MJ/Kg). Tiek
vandenilio, tiek azoto elementy kiekis produktuose sumazéjo, lyginant su pradinémis zaliavomis.
Chloro kiekis pirolizés produktuose aptiktas tik labai mazais kiekiais.

Tirty elementy kiekiy pasiskirstymas zaliavose bei pirolizés produktuose pateiktas 3.1 lenteléje.
Beveik visy tirty elementy kiekis pirolizés anglyje buvo didesnis nei zaliavoje. Taciau elementy
kiekio didéjimo procesas po pirolizés tyrimy yra tipinis. Tai pasireiskia dél laipsnisko organiniy
junginiy mazéjimo pirolizés metu. Tyrimo metu C, H ir O elementai pasisalina kartu su dujomis. Tirty
elementy koncentracijos ir kiekiai yra daug mazesni pirolizés dervose nei pirolizés anglyje. Toliau
iSvardinti elementai yra zemiau aptikimo ribos: As, Cd, Co, Cr, Mn, Sb, V ir Mg. Analizuojant
elementy pasiskirstyma pastebéta, jog didzioji dalis sunkiyjy metaly bei mineraly (Cu, Mn, Zn, Co,
Ni, Pb ir Sb) liko pirolizés anglyje, o tik nedidelé dalis elementy peréjo j dervas. Sunkiyjy metaly
kiekiai varijuoja nuo 14,18 iki 87,49 mases %. Panasi tendencija vyrauja ir tarp Sarminiy Zemiy ir
Sarminiy metaly (K, Ca, Mg) pasiskirstymo. DidZiausias jy kiekis randamas pirolizés anglyje. Siy
elementy kiekiai svyruoja tarp 46,22 — 72,66 masés %. Sie rezultatai patvirtina termini minéty
elementy stabiluma. Kity ne metaly C, H, N, S, Cl ir P kiekiai pirolizés anglyje svyravo tarp 1,81 ir
68,30 masés %.

Tirty elementy kiekiai pirolizés dervose yra labai mazi, lyginant juos su pirolizés anglimi. Sunkiyjy
metaly kiekiai svyravo tarp 0,59 (Zn) — 9,77 (Pb) masés %. Kai kurie elementai buvo visai neaptikti,
nes ju koncentracijos buvo maZesnés nei prietaiso aptikimo riba. Sarminiy Zemiy ir §arminiy metaly
koncentracijos buvo labai mazos ir sieké iki 1 masés %.

Analizuojant elementing dujy sudétj pastebéti didziausi Pb — 93,97 %, Zn — 84,11 % ir V — 67,51 %
kiekiai. IStirta, jog didzioji dalis sunkiyjy metaly, kurie pereina j dujin¢ faze, sudaro junginius su
chloro atomais [86]. Suformuoty metaly ir chloro junginiy virimo temperattiros smarkiai sumazéja.
Elementinis pasiskirstymas zaliavose pateiktas 3.1, 3.2 bei 3.3 paveiksluose.

Nustatyta, kad elementinio kadmio tirtose jlirzolése néra, taciau siekiant jgyvendinti projekto tikslus
bei istirti sistemy efektyvuma, jiirzolés anaerobiniam apdorojimui maiSytos su uzterStu nuoteky
dumblu.
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3.1 lentelé. Procentinis sunkiyjy metaly bei mineraly pasiskirstymas pirolizés produktuose: anglyje, dervose

bei dujose
Jardoliy | Jursoliy | Galimai | Nuoteky | Luoteku | Galimaij .o | Digestat | oo ina;
: R dumblo | nuoteky - 0 ;
anglis dervos | jiirZoliy dumblo o anglyje digestato
. X . . dervos dumblo ; dervose .
(masés. (masés. dujose anglis (masés dujose (masés (Masés dujose

[0) 0, (o) aAQ O, (o) [0)

%) %) (%) (masés %) %) (%) %) %) (%)
As | nd* nd.* n.d. * nd. * n.d.* n.d. * n.d. * n.d.* n.d. *
Cd n.d. * n.d. * n.d. * n.d. * n.d. * n.d. * n.d. * n.d. * nd. *
Co (nd* nd.* n.d.* 74,56 n.d. * 25,44 74,30 n.d.* 25,70
Cr |nd~* nd. > nd. * 59,79 nd. > 40,21 61,30 nd. > 38,70
Cu 82,28 1,46 16,26 64,51 3,22 32,27 64,48 0,35 35,17
Mn | 86,60 nd. > 13,40 66,26 nd.* 33,74 64,30 nd. > 35,70
Ni | nd > nd. > nd. * 56,24 2,32 41,44 60,27 nd. > 39,73
Pb | nd > n.d. nd. * nd.* 6,03 93,97 14,18 9,77 76,05
Sh nd. * nd. * n.d. * 51,47 n.d. * 48,53 86,49 n.d. * 13,51
Vv n.d. * n.d. * n.d. * 32,49 n.d. * 67,51 n.d. * n.d. * n.d. *
Zn 87,49 7,49 5,02 15,29 0,59 84,11 40,58 1,31 58,11
P 68,30 n.d.* 31,70 56,64 n.d. * 43,37 54,86 n.d. * 4514
K | 46,22 nd. > 53,78 69,25 0,10 30,65 68,27 nd. > 31,73
Ca | 72,66 nd. > 27,34 49,29 0,07 50,64 46,67 nd. > 53,33
Mg | 70,43 nd.* 29,57 65,49 n.d. * 34,51 66,74 n.d.* 33,26
C 49,98 0,78 49,23 29,64 20,02 50,34 35,07 7,26 57,68
H 4,30 1,57 94,14 1,81 23,22 74,97 2,26 8,02 89,72
N 25,18 2,04 72,78 13,42 17,83 68,75 13,40 5,90 80,70
S 21,26 2,79 75,96 11,92 16,08 72,01 31,81 4,79 63,40
Cl 63,16 34,44 2,40 18,70 10,15 71,14 43,03 13,29 43,68

*n.d. — nenustatyta
Tarsols
M Cu
: Mg sg0% . C

Elementas, % 3,33% a59% . 6,19%
Cr 002
Cu 0,03 Ca Elementas, %
Mn 01 21,81% ra— L
Ni 001 n 837 31,43%
Ph 0,00 K
In 0.03 34,35% 15,

3.1 pav. Procentinis elementy pasiskirstymas jtirzolése bei jy pirolizés produktuose

|Nuntekq dumbilas |
In
1,75%
Elamentas, %
Co 0,01
cr 0.12
Cu 0,29 Ml mﬂ
Mi 007
Pl 003 .
v 002 gq7%
Mn 100
K
10,65%

Nuotelu dumblo anglis |
Elementas, %
Co 0,01
cr 0,10 Mg
Cu 0,38 35,31%
Ni 0,06
v 0,01
in 0,20 K
Ca / 15,70%
5,17%

1,30%

|Nuntekq dumblo dervos

3.2 pav. Procentinis elementy pasiskirstymas nuoteky dumble bei jy pirolizés produktuose
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Cr
Cu
kin
Mi
Pb
In

Elementas, %o

0,13
0,34
081
007
0,03
0,99

Mg
19,69%
Ca
11,45%

K/
10,586%

Elementas, %
ta 001 Mg
& 015 27.52%
Cu O A%
v o ooo e
. o ca ' 16,27%
N

Digestato anglis | [Digestato dervos |,

___Mn 6,71% Ph
Lor% E14%

3.3 pav. Procentinis elementy pasiskirstymas digestatuose bei jy pirolizés produktuose

Palyginamoji pradiniy zaliavy analizé parodo méginiy ir gauty produkty cheminiy bei fizikiniy
parametry santyki. Pagrindinés zaliavy bei produkty (anglies bei dervy) sudétys pateiktos 3.2
lenteléje. Labiausiai iSsiskiriantis parametras, pastebétas analizuojant duomenis yra peleny kiekis
jurzolése, lyginant plauta ir neplauta biomase¢. Plovimo procesas sumazino likuting mas¢ penkis
kartus. Tai parodo, jog didzigja dalj peleny sudaro smélis bei kitos abrazyvinés dalelés. Analizuojant
anglj gauta po pirolizés proceso gautas didelis peleningumas. Tai rodo, jog nemaza dalis zaliavoje

buvusiy sunkiyjy metaly lieka pelenuose ir tik maZa jy dalis pasiSalina su dujomis bei skysciais.
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3.2 lentelé. Pirming, tiesioginé, sunkiyjy metaly bei mineraly analizé

Neplautos Plautos Nuoteky Digestatas Digestatas Digestatas JiirZoliy Nuoteky Digestato | JiirZoliy | Nuoteky Digestato
jirzolés jarzolés | dumblas #1 #2 #3 anglis dumblo anglis dervos dumblo dervos
anglis dervos
Paveikslas F F ..
Pirmine‘ analizé (Sausa frakcija)

Anglis, % 34,58 46,9312 | 29,89 32,14 28,68 31,14 60,1 17,66 22,04 2,13 19,65 14,28
Vandenilis, %

5,16 4,73 3,87 45 3,84 4,6 0,52 0,14 0,2 0,43 2,95 2,22
Deguonis, % 8,74 30,16 17,53 19,34 22,98 18,43 1,90 3,00 0,28 22,74 6,50 2,65
(Apskaiciuota)
Azotas, % 3,65 4,13 2,99 2,91 2,61 2,56 2,66 0,8 0,74 0,49 1,75 1,02
Siera, % 3,54 513 1,08 1,12 1,22 0,88 2,79 0,26 0,70 0,83 0,57 0,33
Chloras, % 0,43 0,05 0,24 0,28 0,39 0,35 0,08 0,09 0,30 0,1 0,08 0,29

Tiesioginé analizé

Drégme, % 57,32 62,56 95,79 96,79 95,49 95,27 — — — _ — _
(Zalia frakcija)
Drégme, % 2,27 0,60 3,36 2,02 1,85 1,94 2,42 1,31 1,48 10,43** 11,21** 14,11**
(Sausa frakcija)
Lakieji 41,82 58,30 47,15 51,70 49,91 49,63 11,28 6,32 10,34 89,34 88,42 85,44
junginiai, %
Fiksuota anglis, | 12,01 32,23 8,45 8,59 9,81 8,32 56,69 15,54 13,62 — _ —
%
Pelenai, % 43,90 8,87 44,40 39,71 40,28 42,04 32,03 78,14 76,04 0,23 0,37 0,45
HHV, MJ/kg 17,21 17,54 12,31 13,44 12,78 13,13 23,35 6,63 7,42 29,79 30,39 30,24
LHV, MJ/kg 16,43 16,51 11,47 12,46 11,94 12,20 23,19 6,60 7,38 27,96 29,22 29,94
Sunkiyjy metaly bei mineraly analizé
As, mg/kg n.d. * n.d. * n.d. * 1,5 0,88 n.d. * n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.*
Cd, mg/kg nd. * n.d. * n.d. * nd. * n.d. * n.d. * n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.*
Co, mglkg nd. = nd. * 4,56 3,44 2,27 5,29 nd.= 13,36 10,60 nd.* | nd.* nd.*
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Cr, mg/kg 9,11 2,87 100,25 93,72 93,59 127,2 n.d.* 149,05 166,09 nd.* nd.* nd.*
Cu, mg/kg 8,15 8,19 246,25 231,47 209,58 318,85 41,43 492,33 464,39 0,74 24,57 2,54

Mn, mg/kg 183,09 88,16 859,1 645,5 579,18 580,2 569,70 1687,45 | 108368 | nd.* n.d.* nd.*
Ni, mg/kg 7,41 2,49 56,43 52,07 49,54 56,82 n.d.* 76,59 80,11 nd.* 316 nd.*
Pb, mg/kg n.d. * n.d. * 25,13 25,84 25,68 20,32 n.d.* n.d.* 4,47 1,20 1,61 3,08

Sh, mg/kg n.d. * n.d. * 2.1 0,68 0,54 n.d. * n.d.* 2,23 3,90 nd.* n.d.* nd.*
V, mg/kg n.d. * nd. * 14,71 n.d. * nd. * n.d.* n.d.* 7,08 7,81 nd.* nd.* nd.*
Zn, mglkg 40,91 8,42 147583 | 770,67 746,05 704,7 146,78 268,36 517,07 12,57 10,42 16,65
P, mg/kg 2337331 11952,63 | 41622,99 | 46512,03 43207,29 3484321 25750,15 | 5435225 | 5043745 | 4,75 589 15,59
K, mg/kg 12737,94 10286,94 | 9042,71 | 7407,79 8934,35 7983,90 8841,09 | 2043141 | 1744364 |nd.* 29,41 nd.*
Ca, mg/kg 10163,31 653263 | 6910,05 | 9838,75 10020,04 5797,19 17364551 | 672563 | 748451 | nd.* 9,74 nd.*
Mg, mg/kg 1451,90 1063,83 | 24212,30 | 15630,55 13898,13 14574,07 253368 | 4595317 | 2950380 | nd.* nd.* nd.*

*n.d. — neaptikta
** — drégmé ir izopropanolis
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3.2. Anaerobinis apdorojimas

3.2.1. JiirZoliy paruosimo technologijos jtaka metano iSeigai ir energinei vertei

Tyrimo metu apdorojimo jtaka buvo nustatoma dviem biidais: taikant vienkartines jiirzoliy meginiy
ikrovas, kurios buvo nuplautos jiros vandeniu ir nuplautos vandentiekio vandeniu. Abiem atvejais
25 gjurzoliy biomasés meéginiai buvo jkraunami j tris 500 ml Biometano potencialo nustatymo stendo
reaktorius ir tiriami 20 pary iki visiSko organinés medziagos suirimo. Dujy susidarymo kreivés
pavaizduotos 3.4 paveiksle.

140 —m— Jiiros vanduo
- ® - Vandentiekio vanduo

120 1

—

Lo ]

Lo
1

20

60

40

Metano kickis. | CH, kg SM

T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Laikas, para

3.4 pav. Metano i$skyrimas apdorojant jiirzoles plautas jiros vandeniu ir vandentiekio vandeniu

Tyrimo metu pastebéta, kad didesné kumuliatyvioji metano iSeiga (120,0 I/kg sausosios masés) arba
202,5 | biodujy i$ sausosios masés kilogramo nuplauty juros vandeniu. Vandentiekio vandenio
plautos biomasés metano dujy iSeiga siekia 63,6 | i§ 1 kg sausosios masés, arba 105,0 | biodujy i$
sausosios masés 1 kg. Kaip minéta literatiros apzvalgoje, mokslininké Angelidaki [31] bei jos
mokslinés grupés duomenys pakankamai koreliuoja su miisy gautais duomenimis. Mokslininkai
nustaté, jog i$ plauty jurzoliy biometano iSeiga gauta 159 +14 I/kg. Straipsnyje neminimas jtirzoliy
apdorojimo mechanizmas. Pagal gautus rezultatus daroma prielaida, jog zaliava plauta jiiros stirumg
atitinkan¢iu vandeniu. Siy rezultaty koreliacija patvirtina eksperimento duomeny patikimuma.
Tiriant biodujy sudétj nustatyta, kad 1S jiirzoliy, nuplauty juros vandeniu, gauty biodujy sudétyje buvo
59,3 % metano, o biodujose, gautose i§ jirzoliy, nuplauty vandentiekio vandeniu, biodujy sudétyje
buvo 60,6 % metano.

Taigi apibendrinant iSsakytas mintis galima teigti, jog plovimas striu juros vandeniu tikrai gerina
metanacijos procesg lyginant su plovimu vandentiekio vandeniu. Jurzoliy plovimas vandentiekio
vandeniu mazina drusky koncentracijas, kurios gali veikti kaip inhibitoriai metanogeninéms
bakterijoms. Vis délto, kaip minéta literatiiroje, metano iSeiga turéty buti dar didesné, jei jurzolés
bty visai neplautos ir §varios. Taciau tiriamose jrzolése yra gausu smélio ir kity abrazyviniy daleliy,
kurios maZina aparatiiros tarnavimo laikg bei uzima nenaudingg tiirj, todél Sie eksperimentai atlikti
nebuvo.

38



3.2.2. JurZzoliy biomasés ir miesto nuoteky dumblo miSinio jtaka biodujy iSeigai, sudéciai ir
energinei vertei

Siam tyrimui buvo naudojamas jiiroliy, nuplauty jiros vandeniu, ir miesto nuoteky dumblo miginys.
Tyrimo metu buvo palaikoma 27 kg/(m*-d) hidrauliné tiiriné reaktoriaus apkrova. Kasdien j 19 litry
perdirbamo substrato buvo jkraunama 517,2 g atlieky misinio, kurio sudétyje buvo 500 g nuoteky
dumblo ir 17,2 g jurzoliy masés. Tokia jkrovos sudétis yra todél, kad biity pasiektas optimalus C:N
santykis. Buvo palaikoma stabili perdirbamos Zaliavos miSinio struktiira ir proceso temperatiira (37
°C £0,5). Substrato ragstingumas periodis$kai buvo matuojamas reaktoriuje.

Taikant 27 kg/(m3-d) hidrauline tiirine reaktoriaus apkrova biodujy gamybos procesas buvo gana
stabilus, o biodujy iSeiga kito nuo 36,0 1 iki 39,8 | i§ 1 kg zaliavy misinio (3.5 Pav). Tyrimo metu
buvo pasiekta vidutiné biodujy iSeiga 37,4 | i§ kg Zzalios zaliavos arba 174,1 I/kg i§ sausosios
medziagos.
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3.5 pav. Jurzoliy ir nuoteky dumblo biodujy i$siskyrimo dinamika

Metano koncentracija tyrimo metu kito 56,8 — 61,2 % ribose, o vidurkis sieké 59,3 % (3.3 lentelé).
Tokios sudéties dujos gerai dega biodujy deginimo jrenginiuose, o jy energiné verté siekia
20,9 MJ/m?® (3.3 lentelé). Didelé ir stabili metano koncentracija charakterizuoja ne tik gera zaliavy
sudétj, bet ir stabilius metanogeninio proceso parametrus.

3.3 lentelé. JurZoliy ir nuoteky dumblo metanacijos proceso parametrai bei rezultatai

Rodikliai Mat. Vnt. Rezultatas
Ikrovos sudétis Jirzoliy SM kiekis, % 30,82
Nuoteky dumblo SM kiekis, % 21,15
Misinio SM kiekis, % 21,47
Ikrovos kiekis Jurzoliy m, g 17,20
Nuoteky dumblo m, g 500
Migsinio m, g 517,2
Vidutiné biodujy iSeiga Bswm, I/kg SM 174,1
By, /kg zaliavos 37,4
By, I/l per para 1,02
Biodujy sudétis Cwm, % 59,3
Cs, ppm 1662
Biodujy energiné verté Eg MJ/m® 20,92
Zaliavy miginio energiné verté Em, MJ/Kg 0,78

3.3. Terminé analizé naudojant TG-DTG-FTIR bei TG-GC/MS sistemas

Atlikty terminés analizés eksperimenty rezultatai pateikti 3.6 paveiksle. Atlikus jiirzoliy méginio
terminés analizés eksperimentus pastebéta, kad didziausias masés kritimo greitis atsiranda pasiekus
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302,4 °C ir 693,6 °C temperatiras. Tai yra susij¢ su biomasés sudétimi: celiuliozéje bei
hemiceliuliozéje esantys glikozidiniai rysiai triiksta esant Zemesnei temperattirai nei lignino, todél
nustatytos dvi stadijos skilimo sritys (X1 ir Xz). Sios temperatiiros gali varijuoti priklausomai nuo
biomasés procentinés sudéties bei pasiskirstymo. X1 ir Xz sritys gautos eksperimentg vykdant
inertinéje aplinkoje, todél i§ gauty rezultaty galime pasakyti lakiyjy junginiy kiekj. Siuo atveju gauta,
jog lakiyjy junginiy i$siskyré 58,85 %. X3 srityje stebimas fiksuotos anglies oksidacijos procesas.
Gauta, jog fiksuotos anglies susidaré 32,52 %. Galutinis peleny kiekis, likgs po eksperimento sieke
8.63 %. Sie rezultatai gali biiti aiskinami pagal literatiiroje rastus celiuliozés—hemiceliuliozés bei
lignino pirolizés mechanizmus. Temperatirai esant apie 300 °C vyksta depolimerizacija ir celiuliozé
bei hemiceliuliozé skyla j monomerus formuodama pirolizés produktus: 2,5-dimetilfurano, 5-
metilfurfuralo, 1,6—p—pirano gliukozés ir 5—-hidroksimetilfurfurolo junginius [50]. Vis délto vykstant
terminei biomasés destrukcijai neaukstoje temperatiiroje vyksta eilé pagrindiniy ir Salutiniy reakcijy,
todél Sie junginiai yra tik budingieji. Jie gali kisti priklausomai nuo biomasés sudéties, prigimties bei
proceso salygy. Aukstesnéje temperatiiroje gauname pagrindinius pirolizés produktus, tokius kaip
naftolas, naftalenas, fluorenonas ir t.t. [50], ta¢iau jy kiekiai atitinkamai yra maZesni, lyginant masés
pokytj iki 500 °C ir po jo (pirolizés aplinkoje). Kalbant apie lignino, kaip atskiros medziagos, terming
destrukcijg galime iSskirti ~700 °C temperatiirg. Esant §iai temperatirai padidéja policikliniy
aromatiniy angliavandeniliy formavimasis [56].

I$tyrus nuoteky dumblo terminj stabiluma bei iSanalizavus derivatograma, gauti panasiis rezultatai
kaip ir jurzoliy tyrimo metu. MedZiaga termiskai degraduoja dviem stadijomis, kg rodo sritys Xz ir
Xo. Gautas didZiausias masés kritimas prie 342,7 °C ir 719,0 °C temperattry. I$siskyrusiy lakiyjy
junginiy kiekis sické 48,14 %. Stebint anglies oksidacijg X3 srityje nustatyta, jog fiksuotos anglies
susidare 7,88 %. Likutiné peleny masé — 43,98 %. Gauta didesné likutiné masé gali priklausyti nuo
labai pakitusios sunkiyjy metaly koncentracijos dumble. DidZioji dalis reakcijy mechanizmy atitinka
jurzoliy atveju aptartus mechanizmus.

[$analizavus digestato terminio stabilumo désningumus pastebétos labai panasios tendencijos kaip ir
tyrimo su dumblo atveju. Méginys, kaip ir anks¢iau minétais atvejais, skyla dviem frakcijomis dél
skirtingy celiuliozés, hemiceliuliozés bei lignino terminés degradacijos temperatiiry. Tq atspindi X1
ir Xz sritys. Lakiyjy junginiy iSsiskyré 47,45 %. X3 srityje matoma susidariusios anglies oksidacija.
Fiksuotos anglies kiekis nustatytas 7,82 %. Ta atspindi X3 sritis. Gauta likutiné¢ masé 44,73 %. Kaip
ir dumblo atveju, tam jtakos turi didelé sunkiyjy metaly koncentracija.

Apibendrinant gautus duomenis galima daryti iSvadas, jog visi trys méginiai termiSkai degraduoja
labai panasiai, dviem stadijomis. Pradzioje skyla biomaséje esantys celiuliozés bei hemiceliuliozés
junginiai, véliau auksStesnéje temperatiiroje — lignino junginiai. Vis délto jurzolés iSsiskiria dél didelio
kiekio lakiyjy junginiy ir mazo peleningumo, kam didziausia jtaka turi didelés sunkiyjy metaly bei
kity uzterStumy koncentracijos. Tarp dumblo bei digestato terminio apdorojimo rezultaty didelis
skirtumas néra pastebétas, nes gaunant digestata tik ~5 % sudaré jiiros biomasé.
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3.6 pav. Tirty zaliavy TGA-DTG kreivés (A) — Jurzolés, (B) — Nuoteky dumblas, (C) — Digestatas

Terminés destrukcijos metu, imituojant pirolize¢ mikromastelyje, susidariusiy junginiy strukttiros
analizuotos naudojant 2-3D Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR).
Tyrimy rezultaty kreivés pateiktos 3.7 paveiksle. I8 atlikty terminés analizés rezultaty matome, jog
zaliava skyla dviem stadijomis: pradzioje trukingja rysiai, esantys celiuliozéje bei hemiceliuliozéje
(350 £ 40 °C), o veliau prie 700 £ 15 °C temperatiiros skyla lignine esantys rySiai. Biitent dél Sios
priezasties pasirinkta analizuoti spektrus prie Siy temperatiry ir stebéti funkciniy grupiy
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pasiskirstymg. Tikslios temperatiiros paimtos i§ derivatogramy, kuriose masés kritimo greitis yra
didziausias (iSsiskiria daugiausiai dujy).

Analizuojant spektrus prie 350 £ 40 °C temperatiiros i$skiriamos funkcinés grupés, budingos visiems
tirtiems bandiniams. Prie 3000 cm™ bangos ilgio matomi aromatiniy bei alifatiniy C—H rysiy
vibravimai, kurie, tikétina, priklauso konkre¢iam CHs junginiui bei cikliniams benzeno ziedo
dariniams [87]. Aromatiniy junginiy buvimg patvirtina ir 600 — 1000 cm™ zonoje esancios intensyvios
smailés [88]. Taip pat gali buti persidenge merkapto S—H grupés valentiniai svyravimai. Prie 3600
cm™ bangos ilgio matome mazo intensyvumo smaile, kuri signalizuoja, jog galéty biiti amino N-H
grupés valentiniai virpesiai [88]. Vis délto, kadangi §i smailé néra itin intensyvi, jos formg sunku
identifikuoti, tad galima daryti prielaida, jog hidroskilo grupé taip pat tikétina. Ties 2300 cm™ bangos
ilgiu matome ganétinai intensyvig smaile, kuri sietina su konkre¢iu O=C=0 [89] junginiu (tai budinga
anglies dioksido vieta). Ties 1700 cm™ bangos ilgiu matome intensyvy karbonilinés jungties
valentiniy svyravimy pika C=0, kuris gali priklausyti esteriui, aldehidui ar ketonui. Prie 1100 cm™
bangos ilgio matome deformacinius svyravimus, kurie yra labai budingi eterinei C-O—C grupei.
Minimaliis obertoniniai svyravimai matomi prie 2100 cm™ bangos ilgio, tad didelé¢ tikimybé, jog
substituoti benzeno dariniai proceso metu taip pat formavosi. ISskirtinumg galime pastebéti dumblo
bei jiirzolés bandiniuose, nes prie 1300 cm™ ir prie 1500 cm™ bangos ilgio matomi du valentiniy
svyravimy pikai, todél galime teigti, jog fiksuojame nitro N-O grupés buvimg [89]. Jurzolése prie
3000 cm™ bangos ilgio prakti¥kai nestebimi valentiniai virpesiai, tad galime teigti, jog C—H grupiy
Sioje zaliavoje yra maziau lyginant su kitomis dvejomis biomasémis. Vis délto jiirzolés turi pika prie
1900 cm bangos ilgio, kas yra biidinga cikliniams (penkianariams ar keturnariams) esteriams.

Nagrinéjant spektrus prie 700 + 15 °C temperatiiros labai dideliy i$skirtinumy nepastebima. Prie 2300
cm? bangos ilgio matome intensyviausius valentinius vibravimus, kurie priskiriami O=C=0
junginiui. Nedidelio intensyvumo smailés yra fiksuojamos deformaciniy virpéjimy zonoje, taiau
juos priskirti konkrec¢iai funkcinei grupei sudétinga.

Kaip matome i§ gauty duomeny, skirtingos biomasés FTIR spektrai turi ganétinai panasias funkcines
grupes. Vis délto nedideli, taciau reikSmingi iSskirtinumai yra pastebimi ir $ios analizés atvéju.
Apibendrinant galima teigti, kad i§ skirtingai apdoroty Zaliavy galima tikétis fenilo, karbonilo bei
lengvyjy angliavandeniliy junginiy ar jy grupiy.
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3.7 pav. FTIR spektro kreivés prie tam tikry temperatiiry

Tyrimy metu apjungta TG-DTG-GC/MS sistema naudota tirti iSsiskirian¢iy dujy sudétj. Remiantis
atliktais TG-DTG tyrimais, kurie yra aprasyti auk$¢iau, nustatyta temperatira, kurioje dujy
i§siskyrimas yra maksimalus. Biitent Siame temperattiry intervale (302 — 345 °C priklausomai nuo
méginio) atliktas pasiurbimas j chromatografa. Tyrimo rezultatai pateikti 3.8 paveiksle. Analizuojant
duomenis pastebéta, jog chromatografinés kreivés stipriai skiriasi. Tam jtakos turi zaliavos sudétis
bei struktiira. JirZzoliy atveju gauta daug smailiy nuo 18 iki 30 minutés, ko nuoteky dumblo bei
digestato atvejais nematome. Pagrindiniai junginiai, vyraujantys méginiy dujose, yra anglies
dioksidas, kuris sudaro 11, 48 bei 39 % jurzolése, nuoteky dumble bei digestate. Taip pat rasta
susiformavusiy acto riigSties ir jos junginiy, policikliniy angliavandeniliy bei Siek tiek alkoholiy.
I$skirtinumas pastebétas jurzoliy atveju, kai nustatytas furfuralo buvimas. Jis sudaro 7 % nuo bendry
dujy i8siskyrimo. Taip pat visy zaliavy atvejais susidarée Siek tiek metano. Makromastelyje tirty dujy
sudétys koreliuoja su gautais rezultatais i§ GC/TCD bei tiesioginio dujy analizavimo prietaiso
parodymais, todel daroma prielaida, jog susidarantys junginiai yra biidingi Siam procesui.
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3.8 pav. TG-GC/MS tyrimy rezultatai

3.4. Pirolizés tyrimai pilotiniame jrenginyje

Atlikus eksperimenta LEI suprojektuotu mini pirolizés reaktoriumi, gautos tris skirtingos frakcijos :
dujos, dervos bei anglis. Susidariusiy produkty (O2, CO2, CO, Hz, N2 ir CH4) analizei naudotas
nesiojamas dujy analizatorius VISIT 03H dujy. Dujinis chromatografas su kvadrupoliniu masiy
spektrometrijos detektoriumi naudotas dervy analizei, o dujy chromatografas su termokondukciniu
(TCD) detektoriumi naudotas tik dél tikslumo, kad uztikrintu rezultaty patikimumg. Kadangi zinoma,
jog ideali energijos konversija vykstant pirolizei yra beoréje, azoto aplinkoje, taip pat buvo stebima
N2 bei O2 procentiné sudétis, siekiant patikrinti sistemos stabilumg ir patikslinti rezultatus.

3.4.1. Dujy sudéties priklausomybés nuo temperatiros stebéjimas

Susidariusiy dujy sudétis labai priklauso nuo pirolizés temperatiiros bei naudotos zaliavos. Gauti
rezultatai parodyti 3.9 paveiksle. Pagrindinés dujos, kurios susidaro po biologinés kilmés atlieky
pirolizés, yra CO2, CO, vandenilis (Hz), metanas (CHa4) bei keletas kity lengvyjy angliavandeniliy,
tokiy kaip etinas (C2H>), etenas (C2Ha) ar etanas (CzHs). Pagrindiniy dujy iSsiskyrimas prasideda prie
300 °C temperatiiros ir tesiasi iki pat konversijos pabaigos. Maksimalas CO2, CO, CHs ir H>
i$siskyrimai nustatyti prie 530 °C, 670 °C, 560 °C ir 750 °C atitinkamai. Kiti lengvesnieji
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angliavandeniliai, tokie kaip C2Hs, C2H2, C2oHas bei CsHs taip pat fiksuoti dujiniu chromatografu,
taciau jy koncentracijos nedidelés ir siekia iki 1 tario %. Lygindami gautus duomenis i§ dujinio
chromatografo, tiesioginio matavimo bei 3.3 skyrelyje aprasyty FTIR duomeny matome atitinkama
tendencija prie 350 °C. Valentiniai C—H grupiy virpesiai, prie 2900 — 3000 cm™ bangos ilgio tikrai
priklauso metanui. I§ FTIR duomeny matome, jog Sios smailés yra mazos, 0 pagal dujinio
chromatografo parodymus jos yra nuo 8 iki 30 %. Temperattry skirtumas, lyginant FTIR ir GC/TCD
duomenis, galimas dél TGA-FTIR kombinuotos aparatiiros dujy perdavimo jvertinimo paklaidos bei
didesnio temperatiros kélimo grei¢io (35 °C/min TGA-FTIR atveju ir 20 °C/min pirolizés
reaktoriaus atveju). Reikéty pastebéti, jog didele C=0 grupés smailé, esanti prie 2300 cm™ bangos
ilgio tikrai priklauso CO; ir CO junginiams, tai patvirtina padidéjusios dujiniy produkty
koncentracijos, kurios nustatytos dujinio chromatografo ir tiesioginio matavimo jrenginio VISIT 03H
parodymuose. Dujy i$siskyrimas prasideda prie 300 — 350 °C temperatiry.
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3.9 pav. Pirolizés metu susidariusiy dujy sudétis

3.4.2 Sunkesniyjy bei lengvesniyjy dervy analizé

Siekiant jvertinti mazos molekulinés masés junginiy buvimg tirpale, ir taip pat identifikuoti dervas
sudarancius junginius, naudotas dujinis chromatografas GC/MS. Pradzioje analizuoti kondensaciniy
dujy komponentai, pavadinti lengvesnémis dervomis. Tyrimy rezultatai pateikti 3.10 paveiksle. Visi
tirti méginiai parod¢ panasSius rezultatus. Vis délto galima jzvelgti nedidelius, taciau reikSmingus
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skirtumus, susijusius su zaliavos pasirinkimu. DidZiausias susidares junginio kiekis, vyraujantis
tirilamosiose frakcijose, yra toluenas. Jis sudaro nuo 20 iki 49 % viso gauto tirpalo. Galima pastebéti,
jog susidaré didelis kiekis jvairiy benzeno dariniy, tokiy kaip fenolis, etilbenzenas, etanonas bei
stirenas. Bendrai $iy junginiy procentinés sudétys svyruoja nuo 10 iki 20%, priklausomai nuo
zaliavos. Didziausias skirtumas pastebimas pagrindinio junginio — tolueno — kiekis skirtingose
zaliavose. Grei¢iausia §is skirtumas pastebimas dél skirtingos zaliavos prigimties bei struktiiros
savybiy. ISanalizavus gautus duomenis pastebéta, jog gauti produktai didzigja dalimi atitinka biodujy
produktus [90].
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3.10 pav. Lengvesniyjy dervy analizés GC/MS kreivés

Sunkesniyjy dervy, gauty atliekant pasirinkty Zaliavy pirolize, GC/MS analizé yra pateikta 3.11
paveiksle. Visuose méginiuose buvo didelis kiekis bio—dervai biidingy junginiy, tokiy kaip jvairiai
substituoti fenolio junginiai (2—metil, 4— metilas), stireno junginiai, piridinas, benzilnitrilas bei
alkoholiai. Sunkesniyjy dervy méginiai, gauti i$ jlrzoliy bei nuoteky dumblo, turi 20 masés. % ir 10
masés % tolueno atitinkamai. Digestatas turi maZesnj tolueno kiekj, apie 5%. Sis skirtumas
greiiausiai atsiranda dél lengvesnio angliavandeniliy susidarymo, kurj sukelia skirtinga biomasés
sudétis. Fenolio junginiy skai¢ius dervoje svyruoja nuo 2 iki 9 masés. %. Stirenas buvo aptiktas
mazdaug 3,5 — 4,5 masés % nuoteky dumble bei digestate, taciau jiirzolése jo nebuvo aptikta. Taip
pat pastebimi ir jvairsis alifatiniai bei lengvieji angliavandeniliai, ta¢iau nereikSmingu kiekiu (iki 1
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masés %). Pirolizés metu cholestenas bei jo dariniai buvo suformuoti atliekant daugybe
termocheminiy reakcijy i§ polisubstituciniy heterocikliniy junginiy, kurie atsiranda Zaliavoje i$
Zzmoniy ir gyviiny biologiniy atlieky [91]. Atlikus analiz¢ nustatyta, jog jurzoliy dervose §ie junginiai
nesusidare.
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3.11 pav. Sunkesniyjy dervy analizés GC/MS kreivés
3.4.3. Susidariusiy dervy TGA-DTG analizé

Pilotiniame jrenginyje atlikto pirolizés eksperimento metu gautos dervos taip pat analizuotos TGA—
DTG terminés analizés jrenginiu. Eksperimentas atliktas tokiomis paciomis sglygomis: pradzioje
atlikta terminé destrukcija inertinéje aplinkoje, véliau pradétas tiekti oras, kad buity sukurta oksidaciné
aplinka. Remiantis gautais rezultatais (3.12 Pav.) nustatyta, jog didziausia frakcijos dalis (99 %) yra
lakieji junginiai. Pirma TGA kreivés smailé rodo lengvyjy angliavandeniliy peréjima j dujing biisena.
Pradzioje visa galimai likusi drégmé bei izopropanolis iSgaruoja. Izopropanolio virimo temperatiira
yra iki 82,6 °C, todél jis garuoja pacioje reakcijos pradzioje. Remiantis GC/MS duomenimis, didzioji
pirmos smailés antros pusés dalis priklauso toluenui, kurio virimo temperattra yra 111,0 °C.Taip pat
nustatytas buvimas stireno, kurio virimo temperatiira yra 145,0 °C, tad jis taip pat priklauso pirmajai
smailei. Nustatyta ir daugiau junginiy, susidariusiy piroliz€s proceso metu ir garuojanciu Zemoje
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temperatiiroje, ta¢iau jy kickiai pagal mase yra labai mazi (iki 1 %). Lengvieji angliavandeniliai, kuriy
garavimg atspindi pirmoji TGA kreivé, sudaro 90,11 % jurzoliy atveju, 70,24 % nuoteky dumblo
atveju ir 63,43 % digestato atveju. Toks skirtumas gali bti aiSkinamas biomasés prigimties bei
sudéties skirtingumu. D¢l Sios priezasties jurzolés turi didel¢ pirmaja smaile ir maza antrgja. Antroji
smail¢ priklauso sunkesniems angliavandeniliams, kuriy virimo temperatiira yra aukstesné.
Remiantis GC/MS duomenimis galima teigti, jog nemazg dalj antrosios smailés nuoteky dumblo bei
digestato atvejais sudaro cholestenas bei jo junginiai. Siy junginiy virimo temperatiiros svyruoja nuo
250 iki 700 °C. Jurzoliy atveju maza antroji smailé gali priklausyti naftalenui ar kitiems

polisubstituoty benzeno ziedo junginiams.
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Keletas i$skirtinumy pastebéta Siy junginiy oksidacinéje terminés destrukcijos aplinkoje. Pradéjus
tiekti ora, masé pradéjo nezymiai didéti. Sis reiskinys gali biiti paaiskintas remiantis elementinés
dervy analizés duomenimis. Kai kurie metalai i§ zaliavos per¢jo j dervas sudarydami kompleksninius
organinius jungnius. Pakélus temperatiirg rySiai prad¢jo trukinéti, metalai tapo laisvi ir pradéjo
oksiduotis. Metaly oksidy masés yra didesnés nei vieny metaly, todél prasidéjus Siam procesui
matomas masés didéjimas.

3.4.4. Pirolizés proceso konversijos efektyvumas

Pirolizés produkty iSeigos buvo apskaiCiuotos pagal masés balansg: suskaiciuotas produkty
pasiskirstymas pagal naudotos zaliavos kiekj (50 g.). Konversijos efektyvumas apskai¢iuotas pagal
skystyjy ir dujiniy produkty iSeigas, nejvertinant anglies susidarymo. Procentinés produkty iSeigos
bei konversijos efektyvumas pateiktas 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Pirolizés produkty procentinis pasiskirstymas bei pirolizés konversija

Méginys Jirzolés Nuoteky dumblas Digestatas
Pirolizés dervos, mases % 17,2 30,5 15,6
Pirolizés dujos, masés % 43,7 19,4 35,6
Anglis, masés % 39,1 50,2 48,8

Konversijos efektyvumas (j

dervas ir dujas), % 60,9 49,8 51,2

Didziausias konversija yra pasiekta i§ neapdoroty jurzoliy, kuri sieké 60,9%, nors nuoteky dumblo
skystyjy produkty gauta daugiau — 30,5 masés % palyginti su jiros dumbliy 17,2 masés %.
Ekonominiu poziiiriu didesnés dervy iSeigos reiSkia geresnj proceso atsiperkamuma, nes skystyjy
produkty kainos yra gerokai didesnés lyginant jas su dujiniy bei anglies produkty kainomis. Tuo tarpu
juros dumbliy dujiniy produkty iSeiga yra didziausia — 43,7 masés %, palyginti su 7,4 masés %
nuoteky dumblo ir 35,7 masés % digestato.

Apibendrinant Siame skyriuje gautus rezultatus galima teigti, jog jurzoliy sausosios medziagos
koncentracija siekia 30,82 %. Tokios sudéties biomasé yra tinkama anaerobiniam perdirbimui
bioreaktoriuose. Ja sumaiSius su miesto nuoteky dumblu (santykiu pagal sausajag masg¢ 5:95),
gaunamas misinys, kurio sausyjy medziagy koncentracija siekeé 21,47 %. Jurzoliy masés apdorojimas
tur¢jo Zenklios jtakos metano iSeigai ir nedidelés jtakos biodujy sudéciai. IS jiirZzoliy, nuplauty jiiros
vandeniu, i§gauta 120 litry metano 1§ 1 kg sausosios masés, o biodujy sudétyje buvo 59,3 % metano.
I§ jiirzoliy, nuplauty vandentiekio vandeniu, iSgauta 63,3 | metano i$ 1 kg sausosios mases, o biodujy
sudétyje buvo 60,6 % metano dujy. Jiirzoliy ir miesto nuoteky dumblo miSinio perdirbimo i biodujas
procesas buvo stabilus. Vidutiné biodujy iSeiga i§ 1 kg zaliavos sieké 37,4 l/kg, arba 174 1/kg i$
sausosios medziagos. ISgautose biodujose nustatyta vidutiné metano koncentracija sieké 59,3 %.
Stabili metano koncentracija charakterizuoja ne tik gerg zaliavy sudétj, bet ir stabilius metanogeninio
proceso parametrus. Sieros vandenilio koncentracija biodujose nusistovéjusiame rezime kito 1500 —
1700 ppm ribose. Tokia sieros vandenilio dujy koncentracija yra zalinga biodujy deginimo
jrenginiams todeél, rengiant jégainés projektg reikia numatyti sieros vandenilio atskyrimo jrenginius.
Mikroterminés analizés metu nustatyta, jog Zaliavos termiSkai degraduoja dviem stadijomis: prie
~300 °C temperatiiros ir prie ~700 °C temperatiiros. Kombinuotos dujy analizés rezultatai parode,
jog pagrindiniai i$siskirian¢iy dujy komponentai yra CO2, CHs, Hz, CO bei tam tikri angliavandeniliai
bei substituoti benzeno dariniai.

49



4. Rekomendaciné dalis

Siame darbe istirtas terminis antriniy atlieky perdirbimas gaunant tikslinius energetinius produktus.
Siame skyriuje pateikta kombinuotos anaerobinio apdorojimo ir pirolizés sistemos integraciné
schema | nuoteky valymo sistema.

Realioje veikianc¢ioje vandenvalos jmonéje, Utenos aglomeracijoje, kurios biologinio nuoteky
valymo jrenginiai su azoto ir fosforo $alinimu na$umas yra 18,3 tikst. m®/para. I3valytos nuotekos
iSleidziamos ] Vyzuonos upe¢. Mechaninio nuoteky valymo jrenginius sudaro smeéliagaude,
biosorberiai, pirminiai radialiniai sésdintuvai, antriniai radialiniai sésdintuvai. Biologinio valymo
jrenginiai — aerotankai su azoto ir fosforo Salinimu. Valymo proceso metu susidaro nuoteky dumblas,
kuris bendru atveju maiSomas su riebalais bei piidomas gaminant biodujas.

Siuo magistriniu darbu yra siiloma kombinuota antriniy Zaliavy panaudojimo koncepcija. Riebalai
galéty buti keiCiami | atlieking biomasés Zzaliava, siekiant utilizuoti jurZoles, taip iSvengiant
eutrofikacijos bei jos sukelty pas¢kmiy. Siam tikslui pasiekti yra sifiloma technologinis algoritmas:

Vandens biomosé i§ papliidimiy surenkama specialia jranga 1. Surinktos jlirZolés turéty sudaryti 5 %
nuo bendros anaerobinio apdorojimo reaktoriaus jkrovos. Zinant tai, jog po nuoteky valymo
procediiros susidaro 6700 kg/h zalios biomasés, reikéty 335 kg/h jurzoliy. Bendra jirZoliy ir nuoteky
dumblo jkrova yra 7035 kg/h. Zinant, jog smélis ir kitos abrazyvinés priemaisos sudaro apie 35 %,
surinkimo metu turéty buti surinka apie 452 kg/h jiros biomasés. Surinktos jurzolés yra
transportuojamos | apdirbimo bei proceso atlikimo vietg transporto priemone 2. JurZolés yra
mechaniskai sijojamos bei trinamos jrenginiu 3, siekiant atskirti kaip jmanoma daugiau smélio bei
kitu abrazyviniy priemaiSy. Sijota zaliava tiekiama ] plovimo jrenginj 4, kuriame jirzolés yra
plaunamos (kaip parodé tyrimai, tai leidZia pasiekti didesne dujy iSeigg) Baltijos jiiros siirumg
atitinkan¢iu vandeniu. Panaudotas vanduo siurbliu S1 grazinamas atgal j vandens rezervuarg 5
pakartotiniam naudojimui. Iki Sios stadijos turéty buti paSalinta 35 % priemaisy. Maksimaliai
iSplautos jirzolés tickiamos j maisykle 6, kurioje yra sumaiSoma zaliava su papildomu substratu —
nuoteky dumblu — gautu po vandentiekio nuoteky valymo procediiros. I§ maisyklés sumaiSyta zaliava
siurbliu S2 tiekiama j bioreaktoriy 7, kuriame atliekamas anaerobinis apdorojimas. Bioreatoriuje
pastovi mezofiliné temperatiira palaikoma temperatiros reguliatoriumi 10. Susidariusiy biodujy
sudétis fiksuojama dujy sudéties matuokliu 8. Surinkti duomenys perduodami j kompiuterj 9.
Susidariusios biodujos gali bati panaudojamos: kaupiant rezervuare 21, i$ kurio véliau perdirbamos j
didesnés pridétinés vertés energetinius produktus; sudeginamos deginimo jrenginyje D1 gaunant
Silumos; vidaus degimo variklyje V1 ir generatorium G1 gauti elektra; sudeginti fakele 22 taip
suskaidant metang ir sumazinant iSmetamy dujy ,,Siltnamio efekto* didinimg. Bendras biodujy kiekis
siekia 1646 kg/h, o gautas digestatas sudaro 5389 kg/h. Susidargs digestatas po anaerobinio
apdorojimo transporteriu T3 tiekiamas j dekanterj 11, kuriame mechaniskai pasalinama dalis drégmés
(iki 40 %). Po S$ios procediiros gaunama 3233,4 kg/h digestato. I$ dekanterio zaliava tiekiama j
dziovykle 12, kurioje zaliava yra iSdziovinama iki 10 % sausumo. Gauto digestato masé yra 538,9
kg/h. 1§ dziovyklés zaliava tiekiama j pirolizés reaktoriy 13, kuriame atliekamas terminis skaidymas.
Proceso metu susidare skystieji produktai sukondencuojami kondensatoriuje 23 ir tiekiami j
rezervuara 14. Skystieji produktai yra ekonomiskai vertingiausi, nes nesunkiai gali biiti perdirbti |
biokura. Be to, jy kaloringumas yra didziausias. Nustatyta, kad skystyjy produkty susidaré 84,7 kg/h.
Visi skystieji produktai i$ rezervuaro 14 surenkami ir transportuojami transporto priemone 15.
Susidare anglies produktai kaupiami rezervuare 16. Gauta anglies masé¢ — 263,0 kg/h. Si anglis néra
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labai technologiskai naudinga, todél gali bati sudeginama deginimo jrenginyje D2 taip gaunant
Silumos, kuri gali buti tiekiama j dziovykle. Dujos, kurios susidaré pirolizés proceso metu,
analizuojamos nuolatinio veikimo analizatoriumi 19. Pakartotinis kondensavimo procesas vyksta
kondensatoriuje 17, taip gaunant lengvesnigsias dervas. Jos kaupiamos rezervuare 24. Po
kondensacijos gaunamos nekondensacinés dujos. Sios dujos gali biiti kaupiamos rezervuare 18. Taip
pat jos gali buti naudojamos vidaus degimo variklyje D2 ir generatoriumi G2 gaminant elektra, kuri
biity naudojama pirolizés reaktoriui kaitinti. Gauty pirolizés dujy masé siekia 191,2 kg/h.

4.1 lentelé. Proceso metu naudota jranga

Irenginio Nr. Irenginys Irenginio Nr. Irenginys
1 JarZoliy surinkimo jrenginys 11 Dekanteris
2,15 Transportavimo jrenginys 12 Dziovyklée
T1-T3 Transporteriai 13 Pirolizés reaktorius
3 Sijojimo jrenginys 14,24 Skysto produkto surinkimo talpa
4 Plovimo jrenginys 16 Anglies produkto surinkimo talpa
5 Vandens talpa 17,23 Kondensatorius
S1-S3 Siurbliai 18,21 Pirolizés dujy surinkimo talpa
6 Maisyklé G1, G2 Generatorius
7 Bioreaktorius V1, V2 Vidaus degimo variklis
8,19 Nuolatinio veikimo dujy sudéties analizatorius D1, D2 Deginimo jrenginys
9,20 Kompiuteris 22 Fakelas
10 Kaitinimo jrenginys

o1




Grotos

Blorstigi produltal
- . = . = Dujimai produlcta
—— — Enermija
— - — -  Anglies produldai

4.1 pav. Sitilomos koncepcijos integracija j nuoteky valymo sistema
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ISvados

1. Jvertinus biodujy iSsiskyrimg vienkartinés jkrovos atvéju gauta 202 11§ 1 kg sausos zaliavos,
kuriose yra 59,3 % metano, plaunant biomas¢ Baltijos jiros siirumg atitinkan¢iu vandeniu.
Plaunant biomase vandentiekio vandeniu biodujy iSeiga gauta 48 % mazesné. Nepaisant to,
metano procentinis kiekis nuo bendro tiirio iSliko toks pat. Periodinés jkrovos atvéju biodujy
1Seiga sieke 174 118 1 kg zaliavos. Biometano kiekis Siose dujose yra 59,3 % pagal tiirj.

2. Atlikti jurzoliy, nuoteky dumblo bei digestato terminio skaidymo tyrimai mikromastelyje.
Nustatyta, kad visi tirti méginiai termiskai degraduoja dviem etapais: pirmasis yra sietina su
celiuliozeés bei hemiceliuliozés skilimo ties ~300 °C temperatira, antrasis susij¢s su lignino
struktiiroje esanciy rysiy degradacija prie ~ 700 °C temperatiiros. Prie 300 °C temperatiiros
kombinuota FTIR ir GC/MS analizé parod¢, jog pagrindiniai i$siskiriantys junginiai yra COz,
CHs bei tam tikri substituoti benzeno junginiai (fenolis, benzaldehidas). Prie 700 °C
temperatiros didelis i$siskyrimas nefiksuotas. Jis yra sietinas su CO> dujomis.

3. Atlikus trijy skirtingy Zaliavy piroliz¢ laboratoriniame jrenginyje gauti trijy rasiy produktai:
dervos, pirolizés dujos bei anglis.

3.1. Nustatyta, kad pagrindiniai komponentai, sudarantys pirolizés dujas, yra COp,
CO, CHg, bei Ho. Maksimals $iy dujy i$siskyrimai nustatyti prie 530 °C, 670 °C,
560 °Cir 750 °C atitinkamai.

3.2. Nustatyta, jog lengvesniyjy dervy sudétyje pagrindinis susidargs junginys yra
toluenas. Taip pat iStirta, jog susidaré ir nemazai jvairiy benzeno dariniy, tokiy
kaip fenolis, etilbenzenas, etanonas bei stirenas.

3.3. Analizuojant sunkesniy dervy sudéti nustatyta, jog i§ nuoteky dumblo bei
digestato susidaré nemazai cholestino bei jo junginiy. Jurzolése $iy junginiy
neaptikta. Be $iy junginiy randamas nemazas kiekis biodervoms btidingy junginiy,
tokiy kaip jvairiai substituoti fenoliniy junginiai, benzilnitrilai, alkoholiai. Visi $ie
junginiai papildomy reakcijy metu gali biiti apdoroti ir naudojami kaip biokuras,
gautas 1§ atsinaujinanciy energijos Saltiniy.

4. Nustatyta, jog jurzoliy, nuoteky dumblo bei digestato pirolizés proceso metu gauty produkty
pasiskirstymas skirtingas. Daugiausiai pirolizés dujy (43,7 %) susidaré jurzoliy atvéju.
Nuoteky dumblo bei digestato atvéjais jy susidaré 19,4 ir 35,7 % atitinkamai. Daugiausia
pirolizés dervy susidaré nuoteky dumblo atvéju (30,5 %). Jurzoliy ir digestato pirolizés metu
susidare 17,2 ir 15,6 % atitinkamai. Taip pat nustatyta, kad nuoteky dumblo anglies susidare
daugiausia ir sieké 50,2 %. Jirzoliy ir digestato atvéju Sis skaiCius sieké 39,1 ir 48,8 %
atitinkamai.

53



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.

Literatiiros sarasas

SIPRA AT., GAO N., SARWAR H. Municipal solid waste (MSW) pyrolysis for bio-fuel
production: A review of effects of MSW components and catalysts. Fuel Process Technol,
2018. Doi.org/10.1016/j.fuproc.2018.02.012.

KOTAIAH NAIK D. et al. Pyrolysis of sorghum bagasse biomass into bio-char and bio-oil
products: A thorough physicochemical characterization. J Therm Anal Calorim, 2017.
Doi.org/10.1007/s10973-016-6061-y.

KHOSRAVANIPOUR MOSTAFAZADEH A. et al. A review of recent research and
developments in fast pyrolysis and bio-oil upgrading. Biomass Convers Biorefinery, 2018.
Doi.org/10.1007/s13399-018-0320-z.

STRIUGAS N. et al. Investigation of sewage sludge treatment using air plasma assisted
gasification. Waste Manag 2017. Doi.org/10.1016/j.wasman.2017.03.024.

GOULD MC. Bioenergy and Anaerobic Digestion. Bioenergy, 2015. Doi.org/10.1016/b978-
0-12-407909-0.00018-3.

AGARWAL A.,RANA M., PARK JH. Advancement in technologies for the depolymerization
of lignin. Fuel Process Technol, 2018. Doi.org/10.1016/j.fuproc.2018.09.017.

CHEN WH. et al. Thermochemical conversion of microalgal biomass into biofuels: A review.
Bioresour Technol, 2015. Doi.org/10.1016/j.biortech.2014.11.050.

ISAHAK WNRW. et al. A review on bio-oil production from biomass by using pyrolysis
method. Renew Sustain Energy Rev, 2012. Doi.org/10.1016/j.rser.2012.05.039.

LEE RA., LAVOIE J-M. From first- to third-generation biofuels: Challenges of producing a
commodity from a biomass of increasing complexity. Anim Front 2013.
Doi.org/10.2527/af.2013-0010.

GROOM MJ., GRAY EM., TOWNSEND PA. Biofuels and biodiversity: Principles for
creating better policies for biofuel production. Conserv Biol, 2008. Doi.org/10.1111/j.1523-
1739.2007.00879.x.

Third Gener Biofuel 2016. http://biofuel.org.uk/third-generation-biofuels.htm.

APPELS L. et al. Anaerobic digestion in global bio-energy production: Potential and research
challenges. Renew Sustain Energy Rev, 2011. Doi.org/10.1016/j.rser.2011.07.121.

EUR-lex. EUR-Lex - 32009L0028 - EN - EUR-Lex. Off J Eur Union 2009.

MADSEN M., HOLM-NIELSEN JB., ESBENSEN KH. Monitoring of anaerobic digestion
processes: A  review  perspective. Renew  Sustain  Energy Rev, 2011.
Doi.org/10.1016/j.rser.2011.04.026.

SONG Z. et al. Comparison of two chemical pretreatments of rice straw for biogas production
by anaerobic digestion. BioResources, 2012. Doi.org/10.15376/biores.7.3.3223-3236.

U.S. Environmental Protection Agency. The Benefits of Anaerobic Digestion of Food Waste
At Wastewater Treatment Facilities. Digestion 2007.

EPA. Environmental Benefits of Anaerobic Digestion (AD). EPA 20109.

GMI. Successful Applications of Anaerobic Digestion From Across the World. Glob Methane
Initiat 2013.

LEE IS., PARAMESWARAN P., RITTMANN BE. Effects of solids retention time on
54



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

methanogenesis in anaerobic digestion of thickened mixed sludge. Bioresour Technol, 2011.
Doi.org/10.1016/j.biortech.2011.08.079.

APPELS L. et al. Principles and potential of the anaerobic digestion of waste-activated sludge.
Prog Energy Combust Sci, 2008. Doi.org/10.1016/j.pecs.2008.06.002.

CAO Y., PAWLOWSKI A. Sewage sludge-to-energy approaches based on anaerobic
digestion and pyrolysis: Brief overview and energy efficiency assessment. Renew Sustain
Energy Rev, 2012. Doi.org/10.1016/j.rser.2011.12.014.

YEN HW. et al. Microalgae-based biorefinery - From biofuels to natural products. Bioresour
Technol, 2013. Doi.org/10.1016/j.biortech.2012.10.099.

MCGINN PJ. et al. Assessment of the bioenergy and bioremediation potentials of the
microalga Scenedesmus sp. AMDD cultivated in municipal wastewater effluent in batch and
continuous mode. Algal Res, 2012. Doi.org/10.1016/j.algal.2012.05.001.

BALINA K., ROMAGNOLI F., BLUMBERGA D. Seaweed biorefinery concept for
sustainable use of marine resources. Energy Procedia, 2017.
Doi.org/10.1016/j.egypro.2017.09.067.

ALEKSANDROV S V. Biological production and eutrophication of Baltic Sea estuarine
ecosystems: The Curonian and Vistula Lagoons. Mar Pollut Bull, 2010.
Doi.org/10.1016/j.marpolbul.2010.02.015.

ZBIKOWSKI R., SZEFER P., LATALA A. Comparison of green algae Cladophora sp. and
Enteromorpha sp. as potential biomonitors of chemical elements in the southern Baltic. Sci
Total Environment 2007. Doi.org/10.1016/j.scitotenv.2007.07.017.

MILLEDGE JJ. et al. A brief review of anaerobic digestion of algae for BioEnergy. Energies,
2019. Doi.org/10.3390/en12061166.

TRAN KC. Anaerobic digestion of microalgal biomass: effects of solid concentration and pre-
treatment. Univ Southampt 2017:1-XX, 1-195.

ALLEN E. et al. The potential of algae blooms to produce renewable gaseous fuel. Waste
Managment, 2013. Doi.org/10.1016/j.wasman.2013.06.017.

ADAMS JMM., SCHMIDT A., GALLAGHER JA. The impact of sample preparation of the
macroalgae Laminaria digitata on the production of the biofuels bioethanol and biomethane. J
Appl Phycol, 2015. Doi.org/10.1007/s10811-014-0368-5.

IRINI A., DIMITAR K., ALVARADO-MORALES M. Anaerobic Co-digestion of Cast
Seaweed and Organic Residues.pdf 2017:609.

RASHED M. et al. Possibility of Anaerobic Co-digestion of Cafeteria , Vegetable and Fruit
Wastes for Biogas Production without Inoculum Source 2015;03.

STERLING MC. et al. Effects of ammonia nitrogen on H2 and CH4 production during
anaerobic digestion of dairy cattle manure. Bioresour Technol, 2001. Doi.org/10.1016/S0960-
8524(00)00138-3.

ANGELIDAKI I., ELLEGAARD L. Codigestion of manure and organic wastes in centralized
biogas plants: Status and future trends. Appl. Biochem. Biotechnol. - Part A Enzym. Eng.
Biotechnol., 2003. Doi.org/10.1385/ABAB:109:1-3:95.

ZHANG Q. et al. Review of biomass pyrolysis oil properties and upgrading research. Energy
Convers Manag, 2007. Doi.org/10.1016/j.enconman.2006.05.010.

55



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

[47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

BALAT M., KIRTAY E., BALAT H. Main routes for the thermo-conversion of biomass into
fuels and chemicals. Part 1: Pyrolysis systems. Energy Convers Manag, 20009.
Doi.org/10.1016/j.enconman.2009.08.014.

GOYAL HB., SEAL D., SAXENA RC. Bio-fuels from thermochemical conversion of
renewable  resources: A review. Renew  Sustain  Energy Rev,  2008.
Doi.org/10.1016/j.rser.2006.07.014.

KAN T., STREZOV V., EVANS TJ. Lignocellulosic biomass pyrolysis: A review of product
properties and effects of pyrolysis parameters. Renew Sustain Energy Rev 2016.
Doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.185.

JAHIRUL MI. et al. Biofuels production through biomass pyrolysis- A technological review.
Energies 2012. Doi.org/10.3390/en5124952.

AMUTIO M. et al. Biomass oxidative flash pyrolysis: Autothermal operation, yields and
product properties. Energy and Fuels 2012. Doi.org/10.1021/ef201662x.

FJELLERUP J. et al. Formation, Decomposition and Cracking of Biomass Tars in
Gasification. 2005.

WANG S. et al. Lignocellulosic biomass pyrolysis mechanism: A state-of-the-art review. Prog
Energy Combust Sci 2017. Doi.org/10.1016/j.pecs.2017.05.004.

HABIBI Y., LUCIA LA., ROJAS OJ. Cellulose nanocrystals: Chemistry, self-assembly, and
applications. Chem Rev 2010. Doi.org/10.1021/cr900339w.

WU S. et al. Role of B-O-4 glycosidic bond on thermal degradation of cellulose. J Anal Appl
Pyrolysis 2016. Doi.org/10.1016/j.jaap.2016.03.006.

METTLER MS. et al. The chain length effect in pyrolysis: Bridging the gap between glucose
and cellulose. Green Chem 2012. Doi.org/10.1039/c2¢gc35184f.

ZHOU X. et al. Experimental and mechanistic modeling of fast pyrolysis of neat glucose-based
carbohydrates. 1. Experiments and development of a detailed mechanistic model. Ind Eng
Chem Res 2014. Doi.org/10.1021/ie502259w.

JAKAB E. Analytical Techniques as a Tool to Understand the Reaction Mechanism. Recent
Adv. Thermochem. Convers. Biomass, 2015. Doi.org/10.1016/B978-0-444-63289-0.00003-X.

POLETTO M., ORNAGHI JUNIOR HL., ZATTERA AJ. Native cellulose: Structure,
characterization and thermal properties. Materials (Basel) 2014. Doi.org/10.3390/ma7096105.

YANG H. et al. Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel 2007.
Doi.org/10.1016/j.fuel.2006.12.013.

CHEN H. Lignocellulose biorefinery feedstock engineering. Lignocellul. Biorefinery Eng.,
2015. Doi.org/10.1016/b978-0-08-100135-6.00003-X.

PENG F. et al. Fractional purification and bioconversion of hemicelluloses. Biotechnol Adv,
2012. Doi.org/10.1016/j.biotechadv.2012.01.018.

RAISANEN U. et al. Formation of the main degradation compounds from arabinose, xylose,
mannose and arabinitol during pyrolysis. J Therm Anal Calorim 2003.
Doi.org/10.1023/A:1024557011975.

WANG S. et al. Pyrolysis behaviors of four O-acetyl-preserved hemicelluloses isolated from
hardwoods and softwoods. Fuel 2015. Doi.org/10.1016/j.fuel.2015.02.045.

WANG S. et al. Degradation mechanism of monosaccharides and xylan under pyrolytic
56



55.

56.

57.

58.

59.

60.

[61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

conditions with theoretic modeling on the energy profiles. Bioresour Technol 2013.
Doi.org/10.1016/j.biortech.2013.06.026.

ZAKZESKI J. et al. The catalytic valorization of lignin for the production of renewable
chemicals. Chem Rev 2010. Doi.org/10.1021/cr900354u.

DHYANI V., BHASKAR T. A comprehensive review on the pyrolysis of lignocellulosic
biomass. Renew Energy 2018. Doi.org/10.1016/j.renene.2017.04.035.

SORENSEN B. Renewable Energy: Physics, Engineering, Environmental Impacts, Economics
and Planning: Fifth Edition. 2017.

JINDAROM C. et al. Surface characterization and dye adsorptive capacities of char obtained
from  pyrolysis/gasification  of  sewage  sludge. Chem Eng J  2007.
Doi.org/10.1016/j.cej.2007.02.002.

MONLAU F. et al. A new concept for enhancing energy recovery from agricultural residues
by coupling anaerobic digestion and pyrolysis process. Appl Energy 2015.
Doi.org/10.1016/j.apenergy.2015.03.024.

FENG Q., LIN Y. Integrated processes of anaerobic digestion and pyrolysis for higher
bioenergy recovery from lignocellulosic biomass: A brief review. Renew Sustain Energy Rev
2017. Doi.org/10.1016/j.rser.2017.03.022.

KIM KH. et al. Influence of pyrolysis temperature on physicochemical properties of biochar
obtained from the fast pyrolysis of pitch pine (Pinus rigida). Bioresour Technol 2012.
Doi.org/10.1016/j.biortech.2012.04.094..

AKHTAR J., SAIDINA AMIN N. A review on operating parameters for optimum liquid oil
yield in biomass pyrolysis. Renew Sustain Energy Rev 2012.
Doi.org/10.1016/j.rser.2012.05.033..

WARD AJ. et al. Optimisation of the anaerobic digestion of agricultural resources. Bioresour
Technol 2008. Doi.org/10.1016/j.biortech.2008.02.044.

NIELSEN HB. et al. Comparison of Two-Stage Thermophilic (68°C/55°C) Anaerobic
Digestion with One-Stage Thermophilic (55°C) Digestion of Cattle Manure. Biotechnol
Bioeng 2004. Doi.org/10.1002/bit.20037.

LI Y. et al. Anaerobic co-digestion of chicken manure and corn stover in batch and
continuously  stirred  tank  reactor (CSTR). Bioresour  Technol 2014.
Doi.org/10.1016/j.biortech.2014.01.054..

MAO C. et al. Review on research achievements of biogas from anaerobic digestion. Renew
Sustain Energy Rev 2015. Doi.org/10.1016/j.rser.2015.02.032.

KERSEN P. Red Seaweeds Furcellaria Lumbricalis and Coccotylus Truncatus: Community
Structure, Dynamics and Growth in the Northern Baltic Sea. 2013. Doi.org/ISSN 1736-9517
(pdf) ISBN.

LIN RWM. The Marine Life Information Network - A red seaweed (Ahnfeltia plicata) 2004.
www.marlin.ac.uk/species/detail/1616 (accessed March 6, 2020).

KAEHLER S., KENNISH R. Summer and winter comparisons in the nutritional value of
marine macroalgae from Hong Kong. Bot Mar 1996. Doi.org/10.1515/botm.1996.39.1-6.11.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 14774-1:2010].Kietasis

biokuras. Drégmeés kiekio nustatymas. Dziovinimo krosnyje metodas. 1 dalis. Visuminé
drégmé. Pamatinis metodas. n.d.

57



71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15414-1:2010]. Kietasis
atgautasis kuras. Drégmés kiekio nustatymas. Dziovinimo krosnyje metodas. 1 dalis.
Visuminio drégmés kiekio nustatymas pamatiniu metodu. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15403:2011 ]. Kietasis
atgautasis kuras. Peleny kiekio nustatymas. n.d

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 14775:2010]. Kietasis
biokuras. Pelningumo nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15400:2011]. Kietasis
atgautasis kuras. Silumingumo nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 14918:2010]. Kietasis
biokuras. Silumingumo nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15104:2011]. Kietasis
biokuras. Visuminio anglies, vandenilio ir azoto kiekio nustatymas. Instrumentiniai metodai.
n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15407:2011]. Kietasis
atgautasis kuras. Anglies (C), vandenilio (H) ir azoto (N) kiekio nustatymo metodai. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15289:2011] Kietasis
biokuras. Visuminio sieros ir chloro kiekio nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15408:2011]. Kietasis
atgautasis kuras. Sieros (S), chloro, (Cl), fluoro, (F) ir bromo (Br) kiekio nustatymo metodai.
n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15148:2010]. Kietasis
biokuras. Lakiyjy medziagy kiekio nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15410:2011]. Kietasis
atgautasis kuras. Pagrindiniy elementy (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, Ti) kiekio nustatymo
metodai. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15290:2011]. Kietasis
biokuras. Pagrindiniy elementy — Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Si, Na ir Ti — nustatymas. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15411:2011]. Kietasis
atgautasis kuras. Mikroelementy (As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, Se, T, V
ir Zn) kiekio nustatymo metodai. n.d.

LIETUVOS STANDARTIZACIJOS DEPARTAMENTAS [LST EN 15297:2011 LE].
Kietasis biokuras. Salutiniq elementy - As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, V ir Zn —
nustatymas. n.d.

AJEEJ A. et al. An overview of bio augmentation of methane by anaerobic co-digestion of
municipal sludge along with microalgae and waste paper. Renew Sustain Energy Rev 2015.
Doi.org/10.1016/j.rser.2015.04.121.

YU S. et al. Effects of chlorine on the volatilization of heavy metals during the co-combustion
of sewage sludge. Waste Manag 2017;62:204—10. Doi.org/10.1016/j.wasman.2017.02.029.

HALDER P. et al. TGA-FTIR study on the slow pyrolysis of lignin and cellulose-rich fractions
derived from imidazolium-based ionic liquid pre-treatment of sugarcane straw. Energy
Convers Manag 2019. Doi.org/10.1016/j.enconman.2019.112067.

58



88.

89.

90

91.

92.

MING X. et al. Thermal degradation of food waste by TG-FTIR and Py-GC/MS: Pyrolysis
behaviors, products, kinetic and thermodynamic analysis. J Clean Prod 2020;244:118713.
Doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118713.

CHEN L. et al. Co-pyrolysis of chlorella vulgaris and kitchen waste with different additives
using TG-FTIR and Py-GC/MS. Energy Convers Manag 2018.

BUDZIANOWSKI WM., POSTAWA K. Renewable energy from biogas with reduced carbon
dioxide footprint: Implications of applying different plant configurations and operating
pressures. Renew Sustain Energy Rev 2017. Doi.org/10.1016/j.rser.2016.05.076.

Seyama Y. Cholestanol Metabolism, Molecular Pathology, and Nutritional Implications. J
Med Food 2003. Doi.org/10.1089/10966200360716634.

YOUSEF S. et al. Conversion of end-of-life cotton banknotes into liquid fuel using mini-
pyrolysis plant, Journal of CleanerProduction 2020, Doi:
Doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121612.

59



