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SANTRUMPOS

LEI Lietuvos energetikos institutas
LOJ Lakieji organiniai junginiai
NOXx Azoto oksidai
SOx Sieros oksidai
SAVOKOS
Biomasé Pagrindinius kietosios biomasés isteklius sudaro malkos,

Daliné oksidacija
Destrukcija
Dujinimas

Oksidatorius

Pirolizé
Riformingas

Terminis skaidymas

medienos atliekos, Zemés tkio atlickos ir energetiniai
zeldiniai.

Angliavandeniliy deginimas su deguonies (oro) trikumu.
MedZiagos ar jos struktiiros suardymas arba suskaidymas.

Kietojo kuro vertimas degiomis dujomis aukstoje
temperatiiroje su oro trukumu.

Medziaga, sukelianti oksidacijg (H,O, Oy, CO,).

Kietojo kuro vertimas degiomis dujomis aukstoje
temperatiiroje be oro.

Angliavandeniliy reakcija su oksidatoriumi, kurios metu
gaunamas vandenilis ir anglies monoksidas.
Angliavandeniliy ardymas, kurio metu jie virsta
paprastesnés sandaros medziaga.
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IVADAS

Pasaulyje pastaruoju metu energetika atsidiirusi tarp dviejy tarpusavyje
susijusiy kriziy: iSkastinio kuro maze¢jimo bei klimato kaitos, atsiradusios dél
Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijos didéjimo. Spartus zmonijos augimas,
motorizacija bei ypa¢ daug vartojamy daikty veda iskastinio kuro Saltiniy mazéjimo
bei aplinkos degradacijos link. Ekologisko alternatyvaus kuro paieSka jgauna aisky
pagreitj. Siandieniniame pasaulyje biomasés ir jvairiy bioatlieky dujinimas laikomas
vienu perspektyvesniy biidy Silumos ir elektros energijos gamyboje. Palyginus su
tiesioginiu  biokuro deginimu, dujinimo procesas yra ekonomiskesnis ir
gamtosaugiSkesnis, susidaro mazesnés S$iltnamio efekta sukelianc¢iy CO, bei
kenksmingy (NOx, SOx, LOJ) dujy emisijos. Gautos generatorinés dujos toliau
naudojamos kaip kuras vidaus degimo variklivose, dujy turbinose, vandenilio
gamybos pramongje, sintetinio dyzelino gamyboje.

Didziausia kliatis, stabdanti dujinimo procesy plétra, yra dervy (angl. tar) ir
kietyjy daleliy (daugiausia suodziai ir lakieji metalai) buvimas generatorinése
dujose. Nesvarios dujos, patekusios ant turbiny menciy, vidaus degimo varikliy
judamyjy daliy ar vandenilio atskyrimo membrany jrenginyje, kondensuojasi,
prilimpa, pridega ir trumpina jrengimy eksploatacijos laika, 0 tai turi jtakos
ekonomiskai jrenginiy eksploatacijai. Pastaruoju metu generatorinés dujos valomos
paprastais budais: kietosios dalelés sugaudomos elektrostatiniuose filtruose, o
dervos kondensuojamos skruberiuose. Sie valymo biidai yra gana efektyviis, ta¢iau
ne tik neekonomiski — sugaudoma dalis kaloringy medziagy, bet ir zalingi musy
aplinkai — po valymo jrenginiy lieka vanduo, uzterStas dervomis, sieros, chloro ir
kitais kenksmingais junginiais. Siekiant dujinimo proceso optimizavimo, pasaulyje
ieSkoma naujy biidy dervoms Salinti i§ dujy. Vienas tokiy yra katalitinis-terminis
dervy skaidymas, kurio metu dervas sudarantys angliavandeniliai yra papildomai
suskaidomi iki galutiniy reakcijos produkty CO ir H,, 0 tai savo ruoztu padidina
generatoriniy dujy Siluminguma.

SusipazingS su esamais biomasés dujinimo darbais akivaizdu, kad
generatoriniy dujy iSvalymo nuo dervy procesas, néra iSsprestas. Dar labiau, Sio
valymo technologinis realizavimas turi nemazai prieStaravimy ir néra iSnagrinétas
jvairiy biidy panaudojimo efektyvumas. Todél $io darbo tyrimy objektas — dervy
katalitinio-terminio skaidymo, naudojant dolomito ir padangy anglies katalizatorius
esant skirtingoms temperattiroms, oksidatoriy bei katalizatoriaus kiekiams, procesy
efektyvumo eksperimentinis jvertinimas.



Darbo tikslas

Istirti dervy, esanCiy generatorinése dujose, katalitinio skaidymo procesus
naudojant dolomito ir padangy anglies katalizatorius bei nustatyti optimalias
salygas, kurioms esant efektyviai suskaidomos dervos.

Darbo uzdaviniai

Igyvendinant mokslinio darbo tiksla, bttina atlikti Siuos pagrindinius

uzdavinius:

1. Eksperimentiskai istirti dervy skaidymg naudojant dolomito bei aktyvuotos
anglies katalizatorius ir gautus rezultatus palyginti su kity autoriy
duomenimis.

2. Nustatyti biomasés dujinimo metu susidaranciy dervy skaidymo
efektyvuma, esant skirtingoms reakcijos temperatiiroms, oksidatoriams bei
katalizatoriaus kiekiams ir tipams.

3. Pagal gautus eksperimentiniy tyrimy duomenis jvertinti taikomo dervy
skaidymo proceso jtaka integruotos dujinimo technologijos energetiniam
efektyvumui.

Darbo aktualumas

Dujinant biomasg¢ gautose generatorinése dujose susidaro dervos, kurias biitina
pasalinti prie§ jas naudojant tolimesniuose technologiniuose procesuose. Siekiant
didesnio biomasés dujinimo energetinio efektyvumo ieSkoma naujy biidy dervoms
Salinti. Vienas galimy dervy Salinimo biidy yra katalinis-terminis dervy skaidymas.
Sio proceso metu dervas sudarantys angliavandeniliai suskaidomi iki galutiniy
reakcijos produkty CO ir H,. Reikia nustatyti proceso salygas, uztikrinancias
didziausig energetinj efektyvuma.

Mokslinis naujumas

Nustatyti ir susisteminti jvairiy katalitiniy dervy skaidymo terminiy procesy
désningumai, naudojant dolomito ir padangy anglies katalizatorius, priklausomai
nuo temperatiros, tiirinio greicio ir bei oksidatoriaus tipo ir kiekio.

Rezultaty praktiné reikSmé

Nustatytos optimalios salygos katalitiniam-terminiam dervy skaidymui. Gauti
rezultatai pritaikomi projektuojant katalitinj reaktoriy generatorinése dujose
esanc¢ioms dervoms skaidyti, naudojant dolomito ir padangy anglies katalizatorius.
Taip pat pasiiilytos medziagos ir technologiniai sprendimai efektyvesniam biomasés
dujinimo technologiniy komponenty kiirimui.
Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Padangy anglis ir dolomitas yra aktyvis dervy skaidymo katalizatoriai ir
tinkami generatoriniy dujy valymui nuo dervy, taciau padangy anglis yra

efektyvesné skaidant realias dervas, susidedancias iS sunkesniyjy
angliavandeniliy.



2. Efektyviausias katalitinis dervy skaidymo buidas yra vandens gary
riformingas.

3. Integruotoje dujinimo technologijoje naudojant katalitinj dervy skaidyma
pasiekiamas didesnis energetinis efektyvumas nei mechaninio dervy
Salinimo buidu.

Disertacijos darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijoje pateikti tyrimy rezultatai paskelbti dviejuose moksliniuose

straipsniuose, esanciuose ,,Thomson Reuters* duomeny bazéje ,,Web of Science

Core Collection” referuojamuose zurnaluose, turinciuose citavimo indeksg. Taip pat
tyrimy rezultatai pristatyti SeSiose konferencijose, i§ kuriy penkios tarptautines.

Darbo struktiira

Disertacija susideda 1§ 3 pagrindiniy skyriy: literatiros apZvalgos,
eksperimentinés jrangos — tyrimy metodikos apra§ymo ir tyrimy rezultaty aptarimo.
Disertacijos apimtis — 93 puslapiai, i$ kuriy 10 puslapiy priedy, 48 paveikslai, 14
lenteliy ir 88 literatiiros Saltiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Siandieniniame pasaulyje biomasés ir jvairiy bioatlieky dujinimas laikomas
vienu perspektyvesniy budy Silumos ir elektros energijos gamyboje. Palyginus su
tiesioginiu  biokuro deginimu, dujinimo procesas yra ekonomiSkesnis ir
gamtosaugiSkesnis, susidaro mazesnés Siltnhamio efekta sukelianéiy CO, bei
kenksmingy (NOx, SOx, LOJ) dujy emisijos. Viena kliti¢iy, stabdané¢iy dujinimo
procesy plétra, yra dervy ir kietyjy daleliy buvimas generatorinése dujose.
Pastaruoju metu generatorinés dujos valomos mechaniniais bidais. Sie valymo
biudai yra gana efektyvis, taciau ne tik neekonomiski — i§gaudoma dalis kaloringy
medziagy, bet ir Zalingi masy aplinkai — po valymo jrenginiy liecka vanduo,
uzterstas dervomis, sieros, chloro ir kitais kenksmingais junginiais (Devi, Ptasinski
ir Janssen, 2003).

I$ esmés Siuolaikinés dujinimo sistemos susideda i§ dujinimo reaktoriaus,
valymo sistemos ir energijos konvertavimo jrenginio. Tokia sistema, dél investiciniy
ir operaciniy iSlaidy, patraukli ir efektyvi didelés galios jrenginiams (Devi ir
kt., 2003). Mazose S$alyse, tokiose kaip Lictuva, didesnj pritaikymg rasty mazos
galios jrenginiai, pvz.: paukstynai, Siltnamiai ar pan., kuriems reikia mazos galios
elektros ir Silumos energijos. Taciau dél dideliy investiciniy iSlaidy ir sudétingo
valdymo §is procesas nejsitvirtina pramonés jmonése, nors poreikis yra akivaizdus.
Siekiant dujinimo procesy optimizavimo, pasaulyje ieSkoma naujy budy dervas
Salinti i§ generatoriniy dujy. Vienas tokiy yra katalitinis-terminis dervy skaidymas,
kurio metu dervas sudarantys angliavandeniliai yra papildomai dujinami iki
galutiniy reakcijos produkty CO ir Hp, 0 tai savo ruoztu didina bendra dujy iSeiga.

Siame skyriuje apzvelgtos pasaulyje naudojamos biomasés dujinimo
technologijos, jy déka gaunami produktai ir jy kokybiniai parametrai. Pateikta
esamy naujausiy moksliniy darby apzvalga, akcentuojant katalitinio dervy Salinimo
pasiekimus bei problematika.

1.1. Dujinimo technologijy apZvalga

1.1.1. Dujinimo jrenginiy tipai ir taikymas

Ora

Pelenai Pelenai Pelenai
a b C

1.1 pav. Judanéio sluoksnio dujinimo jrenginiy tipai: a — prieSpries§inio srauto, b —
lygiagretaus srauto, ¢ — kryZminio srauto
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Dujinimo jrenginiai skirstomi j tris pagrindinius tipus: judancio sluoksnio,
verdancio sluoksnio ir nepertraukiamo kuro tiekimo. Judancio sluoksnio dujinimo
jrenginiai skirstomi | prieSprieSiniy srauty, lygiagreCiy srauty ir kryzminiy
srauty (Zr. 1.1 pav.).

Pasirenkant dujinimo jrenginio tipa, vienas svarbiausiy kriterijy yra reaktoriaus
galia. Autorius (Basu, 2010) pateikia reaktoriy skirstyma pagal Silumine galia
(zr. 1.2 pav.). Matyti, kad mazos galios (iki 1 MW) reaktoriai yra tinkami judancio
sluoksnio (priespriesinio srauto), nuo 1 iki 10 MW judancio (lygiagretaus srauto) ir
verdancio sluoksnio, bet dél paprastesnés konstrukcijos iki 10 MW dazniausiai
pasirenkama judanéio sluoksnio su lygiagreéiu srautu, 0 tai ir buty aktualu
Lietuvoje.

Verdancio sluoksnio

-
- -

PrieSprieSinio srauto -
- » Lygiagretaus
| | | srauto | |

10 kW 100 kW 1MW 10 MW 100 MW
Siluminé galia

1.2 pav. Dujinimo jrenginiy modifikacijos pagal Siluming¢ galia (Basu, 2010)

Dujinimo jrenginio konstrukcija turi jtakg dervy kiekiui generatorinése dujose,
pavyzdziui, kryzminiy srauty su judanéiu sluoksniu dervy koncentracija
generatorinése dujose gali susidaryti iki 0,1 g/m® (Susanto ir Beenackers, 1996). O
priespriesiniy srauty dervy kiekis gali susidaryti ir 150 g/m®. Siekiant suprasti
dujinimo jrenginio konstrukcijos jtakg turi dervy susidarymui, toliau apzvelgiami
dervy formavimosi procesai.

250

200}—

1501

100

50 |~

Dervuy kiekis i$ 1 kg medienos g/kg

| | | | |
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatiira °C

1.3 pav. Temperatiros jtaka dervoms susidaryti dujinimo jrenginyje (Baker ir kt., 1988)

Autoriai savo darbe (Baker ir kt., 1988) pateiké dervy iSeiga, atsizvelgiant j
dujinimo temperatiirag. 1.3 pav. matyti, kad daugiausiai dervy susidaro zemoje
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temperatiiroje (200-500) °C, keliant proceso temperatiira, dervy koncentracija
mazgja ir artéja maziausios reikSmeés link. Daugiausiai dervos susidaro pirolizés
metu. PrieSprieSiniy, lygiagreCiy ir nepertraukiamo srauto dujinimo jrenginiai
pasizymi skirtingu dervy formavimosi procesu. Dervy susidarymas priklausomo nuo
jrenginio konstrukcijos, o tai salygoja, kuriose jrenginio vietose bei kokiose
temperattirose vyksta pirolizé ir dervos reaguoja su oksidatoriumi (1.1 lentel¢).

1.1 lentelé. Judancio sluoksnio dujinimo jrenginiy pagrindiniai tipai ir jy
charakteristikos (Knoef, 2005)

Parametras PrieSpriesinio | Lygiagretaus | KryZminio

srauto srauto srauto
Drégmé kure (%) iki 60 iki 25 1020
Peleningumas (%) iki 25 iki 6 0,5-1
Peleny lydymosi temperatira (°C) >1000 >1250 -
Kuro dalelés dydis (mm) 5-100 20-100 5-20
Tipiné jrenginio galia (MW) 2-30 1-2 -
ISeinanciy dujy temperatiira (°C) 200—400 700 1250
Dervy koncentracija (g/m°) 30-150 0,02-3 0,01-0,1
Generatoriniy dujy Silumingumas 5-6 4,5-5 4,0-45
(MINm®)

1.1.2. Priespriesiniy srauty dujinimo jrenginys

Kuras
|
Dujos — /\ Dervu zf::l:avimosi
Deryoz [ Pirolizés zona
———————————————————————————— 200-500 °C
Dujinimo zona
Degimo zona
s 1000 °C

Oras _’:1 I Pelenai I

Temperatiira °C
1.4 pav. PriesprieSinio srauto dujinimo jrenginio schema (Basu, 2010)

Priespriesiniy srauty dujinimo jrenginyje biomaseé tiekiama i§ virSaus, o oras i$
apacios. Susidaran¢ios generatorinés dujos iSteka virSuje, 0 pelenai iSbyra apacioje
(zr. 1.4 pav.). Sio tipo dujinimo jrenginyje auk$Giausia temperatiira prie ardyno.
Kylant aukstyn KkarStos dujos pernesa Siluma pradinéms dujinimo reakcijoms. 1§
temperatiiros profilio (zr. 1.4 pav.) matyti, kad atitinkamai sumazéja temperatira.
Pirolizés zonos temperattry intervale (200-500 °C) susidaro daugiausiai dervy. Dél
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tokio dujinimo jrenginio veikimo principo gautose generatorinése dujose esanciy
dervy koncentracija siekia nuo 30 iki 150 g/m® (zr. 1.1 lentelg).

1.1.3. Lygiagreciy srauty dujinimo jrenginys

Lygiagre¢iy srauty dujinimo jrenginyje (Basu, 2010) kuras tickiamas i$
vir§aus, o oras tiekiamas j degimo zong ir juda ta pacia kryptimi kartu su dujinama
7aliava. Gautos dujos teka Zemyn ir iSteka per ardyna (1.5 pav.). Sio tipo
reaktoriuose dervos susidaro po dziovinimo, pirolizés zonoje, kKur temperatiira siekia
200-500 °C. Susidariusios dervos patenka j degimo zona, kur dél deguonies ir
aukstos temperatiros yra deginamos. Oras tiekiamas degimo zonoje, aplink
reaktoriy, kur susidaro aukS$ta temperatiira. Susidar¢ pelenai iSbyra drauge su
dujomis, nukrisdami reaktoriaus apacioje. Kadangi dujos perteka aukstos
temperatiros zong, dalis dervy suskaidomos. Dél Sios priezasties dujinimo
jrenginyje dujos gaunamos su maZesnémis dervy koncentracijomis (0,02-3 g/m®),
nei priespriesinio srauto.

Kuras
. f .

DzZiovinimo zona -

Pirolizés zona

Oras —» = f«— Oras
- ‘Degimo zona
Dujinimo zona
Dujos —
D l_ oy 500 1000 1500
€Lvos Temperatira K
Pelenai

1.5 pav. Lygiagretaus srauto dujinimo jrenginio schema (Basu, 2010)

1.1.4. KryZzminiy srauty dujinimo jrenginys

Kryzminiy srauty dujinimo jrenginys (Basu, 2010) — tai dviejy sroviy
reaktorius su judanciu ardynu, kuriame kuras tiekiamas i§ virSaus, o oras jpuciamas
i§ Sono (1.6 pav.). Oro tiekimo vietoje susidaro aukStos temperatiiros zona
(>1000 °C). Generatorinés dujos iSteka i§ prieSingos dujinimo jrenginio pusés.
Siluma i§ degimo zonos pasiskirsto aplink pirolizés zona, todél per ja slenkanti
biomasé yra pirolizuojama. Sio tipo reaktoriuose dervy susidarymas yra nezymus,
kadangi jos praeina per aukstos temperatiiros (>1000 °C) zong, todél gaunamos
generatorinés dujos, kuriose dervy koncentracija yra 0,01-0,1 g/m”.

KryZminiy srauty dujinimo jrenginys dazniausiai biina mazos galios. Viena jo
neigiamy savybiy yra palyginus maZza reakcijos zona, dél to gaunama maza Siluminé
galia bei butina naudoti mazai peleny turintj kura.
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Kuras

DZiovinimo Pirolizés zona

zona
Dujinimo zona

Oras Dujos
»‘3 “Dervos

Degimo zona |

Pelenai

1.6 pav. Kryzminio srauto dujinimo jrenginio schema
1.1.5. Verdancio sluoksnio dujinimo jrenginys

Verdancio sluoksnio dujinimo jrenginio atveju (1.7 pav.) oras patenka i$
apacios, 0 kuras tiekiamas i§ Sono. Kuras paskirstomas po visg sluoksnj, o oras,
patenkantis per ardyna, sgveikauja su dujinama biomase ir anglies dalelémis. Nors
reakcijos zonoje temperatiira Siekia iki 900 °C, bet dél didesnés reakcijos zonos
dervos i8blina ilgiau auks$toje temperattroje. Dél §ios priezasties dervy susidarymas
verdan¢io sluoksnio dujinimo jrenginyje uzima tarping vieta tarp prieSpriesiniy
srauty ir lygiagre¢iy srauty dujinimo jrenginiy. Sio tipo jrenginiuose vidutiné dervy
koncentracija generatorinése dujose siekia ~10 g/m”.

Dujos _ _
Dervos
Antriné zona
Darbiné i
oo 800-900 °C
Kuras — A\
Oras—
Temperatira

1.7 pav. Verdancio sluoksnio dujinimo jrenginio schema (Basu, 2010)
1.2. Generatoriniy dujy valymas

Dervy S$alinimas i§ generatoriniy dujy vis dar yra iki galo neiSspresta
technologiné problema (Xu, 2010), siekiant platesnio dujinimo jrenginiy
panaudojimo pramonéje. Sprendziant dervy problematika, vykdomi dviejy krypciy
tyrimai:

e pirminis dervy mazinimas, i$vengiant dervy formavimosi, arba jy

suskaidymas dujinimo jrenginyje;

e antrinis dervy mazinimas po dujinimo, kurio metu susiformavusios dervos

Salinamos/skaidomos kituose jrenginiuose.
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Pirminis dervy mazinimas atlickamas siekiant sumazinti dervy formavimasi
dujinimo jrenginyje. Sis procesas vyksta reaktoriuje ir tai turi jtakos generatoriniy
dujy kokybei. Taciau, norint iSlaikyti dujy kokybe, ne visada jmanoma pasalinti
dervas iki reikiamos koncentracijos, todél neapsieinama be antrinio generatoriniy
dujy valymo. PavyzdZziui, vidaus degimo varikliui ar dujy turbinai reikia §varesniy
generatoriniy dujy, o tiesioginio deginimo atveju dervy koncentracijos neribojamos
(zr. 1.2 lentel¢). Siuo metu taikomi du pagrindiniai antriniai dervy $alinimo metodai:
fizinis ir katalitinis-terminis.

1.2 lentelé. Rekomenduojamos dervy koncentracijos dujose atsizvelgiant |
generatoriniy dujy taikyma (Milne, Evans ir Abatzoglou, 1998)

Pritaikymas Dervuy koncentracija (g/m°)
Tiesioginis deginimas neribojamas
Vidaus degimo variklis 0,05-0,10
Dujy turbina <0,005
Kuro celés <0,001

1.2.1.  Fizinis dervy pasalinimas

Fizinis valymas vadovaujasi tais paciais principais, kaip ir kietyjy daleliy
Salinimas i§ dujy/dimy, todél su dervom prarandama energija. Fizinis dervy
paSalinimas  atlickamas naudojant ciklonus, barjerinius filtrus, Slapius
elektrostatinius filtrus bei Slapius skruberius.

Barjeriniai filtrai. Barjeriniai filtrai sudaro fizinj barjera dervy ir daleliy
kelyje, tuo padiu praleisdami §varias dujas. Sie filtrai yra dviejy tipy: zvakiniai ir
audekliniai (Hasler, Bihler ir Nussbaumer, 1997; Hasler ir Nussbaumer, 1999):

. Zvakiniai filtrai. Sudaryti i§ porétos medziagos, kad nepraeity smulkiausios
dalelés. Dalelés, kurios nepraecina per filtrg, kaupiasi ant sienelés,
formuodamos kietyjy medziagy sluoksnj. Viena pagrindiniy problemy yra tai,
jog didéjant nuosédy sluoksniui, filtre didéja pasiprieSinimas (Hasler ir
kt., 1997). Daliné iseitis yra keraminiai filtrai, kurie gali veikti net 800—
900 °C temperatiiroje (Hasler ir kt., 1999).

o Audekliniai filtrai, kitaip nei zvakiniai filtrai, pagaminti i§ audeklo. Jie gali
veikti tik Zemesnéje temperatiroje (<350 °C). Dervy kondensacija ant
audeklo kelia problemy, dujoms atausus dervos uzkemsa audeklo poras.
Granuliuoti filtrai. Granuliuotuose filtruose kaip filtravimo medziaga

naudojamas smélis arba medZio pjuvenos. Hasler ir kt. (1997) nustaté, kad medzio
pjuveny filtro efektyvumas yra 60-95 %. Taip pat jie teigia, kad naudojant pjuveny
filtra, reikia itin grieZzty apsaugos priemoniy, kadangi pjuvenos su dervom yra
toksisSkos (Hasler ir kt., 1997). Taciau po filtravimo pjuveny ir dervy misinj galima
dujinti maisant su kuru, tiekiamu j dujinimo jrenginj.

Slapi elektrostatiniai filtrai. Tekant generatorinéms dujoms per kamera,
turinCig aukstg elektrinj potenciala, dujose esancios dalelés bei dervos jelektrinamos
ir nusodinamos ant teigiamai jkrauty katodiniy ploksteliy. Slapi elektrostatiniai
filtrai pasizymi didesniu nei 90 % (Hasler ir kt., 1999) surinkimo efektyvumu
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visame daleliy diapazone (iki 0,5 mikrono) bei mazu hidrauliniu pasiprie§inimu.
Nors Hasler ir kt. (1999), atlike eksperimentinius bandymus, nustaté, kad dervy
atskyrimo efektyvumas siekia iki 60 %. Taip pat problemy kelia kibirkstiniai
pramusimai. Be to, Slapiy elektrostatiniy filtry naudojimas reikalauja 3-4 kartus
didesniy investicijy nei §lapio skruberio filtrai.

Slapi skruberiai. Vanduo purikiamas ant generatoriniy dujy. Kietosios dalelés
ir dervy laseliai susiduria su vandens lasais sudarydami didesnius laSus. Pastaruosius
galima nesunkiai surinkti ciklone. Tafiau prie§ valymg dujas reikia
atvésinti iki zemesnés nei 100 °C temperatiros (Hasler ir kt., 1997; Hasler ir
kt., 1999; Stevens, 2001).

Skruberiai pasizymi didesniu nei 90 % dervy iSvalymo efektyvumu. Taciau,
kai dalelés yra mazesnés uz 1 mikrona, $is efektyvumas gerokai sumazéja. Hasler ir
kt. (1999), atlik¢ eksperimentinius tyrimus, nustaté, kad Slapio skruberio
efektyvumas siekia 51-91 %. Taip pat $io tipo skruberiuose yra dideli slégio
nuostoliai, dél to padidéja energijos sanaudos, nors reikia maziau investicijy,
palyginus su elektrostatiniu filtru. Siuo atveju dervy alinimo procesy metu susidaro
skystos atlickos, pasizyminéios didele organiniy junginiy koncentracija i,
priskiriamos pavojingoms atliekoms (Stevens, 2001).

1.2.2. Katalitinis dervy skaidymas

Katalitinio generatoriniy dujy valymo metu angliavandeniliai (dervos)
suskaidomi iki kaloringy dujiniy produkty, susidaran¢iy daugiausiai i§ H, ir CO.
Biomasés dujinimo metu gautas dervas sudaro jvairtis cheminiai junginiai, kuriuos
sudaro daugiausia aromatiniai ir policikliniai aromatiniai angliavandeniliai
(Devi, Ptasinski ir Janssen, 2005a). Atlikus literatiiros, susijusios su katalitiniy dervy
skaidymo tyrimais, apzvalga, pastebimos dvi pagrindinés tyrimy kryptys:

e Pirma, dél didelio spektro medziagy, esanciy dervose, kai Kkurie
mokslininkai dervy skaidymg tiria naudodami medziagas, sudarancias dervas, t. Y.
tik dervas imituojanéius junginius, 0 bitent pagrindinius dervy komponentus, tokius
kaip benzena, toluena, fenolj ir naftalena (Boerrigter ir kt., 2004). Daugiausiai
mokslinéje literatiiroje aptinkamas dervy komponentas — naftalenas. Sie tyrimai
vadovaujasi aromatiniy junginiy modeliu, kaip biomasés dervy junginiu. Pagrindiné
Sio junginio naudojimo priezastis yra tai, kad naftaleno koncentracija dervose yra
didziausia po benzeno bei yra stabilus ir sunkiai skaidomas junginys;

e Antra, tyrimuose naudojamos tikroviskos generatorinés dujos su jose
esanciomis dervomis.

Nagrinéjama technologiné problema néra naujiena, ir $ioje srityje jau daugelj
mety dirba mokslininkai. Nustatytos ir placiai iSnagrinétos pirminés dervy
susidarymo prieZastys, temperatiiros, slégio, katalizatoriy, reakcijos laiky ir proceso
parinkimo jtaka. Zinoma dervas sudaranéiy junginiy jvairové, jy savybés ir
skaidymas atsizvelgiant j temperatiirg (Milne ir kt., 1998; Li ir Suzuki, 2009a).
Istirta aktyviy metaly (nikelio, vanadzio, chromo, mangano, kobalto, vario,
molibdeno, aliuminio) katalizatoriy, taciau pastaryjy panaudojimas yra sudétingas
dél uzsinesimo ir deaktyvuoty katalizatoriy utilizavimo problemy (EI-Rub, Bramer ir
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Brem, 2004; Dayton, 2002; Xu irk t., 2010). Taip pat Siuo metu itin populiaréja
gamtinés kilmés katalizatoriy (kalcinuoto dolomito, magnezito, natiiraliy ceolity,
oliviny ir t. t.) panaudojimas terminiam dervy skaidymui. Siy medZiagy savybés
priklauso nuo jy kilmés ir amziaus. Lietuvoje taip pat gausu dolomito. Si karbonaty
grupés uoliena sliigso Siaurés Lietuvoje, devono sluoksniuose. Dolomito sudétyje
29-32 % kalcio oksido (CaO), 17-20 % magnio oksido (MgO), 37-48 % anglies
dioksido (CO,) (Balandis ir kt., 2010). UZsienio mokslininkai savo mokslinése
publikacijose daugiausia tyriné¢jo dolomitg, kurio sudétyje MgO yra nuo 20 iki 30 %,
ir atsizvelgiant j proceso salygas pasieké iki 80-100 % dervy suskaidymg. Taciau
Lietuvos dolomite MgO koncentracija kinta tik 17-20 % ir néra visiSkai aiSkus jo
aktyvumas dervoms skaidyti. Iki Siol musy Salyje randamo dolomito pritaikymas
dujinimo procesams netyrinétas, todél naudinga iSanalizuoti pigaus katalizatoriaus
panaudojimo galimybes.

Aktyvuotos anglies naudojimas dervoms suskaidyti pasaulyje taip pat
nagrinétas. Uzsienio mokslininky tyrimuose daugiausia naudojama biomasés
pirolizés metu gauta aktyvinta anglis (Brandt ir kt., 2000; Gilbert ir kt., 2009; Mun,
Seon ir Kim, 2010; Dabai ir kt., 2010). LEI mokslininky grupé yra sukirusi naudoty
padangy dujinimo jrenginj. Sioje technologijoje naudota padanga terminiu bidu
suskaidoma j: lakigsias medziagas (generatorines dujas), anglinj likutj (koksas) ir
vielas. Gautos karStos generatorinés dujos deginamos vietiniuose deginimo
jrenginiuose $ilumos energijai gauti, o likuting anglj galima ne tik naudoti kaip kura,
bet ir panaudoti katalitiniam dervy skaidymui.

Sutton ir kt. (2001) isskyré tokius katalizatoriy kriterijus: (1) katalizatoriai turi
buti efektyvis; (2) katalizatoriai turi bati atspariis deaktyvavimui; (3) katalizatoriai
turi bati lengvai regeneruojami; (4) katalizatoriai turi bGti mechaniSkai stipras; (5)
katalizatoriai turi buti pigas. Praktikoje katalizatoriy efektyvumas priklauso nuo jy
sudéties ir tipo. Han ir Kim (2008) apzvelgé dervy katalitinj skaidyma ir suskirsté
katalizatorius j SeSias grupes: nikelio pagrindo katalizatoriai, ne nikelio metaly
katalizatoriai (rutenio, paladzio, platinos ir k. t.), Sarminiy metaly katalizatoriai
(kalio, natrio, kalcio, magnio), baziniai katalizatoriai (dolomitas, olovitas ir k. t.),
rigstiniai katalizatoriai ir aktyvuotos anglies katalizatoriai.

Neatsizvelgiant j katalizatoriaus risj, taip pat svarbus faktorius, turintis jtakos
dervoms skaidyti, yra temperatiira ir iSbuvimo Katalizatoriaus aplinkoje laikas
(Rabou, Zwart ir Vreugdenhil, 2009). Kitas svarbus faktorius yra aplinka, kurioje
dervos skaidomos. Dujinant biomase su oro trikumu susidaro dujos, daugiausia
susidedanéios i§ H, (~15 tario%), CO (~20 tdario%), CO, (~9 tdrio%), N,
(~48 tirio%), H,O (~6 tirio%) ir CH4, C,H,, CoHs lengvieji angliavandeniai (~2
tario%). Kiekvienas generatoriniy dujy komponentas savaip lemia susidariusiy
dervy skaidymg: H, stabdo dervy komponenéiy virsmg | lengvuosius
angliavandenilius, dél saveikos su anglimi (Fushimi, Wada ir Tsutsumi, 2011,
Hosokai ir kt., 2008) CO dalyvauja vandens gary konversijos reakcijoje (1) ir taip
pat stabdo dervy skaidymga (Devi, Ptasinski ir Frans, 2005b; Gilbert ir kt., 2009);

CO+H, 0+ CO, +H,, (1)
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H,O dalyvauja riformingo reakcijoje (2) ir suaktyvina dervy skaidyma (Wang,
Namioka ir Yoshikawa, 2009) lengvieji angliavandeniliai, tokie kaip CH,, dalyvauja
reakcijoje su CO; (3) bei susidaro H; ir CO, stabdantys dervy skaidyma (Fidalgo ir
kt., 2008); galiausiai CO, junginys yra vienas pagrindiniy, dalyvaujan¢iy dujinime,
ir dervos gali buiti suskaidytos ant katalizatoriaus pavirSiaus iki CO ir Hp,
vadinamojo sauso riformingo (3) badu (Basu, 2010).

CnHm+nH20<—>nCO+(n+g)H2, @

C.H, +nCO, (—>2nCO+[gJH2. @3)

1.2.3. Dolomitas

Gamtinés kilmés katalizatoriy (dolomito ir magnezito, oliviny ir t. t.)
naudojimas dervoms skaidyti dujose aprasytas daugelyje tyrimy (EI-Rub ir kt., 2004;
Xu ir kt., 2010; Sutton ir kt., 2001; Ham ir kt., 2008; Zhang ir kt., 2010; Orio ir kt.,
1997; Dufoura ir kt., 2007; Torres ir kt., 2007; Xie ir kt., 2009; Simell ir kt., 1999;
Simell ir kt., 1997; Simell ir kt., 1995; Delgado ir kt., 1997; Wang ir kt., 2005;
Olivares ir kt., 1997; Lammers ir kt., 1997). Kalcinuoto dolomito aktyvumas,
mazinant dervy kiekj, buvo nagrinéjamas autoriy (Myren ir kt., 2002; Gil ir kt.,
1999; Gusta ir kt., 2009; Yu ir kt., 2009; He ir kt., 2009; Li ir kt., 2009b; Meng ir
kt.,, 2010). Kalcinuotas dolomitas (MgO-CaO) gautas kalcinavus dolomitg
CaMg(CO3); 800-900 °C temperatiroje, naudojant katalizatoriy dujinimo
reaktoriuje. Hu ir kt. (2006) lygino kalcinuotg ir nekalcinuota dolomitg ir olivina.
Nustatyta, kad i§ visy iSbandyty Kkatalizatoriy Kkalcinuotas dolomitas yra
efektyviausias. Corella ir kt. (1999) tyré kalcinuotag dolomitg kaip pagrindinj ir
antrinj katalizatoriy. Jie nustaté, kad kalcinuotas dolomitas vienodai efektyvus tiek
kaip pagrindinis, tiek kaip antrinis katalizatorius. Simell ir kt. (1996) tyré dervy
Salinima, naudodami antrinius katalizatorius, kuriy sudétyje yra CaO bei MgO, ir
nustaté, kad katalizatoriy aktyvumas iSsidésto atitinkamai: CaO > CaO-MgO >
MgO, o tai rodo, jog CaO dolomite gali biti atsakingas uz dervy skaidymo procesa.
Naudojant kalcinuota dolomitg kaip antrinj katalizatoriy, H, kiekis bei H,/CO
santykis produkto dujose padidéja, o tai prisideda prie dervy skaidymo efektyvumo
(Hu ir kt., 2006).

Corella ir kt. (1999) teigia, kad dolomito efektyvumas katalitiniame reaktoriuje
yra tik Siek tiek didesnis nei katalizatoriy naudojant dujinimo reaktoriuje. Tam
pritaré Deni ir kt. (2005c¢), kurie nustaté, kad jdéjus 17 % kalcinuoto dolomito, 90 %
sumazéjo dervy. Kai dujinimo reaktoriuje yra 15-30 % degto dolomito, jmanoma
pasiekti maZesnj nei 1 g/m® dervy kiekj (Gil ir kt., 1999; Gusta ir kt., 2009).

Dolomito rtsies poveikj dervoms skaidyti taip pat nagrinéjo Yu ir kt. (2009).
Berzo medienai dujinti jie naudojo dolomitus: Zhenjiang (CaO = 30,7 % ir
MgO = 20,1 %), Nanjing (CaO = 37,5 % ir MgO = 31,7 %), Shanxi (CaO = 26,1 %
ir MgO = 22,4 %), Sala (CaO = 30,5 % ir MgO = 20,2 %) ir Anhui (CaO =4,7 % ir
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MgO = 5,6 %). Nustatyta, kad visi dolomitai, i§skyrus Anhui, efektyviai skaido
dervas | dujas (zr. 1.8 pav.). Anhui dolomitas pasizyméjo prastu skaidymo
efektyvumu, skaidant dervas 700 ir 800 °C temperatiiroje, 0 Sala dolomitas yra
efektyvesnis nei kiti dolomitai, skaidant naftaleng. Naftaleno skaidymo efektyvumas
yra itin svarbus (Myren ir kt., 2002), kadangi tai yra sunkiausiai skaidomas junginys,
kuomet naudojami dolomito katalizatoriai.
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1.8 pav. Dervy skaidymo efektyvumas atsiZvelgiant j temperatirg ir katalizatoriaus kilme
(Yuir kt., 2009)

Nors kalcinuoto dolomito katalizatoriai aktyviai skaido dervas, ta¢iau
didziausia kalcinuoto dolomito bédy yra tai, jog $i medziaga yra itin minksta ir trapi
(Devi ir kt., 2005a). Svarbiausia, kad anglies kaupimasis ant dolomito reaktoriuje
yra 6-20 karty didesnis nei kity metaliniy katalizatoriy atveju (Mastellone ir Arena,
2008; Zhang ir kt., 2004). Mastellone ir Arena (2008) teigia, kad Katalitinés
reakcijos tarp skirtingy radikaly salygoja angliniy nuosédy susidaryma
(zr. 1.9 pav. a). Nuosédos sudaro sluoksnj, kuris toliau auga, ir sluoksniui storéjant
didéja difuzinis pasiprieSinimas (1.9 pav. b). Difuzinio pasipriesinimo jtaka iSauga
tiek, kad slopinamos katalitinés reakcijos ir prasideda radikalinés reakcijos (zr. 1.9
pav. c).

Katalitinés reakcijos Radikalinés reakcijos, kurioms turi jtakos
susidarant radikalams  radikaly difuzijos i§ dalelés tiirio j anglies sluoksnj

Ll

a b c

1.9 pav. Anglies susidarymo fizikiné-cheminé¢ kinetika (Mastellone ir kt., 2008)

20



Be dolomito (Ammendola ir kt., 2010; Devi ir kt., 2005a; Devi ir kt., 2005c;
Devi ir kt., 2005d; Mastellone ir kt., 2008; Swierczynski ir kt., 2008; Pinto ir kt.,
2007; Kuhn ir kt., 2008; Xie ir kt., 2009), taip pat tyrinéjamas olivino katalizatoriy
panaudojimas dervoms skaidyti. Olivinas (olivinas — silikaty klasés mineralas,
magnio, geleZies silikatas (Mg, Fe),SiO,) yra viena i§ dervy kiekio maZinimo
medziagy, gerokai pagerina generuojamy dujy kokybe (Mastellone ir kt., 2008).
Nustatyta, kad naudojant oliving nesusidaro anglinis apvalkalas — koksas
(Ammendola ir kt., 2010). Panasius rezultatus pateiké Xie ir kt. (2009). Pridéjus
17 % olivino j smélj, esant 900 °C temperatirai, dervy sumazéja iki 71 %
(Devi ir kt., 2005¢).

Nors dolomito ir olivino katalizatoriai gali sumazinti dervy kiekj, jy
aktyvumas yra maZesnis nei kity metaliniy katalizatoriy. Palyginus su nikelio,
magnio, cinko, kobalto ir molibdeno oksidais, dolomitas ir olivinas maziau
efektyviai skaido dervas (Ammendola ir kt., 2010).

1.2.4. Anglies katalizatorius

Dél savo porétos struktiiros (1.10 pav.) aktyvuota anglis pladiai naudojama
kaip katalizatorius dervoms skaidyti (Xu ir kt., 2010). Anglies poros skirstomos j
mikroporas (<2 nm), mezoporas (2-50 nm) ir makroporas (>50 nm). Poros padidina
aktyvuotos anglies vidinj paviriy ir tirj, kuris kinta nuo 250 iki 1500 m?/g
(Fortier ir kt., 2008; Anisa ir Zainala, 2011), o tankis nuo 0,3 iki 1,0 g/ml (Xu,
Hamilton ir Ghosh, 2009). EI-Rub (2008a) teigia, kad anglies katalitinis aktyvumas
dervy skaidymo atzvilgiu gali buti siejamas su poros dydZziu, pavirSiaus plotu,
peleny ar mineraly kiekiu anglyje. Pirmieji du veiksniai priklauso nuo anglies
gamybos metodo (kaitinimo greicio ir temperattros), 0 paskutinis veiksnys — nuo
anglies kilmés. Taip pat yra prielaidy, kad aktyvuotos anglies mezoporos labai
svarbios skaidant sunkiuosius angliavandenilius j lengvesnius junginius (Xu ir kt.,
2009; Fukuyama ir kt., 2004).

Dervos

Makroporos
(>S5S nm)

Metalu dalelés

Mezoporos
(2-5 nm)

Mikroporos
(<2 nm)

1.10 pav. Anglies katalizatoriaus strukttra (Xu ir kt., 2010)

Zanzi, Sjostrom ir Bjornbom (2002) teigia, kad dél didesnio peleny kiekio
anglis, gauta i§ atlieky ir Siaudy, yra efektyvesné nei anglis i§ medienos. Anot
autoriy, katalizatoriai pirma pasiekia didziausig skaidymo efektyvuma, tada
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sumazéja arba islieka beveik pastoviis, o tuomet vél padidéja. Si tendencija
paaiskinama tuo, kad dél temperatiiros poveikio pavirSiaus plotas ir peleny santykis
su anglimi didéja. Chen ir kt. (2009), prieSingai, nustaté, kad anglies tipas neturi
reikSmingos jtakos dervy kiekio sumazéjimui. Dervy skaidymo efektyvumas ryziy
Siaudy anglies atveju yra Siek tiek mazesnis nei naudojant kukurtizy Siaudus ir eglés
medienos pjuvenas. Taip pat EI-Rub (2008a) teigia, kad ant anglies katalizatoriaus
formuojasi koksas, kuris blokuoja poras, mazina katalizatoriaus pavirSiaus plotg ir
kartu katalizatorius mazéja, kadangi anglis reaguoja su vandens garu bei CO,
dujomis.

El-Rub ir kt. (2008b) atliko eksperimentinius dervy skaidymo efektyvumo
tyrimus naudojant biomasés anglj ir kitus katalizatorius (dolomita, oliving, biomasés
pelenus ir komercinj nikelio katalizatoriy). Fenolis ir naftalenas naudojami kaip
dervas imituojantys komponentai. 900 °C temperatiroje Visi Kkatalizatoriai
pasizyméjo dideliu efektyvumu, fenolis suskaidytas visiskai. Atitinkamai 700 °C
temperatiiroje katalizatoriy aktyvumas fenolio skaidymui issidésto taip: nikelis >
dolomitas > komerciné biomasés anglis > olivinas > smélis. Naftaleno skaidymo
bandymai atlikti taip pat esant 900 °C. Biomasés anglis pasické beveik visiska
naftaleno suskaidymg, 0 dolomito atveju pasireiské tik 55 % naftaleno skaidymo
efektyvumas. Biomasés anglis skaidant naftalena nezymiai nusileido Ni
katalizatoriui, ta¢iau aktyvesné uz kitus i$bandytus katalizatorius. Siuo atveju
aktyvumas iSsidésté atitinkamai: nikelis > komerciné biomasés anglis > biomasés
anglis > biomasés pelenai > dolomitas > olivinas > kvarcinis smélis.

Gilbert ir kt. (2009) nagrinéjo katalitinj dervy skaidyma, kaip katalizatoriy
naudojant medzio anglj. Eksperimentai atlikti esant 500 ir 800 °C reakcijos
temperatarai. Terminis skaidymas i§ esmés lémé dervy skaidymg aukStesnéje
temperatiiroje. Norint visiSkai suskaidyti dervas, bitinas ilgesnis i§buvimo laikas ir
vandens garas su deguonimi arba be jo. Temperattros ir iSbuvimo laiko (erdvinio
greicio) poveikj dervoms skaidyti, kai naudojama biomasés anglis, taip pat nagrinéjo
Rabou ir kt. (2009). Dervy kiekio sumazéjimas akivaizdus, taciau batinas ilgesnis
iSbuvimo laikas. Chen ir kt. (2009) analizavo dervy skaidyma dviejy laipsniy
reaktoriuje, naudojant skirtingg reakcijos temperatira, jvairius anglies tipus,
skirtingo dydzio daleles ir skirtinga isbuvimo laika. Autoriai teigia, kad dervy
skaidymas intensyvéja didéjant reakcijos temperatiirai, iSbuvimo trukmei ir mazéjant
anglies daleliy dydziui. Dervy skaidymui naudojant aktyvuota anglj dviejy laipsniy
reaktoriuje atliko Mun ir kt. (2010) ir Mun, Kang ir Kim (2009). Esant 793 °C
temperatirai aktyvuota anglis daré kur kas didesnj poveikj dervy suskaidymui j
lengvesnius angliavandenilius. Dabai ir kt. (2010) nagringjo dervy skaidyma dviejy
laipsniy reaktoriuje. Gautais rezultatais nustaté, kad esant 1000 °C temperatirai
anglies reaktoriuje dervy skaidymo efektyvumas yra lygus 99,1 %. Sun ir kt. (2010)
tyré biomasés dervy skaidyma, kai anglis naudojama kaip katalizatorius dviejy
laipsniy reaktoriuje. Katalitinis anglies poveikis pastebétas zemesnés temperatiiros
diapazone (500-600 °C).

Min ir kt. (2011) nustaté, kad garas turéjo jtakos dervy skaidymui auks$tesnéje
temperatiiroje, palyginti su riformingu ir pirolize be katalizatoriaus. Hosokai ir kt.
(2008) tyré dviejy dervy junginiy — benzeno ir naftaleno — skaidymg naudojant anglj
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800-900 °C temperatiroje su vandens garu. Esant siai temperatiirai bei dujy
iSbuvimo laikui 0,2 sekundés, naftaleno skaidymo efektyvumas sieké 99,9 %.
Benzeno skaidymo efektyvumas buvo mazesnis ir sieké 84-98 %. EI-Rub (2008a)
atliko biomasés anglies palyginimg su Kitais Kkatalizatoriais, naudojamais realiy
dervy riformingo garu procesui. Esant 850 °C temperatiirai, dervy skaidymo
efektyvumas reaktoriuje sické mazdaug 97 %. Vidutiné dervy koncentracija dujose
i3liko 115 mg/Nm?®. Dujose rasta tik benzo(a)pireno ir naftaleno, atitinkamai esant
800 °C ir 750 °C temperattiroms.

Dalinés oksidacijos jtaka dervoms skaidyti apraSyta keliuose tyrimuose
(Wang ir kt., 2009; Chen ir kt., 2009; Su ir kt., 2011). Chen ir kt. (2009) analizavo
dervy skaidymg su daline oksidacija 900-1000 °C temperatiiroje. Eksperimentiniai
tyrimai atskleidé oro poveikj dervy skaidymui: oro naudojimas be katalizatoriaus
pasireiské dervy koncentracijos sumazéjimu generatorinése dujose. Naudojant anglj
bei ora, dervy koncentracija sumazé¢ja dar daugiau. Sulc ir kt. (2012) sukiiré dviejy
laipsniy bandomajj biomasés dujinimo reaktoriy ir isbandé jo tinkamuma dervoms
mazinti ir elektros energijai generuoti. Daliné dervy oksidacija anglies reaktoriuje
antrojo etapo reaktoriuje buvo akivaizdi; dujose buvo tik 45 mg/m® dervy.
Vienintelis neigiamas $io proceso aspektas buvo didelis oro pertekliaus koeficientas,
kuris sumazino bendra energetinj efektyvuma.

Wang ir kt. (2009) darbe pateiktas dalinés oksidacijos ir vandens gary
riformingo nekatalitiniam dervy skaidymui palyginimas. Sie autoriai nagrinéjo oro
pertekliaus koeficiento, garo ir anglies santykio ir isbuvimo laiko jtakg i§ biomasés
ir polietileno pirolizés gautoms dervoms skaidyti 900 °C temperatiroje. Darbe
pateikti rezultatai rodo, kad oro (deguonies) tiekimas efektyvesnis nei garo tiekimas,
kalbant apie dervy kiekio mazinima. Vis délto dar néra aiSku, kuriam procesui —
dalinei oksidacijai ar vandens garo riformingui — reikéty teikti pirmenybe dervy
riformingui anglies ar aktyvuotos anglies reaktoriuje, nes reikia atsizvelgti j proceso
bendra energetinj efektyvuma.

Taip pat nemazai darby atlikta nagrinéjant lengvyjy angliavandeniliy (C1-C4)
sausgjj riformingag (3), naudojant anglj kaip Kkatalizatoriy, sickiant gauti
generatorines dujas. Nustatyta, kad anglis vaidina aktyvy vaidmenj metano dujy
riformavimui per tris pagrindines reakcijas: CH,4 skaidyma (4), anglies dujinima (5)
ir Boudouard reakcija (6) (Haghighi ir kt., 2007). Taciau mokslingje literattiroje
triksta ziniy apie sunkesniyjy dervy komponenty riforminga su anglies dioksidu
naudojant anglinj katalizatoriy. Wu ir kt. (2011) atliko homogeninius dervy
skaidymo tyrimus, tiekiant skirtingus CO, kiekius 815 °C temperataroje. Autoriai
iSvadose pateikia, kad didinant CO, koncentracija, daugiau susidaro laisvyjy
radikaly OH ir H, o tai katalizuoja dervy oksidavima. Keletas darby atlikta tyrinéjant
katalitinj CO, riformingg naudojant nikelio, mangano ir gelezies metaly pagrindu
pagamintus katalizatorius (Mendiara ir kt., 2011; Kong ir kt., 2011).

CH, <> C+2H,, (4)
C+H,0- CO+H,, (5)
C+CO, «>2CO (6)
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1.2.5. Terminis dervy skaidymas

Terminis dervy skaidymas — tai procesas, kurio metu dervos suskaidomos |
lengvesnes dujas, kaitinant jas tam tikroje temperatiroje ir esant atitinkamam
iSbuvimo laikui. AukStesné temperatiira lemia mazesng¢ dervy ir didesng dujiniy
produkty iseiga (Zanzi ir kt., 2002).

Daugelyje tyrimy teigiama, jog dervy terminio skaidymo temperatira Kinta
nuo 700 iki 1250 °C (Myren ir kt., 2001; Phuphuakrat, Namioka ir Yoshikawa,
2009; Qin ir kt., 2007; Phuphuakrat ir kt., 2010; Rao ir Kunzru, 2006; Fagbemi,
Khezami ir Capart, 2001). EI-Rub ir kt. (2008b) nustaté, kad terminis fenolio
skaidymas jvyksta 700-900 °C temperatiroje. Fenolis yra stabilus 700 °C
temperatiiroje, kuomet pasireiskia tik 6,3 % skaidymo efektyvumas, taciau
temperatiirai  didéjant, stabilumas mazéja. 800 °C temperatiiroje skaidymo
efektyvumas siekia per 97 %, o 900 °C — per 98 %. Phuphuakrat ir kt. (2009)
eksperimentiskai nustaté, jog terminio skaidymo 800 °C temperatiiroje atveju dervy
sumazéjo 78 %, tuo tarpu garo ir oro atveju §i reikSmé sieké 77-92 %.

Morf ir Hasler (2002) atskleidé, kad medienos skiedry pirolizés atveju, kai
iSbuvimo laikas yra 0,12 sekundés, o temperatara 900 °C, dervy skaidymo
efektyvumas siekia 88 %. Rao ir Kunzru (2006) eksperimente dervy terminio
skaidymo efektyvumas kinta nuo 10,4 iki 61,1 %. Tyrimas atliktas vamzdiniame
reaktoriuje, esant atmosferos slégiui, 630-695 °C temperatirai, ir iSbuvimo laikui
nuo 0,7 iki 6,4 s. Fagbemi ir kt. (2001) teigia, kad terminis dervy skaidymas yra
efektyvus, kai temperattira perkopia 700 °C.

Myren ir kt. (2002) tyré terminj dervy skaidymg, naudojant berzo medieng ir
Siaudus, esant 700, 850 ir 900 °C temperatiroms. Pagrindiniai komponentai,
sudarantys dervas analizuojamuose méginiuose, yra benzenas, toluenas ir naftalenas.
Apibendrinant, galima teigti, kad benzeno ir naftaleno kiekis auga didéjant
temperatarai, 0 kity lengvyjy dervy junginiy kiekis mazéja. Han ir kt. (2008) nustaté,
kad norint pasiekti pakankamai didelj dervy skaidymo efektyvuma, temperatiira ir
iSbuvimo laikas turi biti 1250 °C ir 0,5 s.

Houben, Lange ir Steenhoven (2005) sumazino dervy kiekj, naudodami dalinio
degimo degiklj. Siame eksperimente naftalenas naudojamas kaip dervas imituojantis
komponentas. Esant kuro/oro santykiui nuo 0,2 iki 0,65, dervy koncentracija
atitinkamai sumazéja nuo 1,8 iki 0,4 mg/m® Esant kuro/oro santykiui 0,2 ir
vandenilio koncentracijai nuo 0 iki 25 %, dervy kiekis sumazéja nuo 1,8 iki 0,35
mg/m?, t. y. dalinio degimo degiklis maZina dervy koncentracija dujose daugiau
nei 90 %.

Zhang ir kt. (2010) analizavo daling oksidacija (deguonies ir azoto misinio
srautas) placiame temperatiry intervale, t. y. nuo 600 iki 1400 °C. Nustatyta, kad
didinant temperatiirg, dervy koncentracija mazéja. Benzenas ir toluenas yra
sunkiausiai skaidomas besikondensuojanciy dervy junginys. Norint jas visiSkai
iSnaikinti dujose, reikia didesnés nei 1200 °C temperatiros, nepaisant dujinimo
medziagy.
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1.3. Darbo uzdaviniy formulavimas ir autoriaus indélis j nagrinéjama
problematika

Literataros apzvalgoje iSnagrinéti dervy susidarymo ir valymo i§ generatoriniy
dujy, gauty integruotuose dujinimo jrenginiuose, rezultatai. Daugiausiai démesio
skirta katalitiniams dervy skaidymo tyrimams. Tokj pasirinkimag 1émé tai, kad dervy
formavimasis dujinimo jrenginyje yra iSnagrinétas, taip pat be generatoriniy dujy
antrinio valymo nepasiekiama reikiama generatoriniy dujy kokybé. Dervas Salinant
fiziniais bidais (skruberiais ir filtrais), kartu su dervomis prarandamas generatoriniy
dujy Silumingumas bei susidaro atliekos, kurios priskiriamos pavojingy atlieky
kategorijai, priesingai nei katalitinio dervy skaidymo atveju.

Apzvelgus literatiira, nuspresta eksperimentinius katalitinio dervy skaidymo
tyrimus atlikti su dviem Kkatalizatoriais: kalcinuotu dolomitu ir padangy anglimi.
Nors Sie katalizatoriai maziau efektyviai skaido dervas, tadiau jprastiniai metalo
pagrindo katalizatoriai (nikelio, vanadzio, chromo, mangano, kobalto, vario,
molibdeno) yra brangiis. Todél pastaruoju metu pasaulyje atlickami tyrimai su
gamtinés kilmés katalizatoriais (dolomitu ir magnezitu, ceolitais, olivinais ir t. t.) bei
anglies katalizatoriais. Dolomito kaip katalizatoriaus panaudojimas dervoms skaidyti
generatorinése dujose placiai tyrinétas mokslinéje literatiiroje, taiau néra bendros
nuomonés dél dolomito efektyvumo, atsizvelgiant j jo sudétj ar iSgavimo vietg. Taip
pat vyrauja skirtingos nuomonés dél dolomito katalizatoriaus deaktyvacijos.
Aktyvuotos anglies naudojimas dervoms salinti taip pat pladiai nagrinétas, taciau
nepavyko aptikti aktyvuotos naudoty padangy anglies pritaikymo atvejy. Naudoty
padangy anglies prigimtis skiriasi nuo medzio anglies, kuri dazniausiai naudojama
katalitiniam dervy skaidymui.

Atsizvelgus ] literatiiros apzvalgg, nutarta atlikti trijy tipy eksperimentinius
tyrimus:

. Su atskirais dervy cheminiais junginiais benzenu ir naftalenu.
Eksperimentiniai tyrimai su atskirais cheminiais junginiais, kuriy daugiausiai
biina generatorinése dujose, leis jvertinti ir palyginti kalcinuoto dolomito ir
aktyvuotos padangy anglies Kkatalizatoriy efektyvuma su kity autoriy
rezultatais.

. Padangy anglies ir dolomito katalizatoriy eksperimentiniai tyrimai Su
realiomis dervomis esant skirtingoms salygoms, tai yra katalizatoriaus
temperatiiros (700, 800, 900 °C) ir katalizatoriaus kiekio (tirinio grei¢io). Sie
eksperimentiniai tyrimai temperatiiros atzvilgiu nagrinéti, taciau skirtingy
autoriy esant kitokiems tariniams greic¢iams, 0 ir palyginti gautus rezultatus ne
visada galima dél skirtingy salygy.

. Eksperimentiniai tyrimai skirtingais procesais: vandens gary riformingo,
dalinés oksidacijos ir anglies dioksido riformingo. Tokj pasirinkima nulémé
tai, kad dar néra aiSku, kuriam procesui teikti pirmenybe, 0 apie sausojo
riformingo taikyma dervoms skaidyti mokslinéje literatiiroje triksta ziniy.
Siekiant jvertinti skirtingy procesy efektyvuma, atliekant Sivos tyrimus
numatyta jvertinti ne tik dervy skaidyma, bet ir dujy sudéties poky¢ius,
atsizvelgiant j taikomg process.
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Dervy, esanciy generatorinése dujose, skaidymo efektyvumas yra svarbus
veiksnys. Atsizvelgiant | katalitinio dervy skaidymo termocheminiy procesy
parametrus, keiciasi ir dujy sudétis. Siekiant jvertinti bendra efektyvuma
integruotame dujinimo cikle, reikia atlikti energetinio efektyvumo jvertinima
integruotoje dujinimo sistemoje, t. y. nuo kuro dziovinimo iki galutiniy produkty —
elektros ir silumos energijos gavimo. Tai leis jvertinti bendra integruotos dujinimo
technologijos efektyvuma atsizvelgiant | pasirinktg dervy valymo biida.

Disertacijos autorius atliko mokslinés informacijos apie dervy skaidyma
analiz¢. Suprojektavo bei sukonstravo dervy katalitinio-terminio skaidymo tyrimo
stendg, kuriame atlikti moksliniai tyrimai disertacijos tema. Siekiant nustatyti
optimalias proceso vyksmo salygas, kurioms esant suskaidomos dervos, taip pat
nustaté skirtingy oksidatoriy jtakag bei katalizatoriaus tipo (dolomito ir padangy
anglies) ir kiekio jtaka dervy skaidymui.
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2. TYRIMU METODIKA

2.1. Katalizatoriy paruoSimas
2.1.1. Dolomitas

Eksperimentiniams tyrimams naudotas Lietuvoje, Pakruojo r. Petraditiny
kaime, randamas dolomitas, kuris pries atliekant eksperimentinius tyrimus
kalcinuojamas ir frakcionuojamas. Dolomitas sumalamas ir frakcionuojamas
perforuotais nuo 2,2 iki 1,1 mm sietais. Gautos frakcijos dolomito dalelés
kalcinuojamos 850 °C temperatiiroje dvi valandas. Procesui intensifikuoti
naudojamas vandens garas. Siekiant i§vengti drégmés ir dujy, esanciy aplinkos ore,
adsorbcijos, kalcinuotas dolomitas laikomas uzdarame inde. Kalcinuoto vandens
garu dolomitui apibadinti atlikti piltinio tankio matavimai, pagal literatiiroje
(Kicaité ir Maciulaitis, 2001) pateikta metodika. Nustatyta, kad kalcinuoto vandens
garu dolomito piltinis tankis sumazéja ~ 45 %. Kalcinuoto dolomito granuliometriné
sudétis iSliko nepakitusi, taciau svorio sumazgjimas leidzia teigti, kad kalcinuoto
dolomito aktyvusis pavirsius padidéjo. Siam teiginiui patvirtinti atlikta pavir§iaus ir
poringumo analizé, pagrista Brunauer-Emmet-Teller (BET) metodu. Kaip matyti i$
rezultaty (zr. 2.1 lentelg), pory taris po dolomito kalcinavimo padidéjo nuo 9,2 iki
19 mm?®/g, o pavirsiaus plotas nuo 5,9 iki 11,3 mm?®/g.

2.1 lentelé. Dolomito ir padangy anglies katalizatoriy parametrai

Neparuosto Paruosto
Parametras katalizatoriaus | katalizatoriaus
Dolomito katalizatorius

Daleliy dydis mm 2,2-1,1

Piltinis tankis g/cm® 1,42 0,78
BET pavirsiaus plotas, mzlg 5,9 11,3
Visy pory tiiris mm°/g 9,2 19
Mikropory tiiris mm°/g 0,8 1,5

Padangy anglies katalizatorius

Daleliy dydis mm 2,2-1,1

Piltinis tankis g/cm® 0,26 0,19
BET pavirdiaus plotas m’/g 75,2 480,4
Visy pory tiiris mm°/g 686 1435
Mikropory tiiris mm’/g 18,6 176,1

2.1.2. Aktyvuota anglis

Supjaustytos naudotos padangos gabaléliai mufelinéje krosneléje dujinami
850 °C temperatiiroje. Po 600 s. i§ padangos iSsiskiria lakiosios medziagos ir
gaunamas porétas anglies likutis. IS gautos anglies pasalinami padangos metaliniy
kordy liku¢iai, 0 anglis sutrinama ir frakcionuojama perforuotais nuo 2,2 iki 1,1 mm
sietais. Gauta anglies frakcija patalpinama j kamera, kurioje 850 °C temperattroje ir
perkaitinto vandens garo aplinkoje vykdomas aktyvacijos procesas. Aktyvacija, kaip
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ir kalcinavimas, trunka 2 val. Anglies daleliy aktyvavimuisi jvertinti i$matuojamas
piltinis tankis. Nustatyta, kad aktyvuojant vandens garu, padangy anglies piltinis
tankis sumazéjo nuo 0,26 iki 0,19 g/cm?, t. y. 28,4 % (or. 2.1 lentele). I§ gauty
rezultaty galime daryti iSvada, kad susiformavo pory struktiira ir padidéjo vidinis
aktyvus anglies pavirsius. Siam teiginiui patvirtinti atlikta pavir§iaus ir poringumo
analizé, pagrista Brunauer-Emmet-Teller (BET) metodu. Kaip matyti i§ rezultaty
(2.1 lentele), pory turis po padangy anglies aktyvavimo padidéjo nuo 686 iki
1435 mm?®/g, o pavirsiaus plotas nuo 75,2 iki 480,4 mm?/g.

2.2. Dervas sudaranciy junginiy, benzeno ir naftaleno, katalitinio-terminio
skaidymo tyrimy metodika

Atsizvelgiant j literatiiroje (Devi ir kt., 2005; EI-Rub ir kt., 2008b; Zhang ir kt.,
2010; Orio ir kt., 1997; Dufoura ir kt., 2007) pateikiamas metodikas, katalitinio
dervas sudaran¢iy junginiy, benzeno ir naftaleno, skaidymo tyrimams atlikti
suprojektuotas ir pagamintas eksperimentinis stendas (zr. 2.1 pav.). Eksperimentinis
stendas susideda i§ trijy pagrindiniy daliy: benzeno arba naftaleno garinimo
sistemos, katalitinio pastovaus sluoksnio reaktoriaus bei dervy kondensatoriy.
Benzeno ir naftaleno skaidymo eksperimentiniai bandymai vykdomi taip: pastovaus
slégio iki 250 °C paSildytas azotas (99,6 % grynumo, AB , Achema®) tiekiamas |
Sildymo kameras 2, kuriose sumontuoti garintuvai 3 ir 4. Garintuvuose esant
pastoviai temperatiirai garinamas naftalenas (120 °C) (98 %, ,,SigmaAldrich) arba
benzenas (20 °C) (99,7 %, ,,SigmaAldrich) bei vanduo (90 °C). Azoto srautas,
tekédamas per garintuva, iSnesSa tam tikrg tiriamos medziagos kiekj. Dervy bei
vandens gary koncentracija azote galima keisti, keiCiant soCiyjy gary slégj garinimo
kameroje. Siekiant i§vengti dervy ir vandens garo kondensacijos, tiekimo linijoje iki
dervy skaidymo reaktoriaus 11 bei dervy kondensatoriy 6 palaikoma 250 °C
temperatira. Vykdant terminio skaidymo procesa, pries katalitinj reaktoriy azoto —
dervy bei azoto — vandens gary miSiniai sumaiSomi. Gautas dujy miSinys patenka j
dervy skaidymo reaktoriy. Reaktoriuje jstatomas 40 cm ilgio ir 2,1 cm skersmens
neriidijancio plieno vamzdis, kurio viduje patalpinama 35 cm ilgio katalizatoriaus
ikrova 10. Reaktoriaus viduje sumontuota K tipo termopora, kuria kontroliuojama ir
palaikoma terminiam skaidymui numatyta temperatira.

Pries katalitinj reaktoriy ir po jo dujy sraute esanciy dervy koncentracijai
nustatyti taikoma standartiné metodika (CEN BT/TF 14385, 2005), paremta dervy
kondensavimu tirpiklyje (angl. cold trapping). Méginiy paémimo sistema sudaro
Sesi buteliukai, pripildyti tirpikliu — izopropanoliu (99,5 %, ,,SigmaAldrich*), kurie
sudedami j dvi voneles 7, 8 su skirtingomis temperatiromis. Pirmajame
kondensatoriuje jpilama 150 ml izopropanolio, kituose keturiuose — po 100 ml, o |
paskutinj pripilama tik 6 mm skersmens stikliniy rutuliuky. Prie§ patenkant dujy
srautui | stiklinius kondensatorius, pirminei kondensacijai vykdyti jpurSkiamas
tirpiklis, kuris peristaltinio siurblio 5 déka cirkuliuoja uzdaru ratu (zr. 2.1 pav.).
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2.1 pav. Dervas sudaranéiy junginiy, benzeno ir naftaleno,
katalitinio-terminio skaidymo eksperimentinis tyrimy stendas.
1 — rotametras; 2 — sildytuvas; 3 — vandens garintuvas;
4 — testuojamos medZiagos garintuvas; 5 — peristaltinis
siurblys; 6 — stikliniai kondensatoriai; 7 — $ildymo vonelé;
8 — Saldymo vonelé; 9 — dujy skaitiklis; 10 — katalizatoriaus
ikrova; 11 — reaktorius
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Dujy ir tirpiklio miSinys patenka ] pirma buteliukg, kuriame dujos
praplaunamos ir atskiriamos nuo tirpiklio. Dujy plovimas nuo dervy vykdomas
pirmuosiuose penkiuose buteliukuose, esant atitinkamoms temperattiroms:
1 buteliukas (+40°C) — 2 — (+40°C) —» 3 — (-16°C) —» 4 — (+40°C) — 5 — (-
16 °C). Sestasis buteliukas (kurio temperatiira -16 °C) surenka likusius dervy bei
tirpiklio laSus, kuriuos i$nesa dujy srautas po praplovimo.

Eksperimento metu pratekéjusiy dujy kiekis sumuojamas dujiniu skaitikliu 9.
Gauti méginiai sveriami bei analizuojami dujinés chromatografijos metodu.

Kiekvieno méginio analizés atveju | dujinio chromatografo inzektoriy
tiekiama 1 pl ekstrakcinio tirpalo. Méginiy analizé atlikta Varian GC-3800 dujy
chromatografu, junginiams aptikti naudotas liepsnos jonizacijos detektorius.
Junginiy chromatografiniam iSskyrimui naudota Restek RXI-5ms universali 60 m
ilgio ir 0,25 mm vidinio skersmens kapiliarin¢ kolon¢lé su 0,25 um storio (5 %-
Fenolio) metilpolisiloksano sluoksniu. Kitos salygos: inzektoriaus temperatiira
275 °C, praskiedimo neSanCiomis dujomis santykis 1:75, chromatografinés
kolonélés temperatiira programuojama nuo 50 °C (5 min.) iki 325 °C (8 °C/min.),
325 °C (30 min.), nesanciy helio dujy tekéjimo greitis visos chromatogramos metu
palaikomas vienodas (1,2 ml/min.). Sudarant analitinés analizés metodikg
vadovautasi (Environmental Protection Agency [EPA], 1995) aprasytu aromatiniy
angliavandeniliy identifikavimo i$ biomasés terminio skaidymo produkty ekstrakto
eksperimentu bei standartinémis angliavandeniliy iSskyrimo metodikomis
(Kondjoyan ir Berdague, 1996).

Policikliniams aromatiniams angliavandeniliams (benzenui ir naftalenui)
identifikuoti, Siai metodikai buvo atliktas kalibravimas grynomis medziagomis,
paruostomis skirtingomis koncentracijomis. Junginiai, gauti eksperimento metu,
identifikuoti pagal charakteringus i$éjimo laikus, gautus iSanalizavus $j kalibravimo
misinj. Priimant ir apdorojant rezultatus naudotasi Varian Workstation v6.9.1,
programine jranga.

2.3. Biomasés terminio-katalitinio dervy skaidymo tyrimu metodika

Biomasés terminio-katalitinio dervy skaidymo eksperimentinis stendas (zr. 2.3
pav.) susideda i§ keturiy pagrindiniy daliy: biomasés pirolizés reaktoriaus,
katalitinio pastovaus sluoksnio reaktoriaus, dervy kondensatoriy ir dujinio méginio
paémimo Sistemos. Biomasés dervy terminio skaidymo eksperimentai vykdomi taip:
azotas (99,6 % grynumo, AB ,,Achema*) palaikant pastovy slégj bei 0,9 1/min.
srautu tiekiamas j Sildymo kamera 2, kurioje sumontuotas garintuvas 3. Garintuve
esant pastoviai temperatiirai garinamas vanduo. Azoto srautas, tekédamas per
garintuva, prisisotina tam tikru vandens kiekiu. Vandens gary koncentracija azote
viso eksperimento metu nekei¢iama. Atliekant vandens gary jtakos dervoms skaidyti
tyrimus, siekiant didesnés H,O koncentracijos, kei¢iama tik garinamo vandens
temperatiira, o azoto srautas iSlaikomas pastovus (zr. 2.2 pav.).
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2.2 pav. Kalibraciné vandens garo kreivé

Kitas, matuojamas, azoto srautas (1,8 I/min.) generatorinéms dujoms
transportuoti yra tiekiamas j konteinerj 4 su kuro granulémis. Eksperimentiniuose
tyrimuose naudojamos komercinés spygliuoéiy (eglés ir puSies) medziy granulés
(UAB ,,Baltwood®), kuriy savybés nustatytos atlikus eksperimentinius tyrimus
(2.2 lentelé). Sraigtinis transporteris 5 pastoviais stikiais tiekia pastovy 5 g/min. kuro
granuliy kiekj j pirolizés reaktoriy. Pirolizés reaktoriuje palaikoma pastovi 850 °C
temperatiira. Prie$ patenkant | katalitinj reaktoriy, gautos generatorinés dujos su
dervomis sumaiSomos su azoto—vandens gary, oro ar anglies dioksido srautu.
Siekiant i§vengti gary ir dervy kondensacijos, tiekimo linijoje iki pat reaktoriaus 8 ir
dervy kondensatoriy 10 palaikoma 250 °C temperatiira. Gautas dujy misinys patenka
j dervy skaidymo reaktoriy.

2.2 lentelé. Medienos granuliy sudétis

Parametras Verteé Taikytas tyrimo metodas

Pelenai masés % 0,35 LST EN 14775
Drégmée masés % 5,2 LST EN 14774-1
Aukstutinis Silumingumas MJ/kg 19 LST EN 14918
Sauso kuro elementiné sudétis masés %:

C 49,2

H 6,2

O (skirtuminis) 44,46 LSTEN 15104
N 0,08
S 0,06

D¢l eksperimenty jvairoves, reaktoriaus viduje montuojamas skirtingy ilgiy
katalizatoriaus sluoksnis 7. Reaktoriaus viduje sumontuota K tipo termopora,
pagal kuria kontroliuojama uzZsiduota terminiam skaidymui vykti reikiama
temperattra (700 — 900 °C).

Prie§ ir po katalinio reaktoriaus dujy sraute esanciy dervy koncentracijai
nustatyti taikoma ta pati standartiné metodika ir méginio paémimo sistema, kaip ir
ankstesniuose tyrimuose 2.2 skyriuje. Atlikti tik keli papildomi pakeitimai: siekiant

31



0000000

¥ 0000000

©O00

©000

[e]e)eJele)e

l0odoo00d]

T [ atmosfera

O00QOO

——— ] atmosfera

ko)

| atmosferg

© 1L]9
IR
o o
SRl st
HTD o Lo 5] L[S
\ % 0O o| @0
5 @ o o8
® O o) o)
o e} o
o o 6 o7
o o
o) o)
o o

2,

B — Vertikalus Kkatalitinis reaktorius
2.3 pav. Dervas sudaranciy junginiy katalitinio terminio skaidymo eksperimentinis tyrimy stendas.
1 — rotametras; 2 — $ildytuvas; 3 — vandens garintuvas; 4 — medzio granuliy konteineris; 5 — sraigtinis konvejeris; 6 — pirolizés reaktorius;
7 — katalizatoriaus jkrova; 8 — katalitinis reaktorius; 9 — peristaltinis siurblys; 10 — stikliniai kondensatoriai; 11 — $ildymo vonelé; 12 — Saldymo
vonelé; 13 — filtras; 14 — dujy skaitiklis; 15 — ,,Tedlar dujy maiseliai.
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2.3 lentelé. Biomasés pirolizés metu (850 °C) identifikuoty ir sukalibruoty
dervose esan¢iy komponenty sarasas

Nr. | Junginys Formulé | Molekuliné Struktiira Koncentra-
masé cija, g/m®
1 | Benzenas CeHg 78 Ay 8,66
2 | Toluenas C;Hg 92 1,67
3 Naftalenas CioHs 128 4,82
4 | Acenaftilenas 152 1,66
C12H8
5 | Acenaftenas 154 0,03
C12H10
6 | Fluorenas CuaHio 166 0,53
7 Fenantrenas 178 1,12
C14H10
8 | Antracenas CisH1o 178 0,58
9 | Fluorantenas 202 0,81
C16H10
10 | Pyrenas 202 0,62
y C16H10
11 | Benz[a]antracenas 228 0,33
C18H12
12 | Chrysenas CigH1o 228 0,25
13 | Benzo[b]fluorantenas | CyoH1» 252 0,02
14 | Benzo[K]fluorantenas | CyoH1, 252 0,01
15 | Benzo[a]pyrenas 252 0,02
C20H12
16 | Indeno[1,2,3- 276 0,006
cd]pyrenas CaooHio
17 Benzo[ghi]perylenas | CyHi, 276 0,0005
18 | Dibenz[a,h]antracena | C,Hiy4 278 0,0005
S
21,12

IS viso
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patikrinti dervy surinkimo efektyvuma, po dujy praplovimo buteliuky papildomai
sumontuotas kvarcinio stiklo pluosto filtras 13 bei atSaka dujiniam méginiui 15
paimti. Eksperimento metu pratekéjusiy dujy kiekis sumuojamas dujiniu skaitikliu
14. Gauti méginiai sveriami bei analizuojami dujy chromatografijos metodu.

Dujiniu chromatografu Agilent 7890A su kvadrupoliniu masiy spektrometriniu
detektoriumi Agilent 5975C bei masiy spektry biblioteka NIST v2.0 nustatyta
aStuoniolika cheminiy junginiy, sukalibruoty ir analizuoty eksperimenty metu (Zr.
2.3 lentelg).

Kalibruoty junginiy analizé atlikta Varian GC-3800 dujy chromatografu,
aprapintu liepsnos jonizacijos detektoriumi. Junginiy chromatografiniam i§skyrimuli
naudota Restek RXI-5ms universali 60 m ilgio ir 0,25 mm vidinio skersmens
kapiliariné kolonélé su 0,25 um storio (5 %-Fenolio) metilpolisiloksano sluoksniu.
Kitos salygos: inzektoriaus temperatiira 275 °C, praskiedimo neSanciomis dujomis
santykis 1:75, chromatografinés kolonélés temperatira programuojama nuo 50 °C (5
min.) iki 325 °C (8 °C/min.), 325 °C (30 min.), nesan¢iy helio dujy tekéjimo greitis
visos chromatogramos metu palaikomas vienodas (1,2 ml/min.). Junginiai, gauti
eksperimento metu, identifikuoti pagal charakteringus is¢jimo laikus, gautus
iSanalizavus kalibravimo miSinj EPA 610. Benzeno, naftaleno bei tolueno
kalibravimas atliktas grynomis medziagomis. Priimant ir apdorojant rezultatus
naudotasi Varian Workstation v6.9.1 programine jranga.

Dujiniy méginiy analizé atlikta dujiniu chromatografu Agilent 7890A su dviejy
kanaly Siluminio laidumo detektoriais (TCD) bei specialia voztuvy sistema. Vienas
i§ kanaly naudojamas O,, N, CO,, CH, CO dujoms atskirti, o kitas kanalas
aprupintas pakuotomis Porapak 9ft, 60/80 ir Haysep 3ft kolonélémis su voztuvy
sistema lengviesiems angliavandeniliams atskirti. H, dujos atskiriamos 60/80
Molsieve pakuota kolonéle. Azoto ir helio dujos naudojamos kaip neSancios dujos.
Kitos sglygos: méginio dydis 25 ml, azoto srautas pirminiame kanale 30 ml/min.,
helio antriniame 10 ml/min., abiejy detektoriy temperatira 200 °C, voZztuvy
temperatira 120 °C, chromatografiniy kolonéliy temperatiira programuojama nuo
40 °C (13 min.) iki 160 °C (8 min.) esant 20 °C/min. kaitinimui.

2.4. Energetinio balanso skai¢iavimas

Dervy katalitinis skaidymas daugiausia vykdomas pagal reakcijos lygtis:
terminis skaidymas, vandens gary riformingas (2), anglies dioksido skaidymas ir
daliné oksidacija.

Sio energetinio balanso skai¢iavimy tikslas yra atlikti energetinio efektyvumo
jvertinimg, pagal atlikty eksperimentiniy tyrimy rezultatus ir sudarytas integruotas
dujinimo technologines schemas (zr. 2.4 pav.). Papildomai atlikti palyginamieji
skai¢iavimai tuo atveju, jei dervos i§ dujy pasalinamos mechaniniu btdu. Toliau
pateikta principiné energetinio balanso integruota dujinimo ciklo schema, pagal
kurig atlikti skaiCiavimai.
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2.4 pav. Integruota dujinimo ciklo principiné schema

Siekiant apskaiciuoti ciklo energetinj efektyvuma, naudojant skirtingus dervy
valymo buidus, sudarytas atskiry jrenginiy medziagy ir energijos balansas:
a) Biomasés dziovykla:

Onz, N2
.
Ok1,0k1,Nk1 / Ok2,0k2,Nk2
nglahG
Jx1(Oks + Ny )+ 9aihey = Gko(Oi 2 + Nz )+ Gzl (7)

Cia gky — Slapios biomasés srautas j dziovyklg Kg/s; gi: — sausos biomasés srautas i$
dziovyklos kg/s; Oki, Okz — biomasés Silumingumas kJ/kg; ge; if gy — Vandens garo
masés srautas | dziovykla ir i§ jos Kg/s; hg; ir hg, — biomasés fiziné Siluma pries
dziovykla ir po jos; hg; ir hy, — vandens garo fiziné Siluma prie$ dziovykla ir po jos
kJ/kg.

Priimta, kad biomasés, tiekiamos j dziovykla, drégnumas 50 %, po dziovinimo
drégnumas sumazinamas iki 7 %. Pradiné kuro drégmé priimta, atsizvelgus, kad i§
miSko gaunamos biomasés drégmé ~50 %.
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b) Dujinimo generatoriaus:

YN

ng,QK3.hK3._>V/
/ 004:0p4:Np4
/"/H

go3,t03,CPo3 f
Oa4,0a4:Nas

JxOks + Nes) + 90:CPoxtos —1) = 95404 *+Nos) + Jas(Gas + ) 8)

Cia gxz — biomasés srautas j dujinimo generatoriy, po dziovyklos kg/s; Qkz —
biomaseés Silumingumas kJ/kg; hxs —biomasés fiziné Siluma kJ/kg; goz — Oro masés
srautas j dujinimo generatoriy kg/s; Cpos — 0ro savitoji Siluma ki/kg K; toz — oro
temperatira po oro paSildytuvo °C; t — aplinkos oro temperatira °C; gps —
generatoriniy dujy masés srautas i§ dujinimo reaktoriaus Kg/s; gps — generatoriniy
dujy Silumingumas kJ/kg; hps, — generatoriniy dujy fiziné Siluma kJ/KQ; gas —
biomasés anglies srautas i$ dujinimo reaktoriaus Kg/s; (as — biomasés anglies
Silumingumas kJ/kg; has — biomasés anglies fiziné Siluma kJ/Kg.

Dujy Silumingumas (ps; apskai¢iuojamas pagal (dujy sudétis paimta i$
eksperimentiniy tyrimy rezultaty):

O, =126,4CO +358CH, +560C,H, +591C,H, +633C,H, +108H,; (9)

Generatoriniy dujy entalpija hp, (kJ/kg) apskai¢iuota pagal:
th = hco -CO+ hCH4 -CH, + hcsz ‘C,H, + hczH4 -C,H, +

10
+hc2H6 -C,H, JrhcmHB -CoHg +th -H, +th0 . H20+hCOZ -CO,; (10)

¢ia CO, CHy4, C,H,, CyHy4, CoHg, Hy, CO, ir H,O — atitinkamo komponento masés
procentas generatorinése dujose; hco, hCH4y hcsz, hC2H41 hchG, th, hcog ir tho —
atitinkamo komponento fizikiné §iluma generatorinése dujose.

c) Katalitinis generatoriniy dujy valymas.
m gous:Nbus
9p4,0p4,N4 Ops,dps:Nos
el 9pe,0ps:Nos
® -
9pKs,0oks,Noks

gcoz,tco2,CPcoz

as,0ashas @ > I + ges:Na/ Jos,tos,CPos/

Goks:tos,CPos
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Katalitinis reaktorius sudarytas i§ dviejy daliy: katalizatoriaus jkrovos talpos ir
degimo kameros. | katalizatoriaus jkrova tiekiamos generatorinés dujos su dervom
bei oksidatorius (vandens garas, oras arba anglies dioksidas). Norint pasiekti
reikiamg temperatiirg reaktoriuje (pvz., 900 °C), degimo kameroje deginama anglis
ir dalis generatoriniy dujy i$ dujinimo jrenginio.

Energetinio balanso skai¢iavimy tikslas — jvertinti energetinj efektyvuma, kai
generatoriniy dujy valymo nuo dervy skirtingi badai. Todé¢l skai¢iavimo metodika
skiriasi dél naudojamy skirtingy oksidatoriy. Toliau pateikta skirtingy nagrinéjamy
procesy skaiciavimo metodika:

v' Vandens garo riformingo atveju:

Ups(Aps +No4) + 9pks (Aps +Npp) + G as (Aps + Hps) +

(11)
905Cp05 (tos _t) + geshe = gDUGhDU6 +0Ops (qD6 + hDG);
v' Dalinés oksidacijos atveju:
gos(qm + hD4) + gDKS(qDS + hos) + gAS(qAS + HAS) + (12)
905Cpos (tos _t) + 90K5Cp05 (Tos _T) = gDUGhDUG +0ps (qD6 + hDe);
v’ Sausojo riformingo :
Ups(Aps +Nps) + ks (Aps +Nps) + G as (Aps + Has) + 9osCPos (tos —1) + (13)

+09c02CPco2 (Tecoz = T) + 9ashe = Foushous + 9os (Ao + Noe);

Cia gps — generatoriniy dujy masés srautas valymui Kg/s; goks — generatoriniy dujy
masés srautas, reikalingas katalitiniam reaktoriui Kkaitinti kg/s; gps — generatoriniy
dujy Silumingumas kJ/kg; hps — generatoriniy dujy fiziné Siluma kJ/kg; Qas —
biomasés anglies srautas i$ dujinimo reaktoriaus kg/s; Qas — biomasés anglies
Silumingumas kJ/kg; has — biomasés anglies fiziné Siluma kJ/kg; gos — Oro masés
srautas katalitiniam reaktoriui Kaitinti kg/s; Cpos — oro savitoji Siluma KJ/KgK; tos —
oro temperatiira uz oro Sildytuvo °C; t — aplinkos oro temperatiira °C; goks — Oro
masés srautas | katalitinj reaktoriy Kg/s; ges — vandens garo masés srautas j katalitinj
reaktoriy kg/s; hg — vandens garo fiziné Siluma kJ/kg; Oco2 — anglies dioksido masés
srautas j katalitinj reaktoriy kg/s; Cpco, — anglies dioksido savitoji Siluma kJ/kg K;
tcoz — anglies dioksido temperatiira °C; gps — generatoriniy dujy masés srautas po
katalitinio valymo kg/s; Qps — generatoriniy dujy Silumingumas kJ/kg; hps —
generatoriniy dujy fiziné Siluma kJ/kg; gous — degimo produkty masés srautas i$
katalitinio reaktoriaus kg/s; hpys— degimo produkty fiziné Siluma kJ/kg.

v Mechaninio valymo atveju gautos dujos i§ medzio dujinimo reaktoriaus
tiekiamos tiesiai j Silumokaitj. Kad mechaninio valymo atveju integruotoje
dujinimo  sistemoje  neatsirasty nuostoliy dél medzio anglies
nepanaudojimo, ji papildomai dujinama medZio anglies dujinimo
jrenginyje, kurio energetinis balansas pateiktas toliau.
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gos,hos
Oos.Ups:Nos
Ons,0a5,Nas -@—
N4
gAs(qu +hA5)+ gAShOS = gDG(qDG +hD6); (14)

¢ia: gas — biomasés anglies srautas i§ dujinimo reaktoriaus kg/s; (as — biomasés
anglies Silumingumas kJ/kg; has — biomasés anglies fiziné Siluma kJ/kg; gas — Oro
masés srautas | medzio anglies dujinimo jrenginj kg/s; hos — oro fiziné Siluma kJ/kg;
Ops — dujy masés srautas i medzio anglies dujinimo jrenginio kg/s; Qps —
generatoriniy dujy i§ medzio anglies dujinimo jrenginio Silumingumas kJ/kg; hps —
generatoriniy dujy i§ medZzio anglies dujinimo jrenginio fiziné Siluma kJ/kg.

d) Dujy—vandens Silumokaitis:

gour.hpur Ona,Nng

Oo7,007,Np7 Ops.Ups.Nps

Jes:Nes gvz.hvy

9p7 (Uo7 +Np7) +9y-Ny7 + 9oy Moy =
= 0ps (dps +Npg) + Yeshes + Inshs:

¢ia gp; — generatoriniy dujy masés srautas po Katalitinio valymo kg/s; qo; —
generatoriniy dujy Silumingumas kJ/kg; hp; — generatoriniy dujy fiziné $iluma kJ/kg;
Opu7 — degimo produkty masés srautas i§ katalitinio reaktoriaus kg/s; hpy; — degimo
produkty fiziné $iluma kJ/kg; gy; — vandens masés srautas j Silumokaitj kg/s; hy; —
vandens fiziné Siluma kJ/kg; gps — generatoriniy dujy masés srautas uz dujy—
vandens Silumokaicio kg/s; hpg — generatoriniy dujy fiziné Siluma po dujy—vandens
silumokaicio kJ/kg; ges — vandens garo maseés srautas i$ dujy—vandens Silumokaicio
ka/s; hgg — vandens garo fiziné Siluma kJ/kg; gng — degimo produkty masés srautas
uz dujy—vandens Silumokaicio kJ/kg; hys — degimo produkty fiziné Siluma uz dujy—
vandens Silumokaicio kJ/kg;

e) Skruberis:
Upo(Ape +Npg) + 9ysNyo = Ips0(dnso + Noso) + GyaoMio + Inao(Anio + uso); (16)

(15)
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¢ia gpg — generatoriniy dujy masés srautas uz dujy—vandens Silumokaic¢io kg/s; hpg —
generatoriniy dujy fiziné Siluma uz dujy—vandens SilumokaiCio kJ/kg; Opy —
generatoriniy dujy Silumingumas kJ/kg; gye — vandens masés srautas j skruberj kg/s;
hye — vandens fiziné Siluma kJ/kg; gyio — vandens masés srautas i§ skruberio kg/s;
hyio — vandens fiziné $iluma uz skruberio kJ/kg; gpio — generatoriniy dujy masés
srautas uz skruberio kg/s; hpi— generatoriniy dujy fiziné $iluma uz skruberio kJ/Kg;
Qoo — generatoriniy dujy Silumingumas uz skruberio kJ/Kg; gnio —Skruberyje
surinkty dervy masés srautas Kg/s; hyio — dervy fiziné Siluma kJ/kg; Qnio — dervy
Silumingumas kJ/Kg;

Ova,hve

Opg,0pg,Npg

Ovio.Nvao

Ona0,Gnno.Mnao 9p10,0p10,MD1

0

f) Vidaus degimo variklio energetinis balansas. Skai¢iavimuose vidaus
degimo variklio efektyvumas elektrai gaminti priimamas 30 %, o
iSeinanc¢iy degimo produkty temperatiira 500 °C (Dogru, 2013).

p11,0p11,.Np11
gou1,Gouz, Jo11,to11,CPo11

$ Oviz,hviz

ngl(qDll + th) + gvnh\/n + gonCpontn = QE12 + gv12h/12 + gDUthDU 125 (17)
QE12 = 0’39 Dll(qDll + thl); (18)

¢ia gp11 — generatoriniy dujy masés srautas uz skruberio kg/s; hpi; — generatoriniy
dujy fiziné Siluma uz skruberio kJ/Kg; Qp1; — generatoriniy dujy Silumingumas po
skruberio kJ/kg; gvi1 — vandens masés srautas vidaus degimo varikliui auinti Kg/s;
hyi1 — vandens, tiekiamo | vidaus degimo variklj, fiziné Siluma kJ/Kg; goi1 — Oro
masés srautas vidaus degimo varikliui kg/s; Cpoy; — oro savitoji Siluma kJ/kgK; ty; —
aplinkos oro temperatiira °C; gyi, — Vandens masés srautas i§ vidaus degimo variklio
auSinimo sistemo Kkg/s; hyi» — vandens i$§ vidaus degimo variklio fiziné Siluma kJ/Kkg;
Opuiz — degimo produkty masés srautas i§ vidaus degimo variklio kg/s; hpyo —
degimo produkty i§ vidaus degimo variklio fiziné Siluma kJ/kg; Qg — elektring
galia kd/s (kW).

Opu12,.Npu12

QlZ

Ovaz,hvia
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g) Garo generatoriaus energetinis balansas:

On1a:NN1a

gpuiz,Npuis
Oc14,.NG14

Ovi4,Nvia

gDUlShDUlS + gV13h\/13 = gN14th4 + gGl4hGl4; (19)

¢ia gpuiz — degimo produkty i§ vidaus degimo variklio masés srautas kg/s; hpyis —
degimo produkty i$ vidaus degimo variklio fiziné Siluma kJ/Kg; gv13 — vandens
masés srautas j garo generatoriy kg/s; hy;3 — vandens, tiekiamo j garo generatoriy,
fiziné Siluma kJ/Kg; gnws — degimo produkty masés srautas po vandens garo
generatoriaus kg/s; hys — degimo produkty uz vandens garo generatoriaus fiziné
Siluma kJ/Kg; ge14 — vVandens garo masés srautas i§ garo generatoriaus Kg/s; hgi —
vandens garo i§ garo generatoriaus fiziné Siluma kJ/Kg.
h) Silumos regeneratorius.
gGlS.lthls.lt

- Qm'L ge1s:NG1s
Gvie.Nvie |<—._
Qvis,Nvis
gGlShGl5 + gGlShGIS + ngS.lh\/15.l = ngGh\/lG + QSlG (20)

¢ia gyis — vandens masés srautas | $ilumos regeneratoriy kg/s; hyis — vandens
tiekiamo ] Silumos regeneratoriy fiziné Siluma kJ/KQ; ggis — vandens garo mases
srautas i§ garo regeneratoriaus kg/s; hgis — vandens garo i§ garo regeneratoriaus
fiziné Siluma kJ/KQ; gsis1 — vandens garo perteklius i§ technologijos kg/s; hgis —
vandens garo fiziné Siluma i§ technologijos kJ/kg; Qvis — vandens masés srautas |
Silumos regeneratoriy Kg/s; hyy — vandens fiziné Siluma | Silumos
regeneratoriy kJ/Kg; Qsis — Siluminé galia kJ/s.

i) Oro sildytuvas.
Y617M617 + 017CPo17t = Inishiis + Jo16CPoss(tors —1); (21)

¢ia Qg7 — vandens garo masés srautas orui $ildyti kg/s; hg; — vandens garo fiziné
Siluma kJ/kg; go17 — oro masés srautas j oro Sildytuva kg/s; Cpoiz — Oro savitoji
Siluma kJ/kgK; t — aplinkos oro temperatiira °C; gnig — vandens kondensato masés
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srautas kg/s; hyig — vandens garo kondensato fiziné Siluma kJ/kg; goig — oro masés
srautas i$ oro Sildytuvo kg/s; toyg — oro temperatiira uz oro Sildytuvo °C.

Oniehnie

Jo17,t,CPo17

Jo1s,to18,CPo18

9c17,NG17

2.5. Eksperimentiniy bandymuy rezultaty apdorojimas

Eksperimento metu matuojami tam tikri fizikiniai dydziai. Dydis nusako
reiSkinio, kiino arba medziagos esming savybe, kuri gali biiti kokybiskai iSskirta ir
kiekybiSkai surasta. Tikryjy matuojamyjy dydziy veréiy skirtumas vadinamas
matavimo klaida. Taciau tikroji verté negali buiti rasta, nes nejmanoma atlikti
absoliuciai tobulo matavimo. Matavimo klaidy btna sisteminiy ir atsitiktiniy, todél
statistinis duomeny apdorojimas leidZzia nustatyti matuojamojo  dydZio
pasikliaujamajj intervalg esant pasikliaujamajai tikimybei.

Eksperimentiniy katalitinio dervy skaidymo bandymy rezultatai buvo
apdorojami GUM Workbench (LEI licencija) neapibréz¢iy vertinimo programine
jranga (Kruopis, 1993). Matematiné statistiné eksperimentiniy bandymo rezultaty
analizé ir skaiCiavimai $ioje programoje vykdomi, vadovaujantis Tarptautinés
standarty organizacijos (ISO) parengtu Matavimo neapibrézties vadovu.

Tiesiogiai matuojamas jéjimo dydis turi maziausiai vieng neapibréZties Saltinj.
Kiekvieno neapibrézties Saltinio jtaka i8éjimo dydzio neapibrézCiai jvertinama
j¢jimo dydzio standartine neapibréztimi. Pastaroji apibidinama standartiniu
nuokrypiu, kuris darbe jvertinamas A ir B budais.

Standartiné neapibréztis A buvo taikoma, turint jé&jimo dydzio n nepriklausomy
matavimo rezultaty, esant toms pa¢ioms matavimo sglygoms.

Eksperimentiniuose bandymuose matuojant jéjimo dydj X, gaunamos vertés Xj,
X2, ... Xn. Taip apskai¢iuojant verciy aritmetinis vidurkis :

)—(lenlxi; (22)

¢ia N — matavimy skai¢ius; X; — i-tojo matavimo metu gauta matuojamojo dydzio
verte.

Apskai¢iuojama eksperimentinio matavimo rezultato vidutiné kvadratiné
paklaida:

(23)
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Nekoreliuoto jéjimo dydzio X matavimo standartiné neapibréztis u(X):

u(x) = ﬂ (24)
Jn

Naudojant standarting neapibréztj B, néra analizuojami matavimy rezultatai.
Siuo biidu standartinés neapibrézties verté gaunama pagal: prietaisy gamintojy
specifikacijas, kalibravimo liudijimus. Programinéje jrangoje GUM Workbench,
jvertinant B neapibréztj, naudojamas teoriSkai priimtas sklaidos désnis. Priimant,
kad dydzio vertés yra ar¢iau realios reik§més ir pagal trikampio simetrijos sklaidos

désnj, pagal kurj standartiné neapibréztis apskai¢iuojama taip:

u(x)=-—7: (25)

¢ia a — jéjimo dydzio sklaidos intervalas.
Nekoreliuoty j¢jimo dydziy, i$¢jimo jverCio matavimo suminé standartiné
neapibréztis u(y)skaic¢iuojama pagal lygt;:

(26)

Modelio funkcijos f daliné iSvestiné pagal jéjimo jvertj yra vadinama jtakos
koeficientu, c;(X):

== (27)

I$¢jimo dydzio matavimo iSpléstiné neapibréztis U skai¢iuojama taip:
U =ku(y); (28)
¢ia k — standartinis aprépties daugiklis; u(y) — suminés standartinés neapibrézties.
Eksperimentiniams rezultatams jvertinti kaip galutinis matavimo rezultatas yra
pateikiamas matuojamo dydzio Y jvertis Yir iSpléstiné matavimo neapibréztis U,
esant tikimybei P = 95 %:

Y=y1U. (29)
Matuojamo dydzio Y santykiné neapibréztis 5(Y) iSreiskiama:
3(Y) =UT-1OO%. (30)
y
Atliekant eksperimentinius bandymus, kiekvienas dydis matuotas ne maziau

kaip penkis kartus. Matavimo neapibrézties analizé, apima visy neapibrézZties
Saltiniy susijusiomis standartinémis matavimo neapibréztimis ir jy vertinimo
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metodais, esant nekoreliuotiems jéjimo dydziams, 2.4 lentel¢je pateikti matuoty

i$¢jimo dydziy rezultatai.

2.4 lentelé. Matavimo dydziai ir jy neapibréztys

Aprépties
Matuojamo Ispléstiné | daugiklis Dydzio
Dydis iS¢jimo neapibréz- esant santykiné
Y dydzio jvertis tis P=95% |neapibréztis
y U tikimybei 3(Y) %
k
Katalltml_o reak;torlaus 900 14.4 2.87 16
temperatiira ty, °C
Generato_rlmq Su_]l,} linijy 256 195 2,87 76
temperatiira t; °C
tSal(()icozmos vonelés temperatiira 16 0.8 232 4.9
Sal
tSﬂ(j(O:mOS vonelés temperatiira 201 0.8 237 42
sil
Azoto de_bltas 1 H,O garintuva 0.9 0,06 1.9 6.4
V20 I/min.
Van_dens garo kiekis Gp,o 16 0,08 2.87 5.2
g/min.
Azgto debitas j der\_fq 3.6 0.1 2,65 3.7
garintuva Vger, I/min.
Pirolizés _reakt(grlaus 849 11 2.87 14
temperatira t, °C
Medglc? granuhq‘ kiekio j . 5.0 05 287 9.6
pirolizés reaktoriy G, g/min.
Azoto erltas i plr_ohzes 18 0.1 2,87 48
reaktoriaus Vy, I/min.
Oro debitas V I/min. 0,4 0,03 2,87 6,4
CoO, debitas Vo2 0,9 0,05 2,87 5,9
Vandens gary—anglies
santykis H,O/C 0.5 0,07 2,09 81
Kalcinuoto dolomito piltinis 0,777 0,037 2 4,76
tankis 8y g/cm®
Aktyvuotos anglies piltinis 0,187 0,009 2 4,81
tankis 8, g/cm’

Dujinés chromatografijos tyrimo metodu nustatingjant susidariusiy reakcijos
produkty koncentracijas, susiduriama su Kkoreliaciniais priklausomumais, t. .
kalibracinémis matuojamy dujiniy reakcijos produkty koncentracijy kreivémis. Siuo
cheminés analizés metodu buvo nustatingjamos dujy ir dervy koncentracijos. Turint
kalibravimo eksperimento metu gautus dydziy tarpusavio priklausomumo duomenis,
X-y koordinatése iSsidésto tam tikra kreive. Programinés jranga iSveda S$iy
priklausomumy empirines iSraiSkas, kurios pateikiamos taip:

y =ax+b arba y =ax® +bx* +cx; (31)
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¢ia y — matuojamg medZziagg atitinkancios chromatogramoje esancios smailés plotas;
X — matuojamos medZiagos koncentracija; a, b ir ¢ — tiesing kreive aprasantys
koeficientai, apskaiciuoti naudojantis maziausiy kvadraty metodu, kurie randami
taikant formule:

3 (%~ %)Y - )
a= i=1 , (32)

n

2. (X —X)

i=1

b=y-ax. (33)
Tiesinj priklausomuma apibiidinantis  koreliacijos koeficientas  r(X,y)
apskaiciuojamas:
Z(Xi =)y - V)
r(x,y) = —= - (34)
\/Z(Xi -X)° 2 (v - )’
i=1 i=1

Standartinis numatomo jvercio vidurkio nuokrypis S(Y)kiekvienai regresijos
X; reik§mei apskaiciuojamas:

n i(xi =X -Y)
s(y) = 1zwrwf—Lln [l (35)
(n-2)|= > (% —%)°

i=1

Matuojamos medziagos koncentracijos Xo standartiné  neapibréztis
u(X,) apskaic¢iuojama taip:

- - . 36
u(xo):? 1+%+ (Xo—x)n2 _ (36)
(2]
E(Xi) - _n

2.5 ir 2.6 lent. pateikiami dujiniy ir dervy reakcijos produkty koncentracijy
neapibrézties, atsirandan¢ios dél koreliaciniy priklausomumy, skai¢iavimo
pavyzdziai. Skai¢iuojant suming dujiniy reakcijos produkty neapibréztj, jvertinamos
neapibréztys, atsirandancios dél pakartotinio vieno j¢jimo dydzio matavimo. Dujiniy
reakcijos produkty matavimo neapibréZzties analizé, apimanti visy neapibrézties
Saltiniy kartu su susijusiomis standartinémis matavimo neapibréztimis ir jy
vertinimo metodais, 2.7 lentel¢je pateikti matuoty iS¢jimo dydziy galutiniai
rezultatai.
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2.5 lentelé. Dujiniy ir dervy reakcijos produkty matavimo neapibréztys

ki Az0t0 Anglies Anglies Metano Acetileno | Etano (C,Hg)
Matuojamas (Hy) (Ny) monoksido dioksido (CHy) (CyH,) koncentracija
il koncea — koncenfracija (CO) (COy) koncentracija | koncen- tiario%
ciia tiirio% tiirio% koncentracija | koncentracija tario% tracija
J ° ° tirio% tiario% tirio%
Z;}';'li‘:’j::::aﬂia y=46512- x| y=22524-x+ | y=2388L-x+ | y=23793-x+ | y=17817-X+ | y_1992.x | ¥=27617 x+
y=ax+b -112,67 +36,03 +8,75 +9,88 +6,37 +385
nggfﬁL'f‘eCr:{gss i 0,99978 0,99999 0,99999 0,99999 1,00000 1,00000 1,00000
Standartinis 36,3 4,08 2,86
nuokrypis 75,9 55,1 60,0 59,0
s(Y)
Matuojama 8,0 0,2 0,08
koncentracija Xq 171 43,6 19,2 108
Standartiné 0,163 0,245 0,251 0,248 0,204 0,021 0,01

neapibréztis U(Xq)




2.6 lentelé. Dervy matavimo neapibréztys

Benzeno (CsHe) Tolueno Naftaleno Acenaftileno
Matuojamas | * 6.0 (C7He) (C1oHe) (C12Hs)
- oncentracija .. .. .
dydis 3 koncentracija | koncentracija | koncentracija
g/m 3 3 3
g/m g/m g/m
Priklausomumo 6 3
... y=2151.10" °-x
empirine
i¥raiska y =1434115- x y =917156-x y =129278 x 2249.107 3. X2
y=ax+b +1133-x
Koreliacijos 0,9961 0,9840 0,9964 0,9992
koeficientas r
Standartinis
nuokrypis 14800 2300 8190 275
s(Y)
Matuojama 8,66 1,68 4,82 1,66
koncentracija Xq
Standartiné
neapibréztis 0,103 0,025 0,063 0,025
u(xo)

2.7 lentelé. Dujas ir dervas sudaran¢iy junginiy iSpléstinés neapibréztys

Aprépties -
Matuojamo Kolésting daugiklis s;?l);dlz(li(:]é
Dydis is¢jimo P estise esant e
Y dydzio jvertis neaplgreztls P = 95% neaptlils)rez—
y t|km|:ybe| 5(Y) %
H, koncentracija tiirio% 17,1 1,2 2,87 6,8
CH, koncentracija tiirio% 8,1 0,9 2,87 10,9
C,H, koncentracija tirio% 0,2 0,06 2,87 32
C,Hs koncentracija tirio% 0,15 0,05 2,87 32
N, koncentracija tirio% 43,5 2,0 2,87 4.6
CO koncentracija tiirio% 19,1 1,4 2,87 7,1
CO, koncentracija tiirio% 10,8 1,0 2,87 9,3
CeHs koncentracija g/m* 8,7 0,7 2,87 7,7
C;Hg koncentracija g/m* 1,7 0,15 2,87 8,6
C1oHs koncentracija g/m® 48 0,4 2,87 8,4
C1,Hs koncentracija g/m® 1,7 0,16 2,87 9,8
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Dervas sudarancdiy junginiy, benzeno ir naftaleno, katalitinio skaidymo
tyrimai

3.1.1. Benzeno skaidymas

Nagrinéjant benzeno katalitinj terminj skaidyma, buvo atlikti dviejy tipy
eksperimentiniai bandymai, naudojant skirtingus dolomito ir padangy pirolizés
anglies katalizatorius. Kiekvieno katalizatoriaus aktyvumas nagrinétas esant
skirtingoms reaktoriaus temperattiroms (700, 800, 900 ir 1000 °C). Prie§ pradedant
katalitinius benzeno skaidymo bandymus, nustatyta pradiné benzeno koncentracija
azote — 47,13+1,31 g/m®.

Benzeno  koncentracijos  priklausomumas dujose praéjus  dolomito
katalizatoriaus jkrova, atsizvelgiant | temperatirg bei esant pastoviam vandens
gary/anglies santykiui (H,O/C=1), pavaizduota 3.1 pav. Kaip matyti i§ pateikty
rezultaty, didéjant temperatirai benzeno koncentracija mazéja ir esant 900 °C
temperatiirai koncentracija sumazéja iki 3,8620,65 g/m®. Padidinus temperatiirg iki
1000 °C nustatyta, kad dolomito katalizatoriaus daleliy dydis mazéja ir dalis
katalizatoriaus iSneSama su dujy srautu. Todél, toliau esant 1000 °C temperatirai
eksperimentiniai tyrimai nebuvo atliekami, nes katalizatorius praranda mechanines
savybes ir dél Kkatalizatoriaus maZzéjimo negalima uztikinti vienody salygy
eksperimentinio tyrimo metu.

19 | }

17 | “
15 | N
13 \
11 N

Dervy koncentracija g/m?3

9

7 ~

s T
3 : : : :

650 700 750 800 850 900 950
Temperatiira °C

3.1 pav. Benzeno koncentracijos kitimo priklausomumas nuo temperatiiros uz dolomito
katalizatoriaus

Siekdami palyginti gautus rezultatus su kity autoriy darbais, benzeno
koncentracijos sumaz¢jima (skaidymo efektyvumas X) isreikSime procentais:

X :100.M; (37)

1

&ia Cy ir C, — benzeno koncentracija prie$ katalizatoriy ir uZ jo, g/m®.
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Gauti skaiCiavimo rezultatai pateikiami 3.2 paveiksle. Kaip matyti paveiksle,
benzeno skaidymo efektyvumas, esant 700 °C temperatiirai, sické 60,38+3,68 %, 0
esant 900 °C — 90,58+0,34 %. Nagringjant literatiira nepavyko aptikti moksliniy
darby, kuriuose tiesiogiai buity nagrinéjamas benzeno terminis skaidymas dolomito
sluoksnyje. Itin detaliai ir vienas pirmyjy benzeno katalitinj terminj skaidyma
naudojant Suomijoje randamg dolomitg tyrinéjo Simell ir kt. (1999), Simell ir kt.
(1997), o gautus eksperimentinius rezultatus apra$¢ Langmuir—Hinshelwood tipo
kinetinémis lygtimis. Siekiant jvertinti §io autoriaus atliktus darbus ir gautus
rezultatus, reikia atlikti daugelj skai¢iavimy ar kompiuterinio modeliavimo darby ir
taip apskaiCiuoti gauta benzeno skaidymo efektyvuma. Daugelis kity autoriy
jvairiose pasaulio vietose randamo dolomito efektyvumag dervy skaidymui nagrinéjo
naudodami kitas medZiagas, pvz., naftaleng, n-heptang, realias dujinimo dujas i$
Ivairiausiy dujinimo jrenginiy, naudojant skirtingas zaliavas. Dujinant medieng 850—
950 °C temperatiiroje, gauty dujy dervose yra apie 50-60 % benzeno (Simell ir kt.,
1995). Todél gautus rezultatus galima lyginti su autoriy eksperimentiniais darbais,
kuriuose buvo tyringjamas realiy dervy skaidymas.

o

100 - . s . . .

o] L] [ ] [ ] x

E b - X R

S 90 - WX x mx _3

> [ -

k3 ’ X

‘% x A - -

> 80 - -k

£ - .

) PR -; = Delgado (1997)

870+ L . + Wang (2005)

o e x Olivares (1997)

S 60 }’ - —— - Lietuviskas dolomitas

S x  Orio (1997)

- 50 T ‘ ‘ ‘ . ‘Devi (2005c) ‘
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3.2 pav. Benzeno skaidymo, naudojant dolomito katalizatoriy, efektyvumo palyginimas su
kity autoriy gautais rezultatais

Didziausig dervy skaidymo, naudojant dolomita kaip katalizatoriy efektyvuma,
pasieké Delgado ir kt. (1997) (3.2 pav.). Darbe naudotas dolomitas randamas
Kantabrijoje, Ispanijoje. Naudojant §j dolomita autorius nustaté, kad net 800 °C
temperatiiroje galima pasiekti 99,3 % dervy suskaidyma. Kaip matyti paveiksle,
Siame temperattros taske su mano gautais eksperimentiniais rezultatais nustatytas
benzeno skaidymo efektyvumas yra 80,83+1,94 %. Ir Sis skirtumas galéjo atsirasti
dél naudotos skirtingos dolomito frakcijos: Delgado ir kt. (1997) didelj skaidymo
efektyvumg pasieké, naudodami 1,3 mm dolomito daleles, o as atlikdamas
eksperimentinius tyrimus, naudojau frakcija nuo 2,2 iki 1,1 mm ir tikslus daleliy
pasiskirstymas néra zinomas. DidZiausia tyrinéta dolomito frakcija Delgado ir kt.
(1997) darbe buvo 3,3 mm ir Siame taske nustatytas dervy skaidymo efektyvumas
buvo tik 73 %.
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Wang ir kt. (2005) savo darbe naudojo Kinijoje randama dolomitg
(zr. 3.2 pav.), o dervy skaidymo efektyvumas, atsizvelgiant j temperatiira, Kito nuo
45 iki 93 %. Olivares ir kt. (1997) ir Orio ir kt. (1997) tyringjo Ispanijos regionuose
randama dolomitg bei jo aktyvumg biomasés dujinimo dervoms skaidyti. Gauti
rezultatai artimi kity autoriy eksperimentiniams rezultatams. Kiek prastesnj dervy
skaidymo efektyvuma nustaté Devi ir kt. (2005c), o sumazéjimg autorius grindzia
jdétomis smélio priemaiSomis j katalizatoriy.

3.1 lentelé. Cheminé dolomito sudétis

Dolomito kilmé CaO (%) | MgO (%)
PetraSitinai (Pakruojis) Lietuva 30-31 18-19
Nyderlandai (Devi ir kt., 2005¢) 31,5 20,3
Kinija (Wang ir kt., 2005) 31 20
Kantabrija, Ispanija
(Delgado ir kt., 1997; Olivares ir kt., 1997) 309 209
Sevilija, Ispanija (Olivares ir kt., 1997; Orio ir kt., 1997) 30,5 21,5

Atliekant eksperimentinius tyrimus, viena numatyty uzduociy buvo nustatyti
lietuvisko dolomito cheminés sudéties jtaka benzeno skaidymo efektyvumui ir
palyginti su Kity autoriy rezultatais. I 3.1 lentelés duomeny matyti, kad
lietuviskame dolomite MgO koncentracija maziausia (18-19 %), taciau pagal dervy
skaidymo efektyvumy iSsibarstyma (Zr. 3.2 pav.) matyti, kad dolomito cheminé
sudétis neturi arba mazai turi jtakos benzeno skaidymo efektyvumui.

Gautais eksperimentiniy tyrimy rezultatais nustatyta, kad tinkamai paruosus
Lietuvoje randama dolomita, ji galima naudoti benzeno ir biomasés ar kity atlieky
dujinimo metu gautoms generatorinéms dujoms valyti nuo dervy.
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3.3 pav. Benzeno koncentracijos kitimo priklausomumas nuo temperatiiros po padangy
anglies katalizatoriaus

Kiti eksperimentai atlikti, naudojant naudoty padangy pirolizés likutinés
anglies katalizatoriy. Pradinés salygos bei katalizatoriaus kiekis isliko toks pat, kaip
ir terminio skaidymo su dolomitu atveju. Kaip keiciasi benzeno koncentracija dujose
praéjus aktyvuotos anglies jkrova, atsizvelgiant j temperatiirg bei esant pastoviam
vandens gary/anglies santykiui (H,O/C=1), pavaizduota 3.3 paveiksle. Kaip matyti
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i§ pateikty rezultaty, didéjant temperatiirai benzeno terminis skaidymas didéja ir
koncentracija sumazéja iki 5,54%0,45 g/m®. Kitaip nei nuo dolomito, padangy
anglies aktyvumas pasireiS$ké tik aukStesnéje temperatiroje (ties 900 °C) ir savo
aktyvumu termiskai skaidant benzeng nenusileidzia dolomito atvejui. Kaip ir
dolomito atveju, padidinus temperatiirg iki 1000 °C nustatyta, kad padangy anglies
katalizatoriaus daleliy dydis mazéja ir dalis katalizatoriaus iSneSama su dujy srautu.
Todél toliau, esant Siai temperatirai, su padangy anglies katalizatoriumi
eksperimentiniai tyrimai nebuvo atliekami.

Atliekant literatiros apzvalga nepavyko rasti darby, kurie nagrinéty padangy
pirolizés anglies pritaikyma dervoms skaidyti. Taciau i§ biomasés pirolizés gauta
aktyvuota anglis, dél savo itin porétos struktiiros, taip pat gana placiai naudojama
dervoms skaidyti (Devi ir kt., 2003; EI-Rub ir kt., 2004; Xu ir kt., 2010). Gauti
rezultatai palyginti su uZzsienio moksliniuose darbuose publikuotais rezultatais
(zr. 3.4 pav.). Kaip matyti paveiksle, eksperimentiniy tyrimy metu nustatytas
benzeno skaidymo efektyvumas esant 700 °C temperatiirai sieké tik 38,51+5,39 % ir
net dvigubai daugiau esant 900 °C - 87,82+1,23 %. Rezultatams palyginti
iSanalizuoti Kity autoriy rezultatai, kurie apibendrinti pateikti grafiskai 3.4 paveiksle.
Kaip ir dolomito atveju, gryno benzeno skaidymas aktyvuotos anglies sluoksniuose
mazai nagrinétas. Vienintelj Saltinj, kurj pavyko aptikti, buvo Hosokai ir kt. (2008)
gauti rezultatai (3.4 pav.). Autorius nagrinéjo komercinio biomasés dujinimo metu
gautos aktyvuotos anglies aktyvumag benzenui skaidyti: nustatytas 98 % skaidymo
efektyvumas esant 900 °C ir maZesnis kaip 84 % esant 800 °C. Autorius mini, kad
skaidymo isbaigtumas labai priklauso nuo anglies mikropory dydzio. Hosokai ir kt.
(2008) naudotos aktyvuotos anglies piltinis tankis buvo 0,095 g/cm® o0 misy
tyrimuose aktyvuotos anglies i§ naudoty padangy piltinis tankis — dvigubai didesnis,
0,19 g/cm® (2.1 lentelé), tuo tarpu granuliometriné sudétis vienoda. Dél §io skirtumo
padangy anglies efektyvumas galéjo biiti prastesnis.
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3.4 pav. Benzeno skaidymo, naudojant padangy anglies katalizatoriy, efektyvumas,
palyginti su kity autoriy gautais rezultatais

Mun ir kt. (2010) ir Mun ir kt. (2009) savo darbuose tyrinéjo medienos atlieky
ir nusausinto nuoteky dumblo dujinimo proceso metu generuotose dujose esancio
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benzeno skaidyma (zr. 3.4 pav.) komercinés aktyvuotos anglies sluoksnyje. Kaip
matyti i§ autoriaus pateikiamy rezultaty, gautas benzeno skaidymo efektyvumas
labai skirtingas: didesnis efektyvumas nustatytas dirbant su mazesniu dervy kiekiu,
mazesnis — su didesniu, tod¢l $io autoriaus ir miisy gautus rezultatus galima vertinti
kaip artimus.

Gilbert ir kt. (2009) tyrinéjo realiy biomasés dujinimo dervy skaidyma i$
medienos pirolizés gautos anglies sluoksnyje (zr. 3.4 pav.). 700-800 °C
temperatiiroje gautas skaidymo efektyvumas islieka stabilus apie 55 %, taciau
autorius yra priestaringos nuomonés apie anglies jkrovos efektyvumg ir teigia, kad
pagrindinis veiksnys yra terminis skaidymas. Taciau tiek i§ mano, tiek i§ kity
mokslininky eksperimenty matyti, kad anglis efektyvina dervy skaidyma. Dabai ir
kt. (2010) (zr. 3.4 pav.) gauti rezultatai taip pat pagrindzia §j reiSkinj. Dabai ir kt.
(2010) taip pat pastebéjo, kad pakélus temperattirg iki 1000 °C, papildomo efekto
dervy skaidymui negaunama ir likutiné koncentracija dujose islieka tokia pat, kaip ir
900 °C temperatiroje.

3.1.2. Naftaleno skaidymas

Naftalenas yra antras pagal kiekj dervose esantis junginys, todél Sio junginio
terminio skilimo tyrinéjimas taip pat aktualus, kaip ir benzeno. Naftaleno terminiam
skaidymui jvertinti buvo atlikti dviejy tipy eksperimentiniai bandymai naudojant
skirtingus dolomito ir padangy pirolizés anglies katalizatorius. Kiekvieno
katalizatoriaus aktyvumas naftalenui skaidyti tyrinétas esant trijms skirtingoms
reaktoriaus temperataroms (700, 800 ir 900 °C). Prie§ pradedant katalitinius
naftaleno skaidymo bandymus, nustatyta pradiné jo koncentracija azote, Kuri
sieké 18,31%1,28 g/m®.
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3.5 pav. Naftaleno koncentracijos kitimo priklausomumas nuo temperattros uz dolomito
katalizatoriaus

Kaip keiciasi naftaleno koncentracija dujose pra¢jus dolomito katalizatoriaus
jkrova, atsizvelgiant j temperatiira bei esant pastoviam vandens gary/anglies
santykiui (H,O/C=1), pavaizduota 3.5 pav. Kaip matyti i§ pateikty rezultaty, kaip ir
benzeno atveju, didéjant temperatlirai naftaleno terminis skaidymas didéja ir
koncentracija sumazéja iki 4,99+0,42 g/m’®. I§ atlikty tyrimy matyti, kad naftalenas
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aukstoje temperatiiroje yra stabilesnis ir visiSkam jo suskaidymui jvykdyti butinas
ilgesnis generatoriniy dujy iSlaikymas katalizatoriuje.
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3.6 pav. Naftaleno skaidymo, naudojant dolomito katalizatoriy, efektyvumo palyginimas su
kity autoriy gautais rezultatais

Siekiant palyginti gautus rezultatus su kity autoriy darbais, kaip ir benzeno
atveju, gautos koncentracijos perskai¢iuojamos j naftaleno skaidymo efektyvuma,
pagal (40) lygti (zr. 3.6 pav.). Palyginti pateikiami darbai dviejy autoriy — EI-Rub ir
kt. (2008b) bei Lammers ir kt. (1997), kurie atliko naftaleno, kaip vieno pagrindiniy
biomasés dervy komponenty, terminiam skaidymui naudojant kalcinuotg dolomitg,
tyrimus. 3.2 lenteléje pateikta eksperimentiniams tyrimams naudoty dolomity
cheminé sudétis. Kaip matyti, gauti rezultatai labai artimi kity autoriy atliktiems
darbams ir galima daryti iSvada, kad Lietuvoje randamas dolomitas tinkamas
generatorinése dujose esanciy dervy laseliams skaidyti.

3.2 lentelé. Cheminé dolomito sudétis

Temperatiira °C

Dolomito kilmé CaO (%) MgO (%)

Petrasitinai (Pakruojis) Lietuva 30-31 18-19
Glanshammar Svedija (Lammers ir kt., 1997) 29,4 21
Nyderlandai (EI-Rub ir kt., 2008) 30,5 21,5
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3.7 pav. Naftaleno koncentracijos kitimo priklausomumas nuo temperatiiros uz padangy
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Eksperimentiniy bandymy, kuomet naudojama naudoty padangy pirolizés
likutiné anglis, metu nustatyta, kad maziausia naftaleno koncentracija dujose yra
2,95+0,27 g/m° kai temperatiira sické 900 °C (zr. 3.7 pav.). Palyginus 3.3 su 3.7
paveikslus matyti, kad naudojant aktyvuota anglj, palyginti su dolomito atveju, nors
ir nezymiai, skirtumas 6 %, bet naftaleno skaidymas intensyvesnis.

Tokig pat tendencijg pagrindzia ir kity autoriy gauti duomenys (zr. 3.8 pav.).
Pagal paveiksle pateiktus duomenis, naudojant anglies katalitinj sluoksnj, naftaleno
skaidymo efektyvumas gaunamas kur kas didesnis nei naudojant dolomita. EI-Rub ir
kt. (2008b) savo darbuose nagrinéjo komercinés biomasés dujinimo metu gaunamos
anglies panaudojimg naftaleno ir kity dervas sudaranCiy junginiy terminiam
skaidymui. Anglies frakcija, palyginti su mano darbe naudotaja, buvo smulkesné:
nuo 1,4 iki 1,7 mm. Pasiektas naftaleno skaidymo efektyvumas iki 99,6 %, esant
900 °C bei 99,9 %, esant 1000 °C. Hosokai ir kt. (2008) darbe visuose tirtuose
taSkuose nuo 800 iki 900 °C temperatiros nustatytas naftaleno skaidymo
efektyvumas buvo > 99,99 %. Panasts rezultatai uzfiksuoti Brandt ir kt. (2000)
darbe, tadiau jo deklaruojama naftaleno skaidymo temperatiira buvo aukstesné ir
sieké net 1100 °C.

N 100 - A A (] L] %
€ o - . - I
=3 4
s / x
5 80 - /

. /
g 20 " %
g i / — < — Padangy anglis
3 60 d
g ] ,/ = EI-Rub (2008b)
& 50 ’ )
e i / a  Hosokai (2008)
(5]
< 40 4 I
% ] } x  Brandt (2000)
Z 30 : :

650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatiira °C

3.8 pav. Naftaleno skaidymo, naudojant naudoty padangy anglies katalizatoriy, efektyvumas,
palyginti su kity autoriy gautais rezultatais

Vykdant vienalaikio biomasés terminio skaidymo ir katalitinio dervy
pasalinimo suderinamumo tyrimus, gautus rezultatus galima apibendrinti
siomis isvadomis:  lyginant  Lietuvoje randamo kalcinuoto  dolomito ir
naudoty padangy pirolizés anglies aktyvuma skaidant dervas sudarancius junginius,
galima teigti, kad abi Sios medziagos yra aktyvios dervy skaidymui. Taciau
pastebéta, kad dolomitas aktyvesnis skaidant lengvesniuosius angliavandenilius
(CsHs), 0 anglis — sunkesniuosius (CyoHg).

Palyginus gautus rezultatus su kity atliktais darbais, galima teigti, kad
Lietuvoje randamas dolomitas ir padangy anglis efektyvi dervose esanéiy junginiy
benzeno ir naftaleno skaidymui.
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3.2. Biomasés dujinimo metu susidaranciy dervy katalitinis-terminis skaidymas

Nagrinéjant biomasés dervy terminj skaidyma buvo atlikti trijy tipy
eksperimentiniai bandymai, naudojant skirtingus dolomito ir padangy pirolizés
anglies katalizatorius. Kiekvieno katalizatoriaus aktyvumas nagrinétas esant trims
skirtingoms reaktoriaus temperatiroms (700, 800 ir 900 °C). Pries pradedant
bandymus, nustatyta, kad dervy koncentracija dujose laiko atzvilgiu iSlicka pastovi
ir lygi 21,12+0,85 g/m°.

3.2.1. Katalitinis dervy skaidymas naudojant vietinj dolomitq

Pirmoji eksperimenty serija atlikta esant pastoviam ttriniam greiciui
v =0,28s". Dervy skaidymo po Kkatalitinio apdorojimo dolomito sluoksnyje esant
jvairioms temperattiroms ir pastoviam vandens garo su anglies santykiui (H,O/C=1)
rezultatai pavaizduoti 3.9 paveiksle. Temperattros jtaka akivaizdi: esant 900 °C
temperatiirai ir jau minétam tariniam grei¢iui, dervy koncentracija po katalitinio
sluoksnio sumazéja iki 5,65+0,38 g/m®.

Siekiant palyginti gautus duomenis tyrimuose vartota tiirinio greicio sgvoka:

Q

V=v§ (38)

&ia v — tirinis greitis s7; Q — generatoriniy dujy srautas per katalizatoriaus sluoksnj
m3/s; V — katalizatoriaus sluoksnio tiiris m°.
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3.9 pav. Dervy koncentracija generatorinése dujose, skaidant jas dolomito
katalizatoriumi esant skirtingoms temperatiroms ir skirtingiems tairiniams grei¢iams.

Siekiant jvykdyti visiSkg biomasés dervy skaidyma, pailgintas generatoriniy
dujy kontakto laikas ant katalizatoriaus. Turinio greiio jtaka dervoms Salinti
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pavaizduota 3.9 paveiksle. Dujy kontakto su dolomitu laiko padvigubinimas nulemia
dervy koncentracijos sumaz&jima i8éjime nuo 5,65+0,38 iki 1,73+0,13 g/m’,
reakcijai vykstant 900 °C temperatiiroje. Tolesnis dolomito kiekio didinimas neturi
jtakos dervy skaidymui. Esant maZiausiam tiiriniam greiéiui (v = 0,04 s™) ir 900 °C
temperatiirai, dervy koncentracija generatorinése dujose buvo 0,83+0,08 g/m’.
Siame tagke licka tik du dervy junginiai: benzenas 0,73+0,08 g/m3 ir toluenas
0,10 0,02 g/m® (1 priedas). Ankstesniame skyriuje aprasytas benzeno ir naftaleno
skaidymas kaip katalizatoriy naudojant dolomitg ir nustatytas gana didelis katalitinis
efektyvumas skaidant minétuosius junginius. Taciau $iais eksperimentais jrodyta,
kad reikalingas labai ilgas kontakto su Kkatalizatoriumi laikas tam, kad
pasigaminusios dervos suskaidytos bty visiskai.

3.3 lentelé. Cheminé dolomito sudétis

Dolomito kilmé CaO (%) MgO (%)
Petrasitinai (Pakruojis) Lietuva 30-31 18-19
Kantabrija, Ispanija (Delgado ir kt., 1997) 30,9 20,9
Kanada (Gusta ir kt., 2009) 34 25
Nyderlandai (Devi ir kt., 2005¢) 31,5 20,3
Sevilija, Ispanija (Orio ir kt., 1997) 30,5 21,5
100 A x x

X * x x4

°m x A‘ A AA o”’

s 90 | x pragl

g | II """ ’

.80 1 .-k

% ] I ------ = % -=---- Lictuviskas dolomitas

3 70 - .

o . e Gusta (2009)

i 1 " i

= 60 . = Devi (2005c)

2 ] - :

; 50 | a  Orio (1997)

E * x  Delgado (1997)

O 40

650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Temperatiira °C

3.10 pav. Dervy skaidymo, naudojant dolomita, kai reakcijos temperatiiros skirtingos
ir v=0,04 s?, efektyvumo palyginimas su literatiiros duomenimis

Dervy skaidymo efektyvumo, kai v = 0,04 s, rezultatai, atsizvelgiant |
temperatiira, grafiskai pavaizduoti 3.10 paveiksle. Matyti, kad dervy skaidymo
700 °C temperatiroje efektyvumas buvo 76,85+1,84 %, 0 900 °C — dolomitas tampa
labai aktyvus ir pasiekia didziausia — 96,07+0,82 % skaidymo efektyvuma.
Literatiiros analizé (Delgado ir kt., 1997; Gusta ir kt., 2009; Devi ir kt., 2005c; Orio
ir kt., 1997) taip pat rodo skirtinga dervy skaidymg naudojant dolomitg: didZiausias
dervy skaidymo efektyvumas (99,7 %) esant 912 °C, 0 maziausias (44 %) esant
650 °C temperatiirai. Sis skirtumas rodo, kad dolomito i§ skirtingy 3aliy cheminé
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sudétis (3.3 lentel¢) daro panasy katalitinj poveikj ir visais atvejais yra tinkama
dervoms skaidyti, tik reikia pasirinkti tinkama tarinj greitj ir temperatiira.

Gusta ir kt. (2009) mini, kad keliuose aprasytuose darbuose dél anglies
nusédimo jvyksta dolomito deaktyvacija. Atliekant eksperimentinius bandymus toks
efektas nebuvo pastebétas. Bandomasis dolomito katalizatorius eksperimentinémis
salygomis buvo naudojamas 12 valandy. Po kiekvieno méginio émimo, kuris trunka
1 valanda, per katalizatoriaus jkrova buvo leidziamas vandens garas ir katalizatorius
regeneruojamas. Siekiant jsitikinti, ar nepakito dolomito sudétis po eksperimentiniy
bandymy, buvo atlikta nenaudoto ir panaudoto dolomito rentgeno spinduliy
difrakciné analizé difraktometru BRUKER D8 Advance (zr. 3.11 pav.). I§ gautos
rentgenogramos matyti, kad dolomito kristalografiné struktiira i§ esmés nepakito ir
pagrindiniy komponenty CaO ir MgO kiekis iSliko panaSus, o po daugkartinés
regeneracijos garu, dolomitas buvo visiskai kalcinuotas: smailés, nebtidingos kalciui
ir magniui, isnyko.

Ca0O
a N i MgO

w ]

10 20 30 40 50 60 70 80
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3.11 pav. Kalcinuoto dolomito rentgeno difrakciné analizé:
a — pries§ eksperimentus; b — po eksperimenty

3.2.2. Dervy skaidymas naudojant aktyvuotq anglj

Kiti eksperimentiniai bandymai atlikti kaip katalizatoriy pasitelkus naudoty
padangy pirolizés likuting anglj. Pradinés salygos bei katalizatoriaus kiekis isliko
toks pat, kaip ir katalitinio terminio skaidymo su dolomitu atveju (zr. 3.2.1 skyriy).
Dervy koncentracijos priklausomumas generatorinése dujose praéjus aktyvuotos
anglies jkrova, atsizvelgiant j temperattirg bei esant pastoviam vandens gary/anglies,
esancios dujose, santykiui (H,O/C=1), pavaizduotas 3.12 paveiksle.

Pirmieji eksperimentai su likutine padangy anglimi, taip pat, kaip ir su
dolomitu, buvo atliekami esant tariniam greic¢iui v = 0,28 st Kaip ir dolomito
atveju, pastebima temperatiiros jtaka: pradiné 21,12+0,85 g/m® dervy koncentracija
sumazéja iki 18,71+0,95 g/m3, esant 700 °C, 12,48+0,69 g/m‘°’, esant 800 °C, ir
7,67+0,38 g/m°®, esant 900 °C. Tagiau esant tokiam pat tariniam grei¢iui, padangy
anglies jtaka dervoms skaidyti buvo mazesné, nei naudojant dolomitg. Esant
mazesniems tariniams grei¢iams dervy koncentracija dujy sraute mazéja (3.12 pav.)
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ir dervos visiskai suskaidomos, kai v = 0,04 s ! ir temperatiira 900 °C. Palyginus 3.9
ir 3.12 paveikslus, matyti, kad didéjant temperatirai dervy skaidymas naudojant
padangy anglinj intensyvéja labiau nei naudojant dolomita. Sj efekta iliustruoja
skirtingos kreiviy formos ir jis pastebimesnis esant mazesniems tariniams grei¢iams.
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3.12 pav. Dervy skaidymo, naudojant aktyvuota anglj, esant skirtingiems ttriniams
grei¢iams ir temperatiiroms, efektyvumas

Dervoms skaidyti naudojant aktyvinta anglj, pagamintg i§ naudoty padangy,
atsiranda nepageidaujamas procesas: 1000 °C temperatiiroje anglis pradeda
intensyviai dujintis ir didelis kiekis smulkiy anglies daleliy i8neSamas dujy srauto j
dervy kondensatorius. Anglies liku¢io netekimai, kaip vienas pagrindiniy trukumy,
buvo paminéti Anisa ir kt. (2011) darbe.

ElI-Rub ir kt. (2008) darbe ir 3.1 skyriuje pastebéta, kad anglies jkrova
efektyviau skaido dervas nei dolomitas, skaidant sunkesniuosius dervy junginius. Po
eksperimentinio Siy dviejy katalizatoriy palyginimo jrodyta, kad anglies likutis
pasiekia geresniy rezultaty skaidant dervas nei dolomitas.

Atlikes eksperimentinius tyrimus taip pat nusta¢iau, kad esant tariniam
greidiui v = 0,04 s™ ir 900 °C temperatiirai su padangy anglies katalizatoriumi, licka
tik benzeno ir tolueno junginiai (zr. 1 prieda). O generatorines dujas, kuriose yra tik
nesikondensuojantys (normaliomis sglygomis) dervy junginiai benzenas ir toluenas,
galima naudoti vidaus degimo varikliuose (Kuhn ir kt., 2008; EI-Rub ir kt., 2008a).

Siekiant palyginti gautus rezultatus su kity autoriy atliktais darbais, kaip ir
dolomito atveju, gautos koncentracijos buvo perskaic¢iuotos j dervy skaidymo
efektyvuma (zr. 3.13 pav.). Siame grafike palyginami 4 darbai: Brandt ir kt. (2000),
Gilbert ir kt. (2009), Dabai ir kt. (2010) ir EI-Rub (2008a), juose buvo atliekamas
terminis biomasés dervy skaidymas panaudojant katalitinj anglies sluoksnj. Kaip
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matyti 3.13 pav., dervy skaidymo efektyvumas skirtingy autoriy iSsibarstes. Brandt
ir kt. (2000) istyré anglies sluoksnio efekta dervoms skaidyti. Dervy skaidymo
efektyvumas sieké 87,7 %, esant 1050 °C, ir 99,8 %, esant1100 °C.
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3.13 pav. Dervy skaidymo, naudojant padangy anglj, esant skirtingoms reakcijos
temperatiiroms ir v = 0,04 s efektyvumo palyginimas su literatiiros duomenimis

Gilbert ir kt. (2009) istyré realiy dervy, gauty dujinant biomasg, skaidymo
efektyvuma anglies sluoksnyje, gautame dujinant medieng. Skaidymo efektyvumas
700-800 °C temperattiroje iSlieka stabilus mazdaug 55-65 %, taciau autorius yra
kontraversiskos nuomonés dél anglies sluoksnio efektyvumo ir daro iSvada, kad
pagrindinis veiksnys yra terminis skaidymas. Eksperimentinés salygos literattiroje
(Gilbert ir kt., 2009) labai artimos analizuojamoms $iame darbe. Pasak §iy autoriy,
dujy isbuvimo katalitiniame sluoksnyje laikas buvo 11,3 s, o tai lygu tariniam
grei¢iui v = 0,08 s'. Atliekant tyrimus nustatyta, kad esant tariniam greidiui
v=0,09s" ir 800 °C temperatiirai, dervy skaidymo efektyvumas sieké 89,6+1,1 %
su likutine koncentracija 2,18+0,18 g/m°. Pagrindiniai junginiai, nustatyti dervose,
buvo benzenas (~63 %), naftalenas (~25 %) ir toluenas (~6 %).

Kitokie rezultatai gauti Dabai ir kt. (2010) darbe. Autorius nustaté, kad anglies
katalizatoriaus jkrova 1000 °C temperatiroje rodo didelj katalitinj efekts.
Pagrindinis skirtumas, palyginti su Siuo darbu, yra tai, kad Dabai ir kt. (2010) darbe
buvo naudojamas labai didelis tdrinis greitis ~2,7 s*. Esant panaSiam tariniam
greiéiui (~3,3 s ir temperatiirai > 800 °C, EI-Rub (2008a) darbe pasiektas beveik
visiskas (>99 %) dervy skaidymo efektyvuma.

Kita vertus, Nyderlandy energijos tyrimy centras yra paskelbgs savo ilgametés
patirties Zinias biomasés dujose esanéiy dervy skaidymo tyrimuose (Rabou ir kt.,
2009). Jy isvadose teigiama, kad biomasés anglis yra tinkama dervoms skaidyti
generatorinése dujose, bet anglies reikia itin daug, kad buty galima praktiSkai
pritaikyti dujinimo jrenginiuose.
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3.14 pav. Padangy anglies jkrovos kiekis, reikalingas suskaidyti dervas 900 °C
temperatiiroje su likutine dervy koncentracija dujose esant skirtingiems tariniams grei¢iams

Pavyzdziui, projektuojant dujinimo jrenginj, kurio na$umas yra 150 m%h
generatoriniy dujy, siekiant apdoroti generatorines dujas, kuriose pradiné dervy
koncentracija yra 21,12+0,85 g/m®, reikia sluoksnio, kuriame bty 86 kg (0,46 m°®)
anglies, t. y. 0,58 kg anglies tekty 1 m%h generatoriniy dujy, kuriose dervy
koncentracija 0,70+0,11 g/m?, kai v = 0,09 s™ (3.14 pav.).

3.2.3. Nekatalitinis-terminis dervy skaidymas

Siekiant  jvertinti katalizatoriaus  aktyvuma, atlikti eksperimentiniai
nekatalitiniai-terminiai dervy skaidymo tyrimai. Siekiant sutrumpinti daug laiko
uzimandius dervy skaidymo eksperimentus, tyrimai atlikti tik esant dviems tariniams
grei¢iams v =0,28 irv=0,04 s™.
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3.15 pav. Dervy koncentracija dujose po terminio skaidymo esant skirtingoms
reakcijos temperatiroms ir tiiriniams grei¢iams

Temperatirinis efektas dervoms skaidyti pavaizduotas 3.15 paveiksle.
Didziausio bandyto tarinio grei¢io atveju, likutinés dervy koncentracijos
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generatorinése dujose buvo labai panaSios gautoms katalitinio skaidymo
eksperimentuose. Esant 900 °C temperatiirai ir tiriam grei¢iui v = 0,28 s, nustatyta
dervy koncentracija generatorinése dujose sieké 8,59+0,47 g/m>. Didziausias dervy
skaidymas, esant S§iai temperatirai ir tdriniam grei¢iui, buvo gautas kaip
katalizatoriy naudojant dolomita (5,65+0,38 g/m®), 0 su naudoty padangy anglimi
koncentracija buvo 7,67+0,38 g/m®. Kaip matyti i§ gauty rezultaty, temperatiirinis
efektas esant didesniems tariniams grei¢iams jauc¢iamesnis nei Katalizatoriy jtaka.

Tolesnis tarinio grei¢io mazinimas nekatalitiniu atveju turi tik nedidelés jtakos
dervoms skaidyti. Dervy koncentracija sumazéja iki 6,54+0,40 g/m®, kai katalitinio
skaidymo metu pastebimas visiskas jy suskaidymas. Pazvelgus j junginiy saraSa
(1 priedas), terminio skaidymo metu daugiausia sumazéja lengvyjy angliavandeniliy
— benzeno ir tolueno. Siy junginiy sumazéjimas sudaro mazdaug 66 % nuo bendro
dervy sumazéjimo.

3.3. Vandens gary riformingas

Atlikus temperatiros jtakos dervoms skaidyti priklausomumo tyrimus,
nustatyta, kad su padangy anglies katalizatoriumi, esant 900 °C temperatirai ir
0,04s' tiriniam grei¢iui, pasiekiamas visiskas dervas sudarandiy junginiy
suskaidymas. Todél vandens gary riformingo tyrimai buvo atlikti esant 900 °C
temperatiirai, 0,04 s™ tiriniam greidiui ir su padangy anglimi, tik buvo kei¢iamas
H,O/C santykis nuo 0 iki 1.
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3.16 pav. Dervy koncentracijos po padangy anglies katalizatoriaus esant skirtingiems H,O/C
santykiams ir pastoviai temperatarai 900 °C

Vandens garo — anglies santykio tyrimy rezultatai dervoms skaidyti, esant
900 °C, pateikti 3.16 pav. Panaudojus katalizatoriy, dervy koncentracija
generatorinése dujose mazéjo, kai tiekiamo garo kiekis didéjo. Vis délto Sis indélis j
dervy skaidymg yra sglyginai mazas. Katalitinio-terminio dervy skaidymo metu
(H,O/C = 0) dervy koncentracija generatorinése dujose sumazéjo nuo 21,12+0,85 iki
0,35;;0,04 g/m®, 0 vandens gary riformingo metu (H,O/C = 1) — iki 0,019+0,005
og/m”,
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3.17 pav. Dujy sudétis po dervy skaidymo esant skirtingiems H,O/C santykiams ir
pastoviai temperattirai 900 °C

Dervy junginiy likué¢iy ir jy koncentracijos palyginimas pateikiamas 2 priede.
Akivaizdu, kad garas prisideda prie visisko sunkesniy dervy angliavandeniliy
skaidymo. Be to, esant garo poveikiui, didéja vandenilio kiekis generatorinése
dujose (3.17 pav.). Si koncentracijy kaita jrodo riformingo garu reakcijos
egzistavimg. Lengvyjy angliavandeniliy dujy CH,4 koncentracija islieka itin stabili ir
nevir§ija ~0,5 %, esant bet kokiam garo-anglies santykiui. Kitos pirolizés metu
iSgautos lengvosios dujos, C,H; ir C,He, i8nyko arba buvo Zemiau aptinkamos ribos.

3.4 lentelé. Pradiné generatoriniy dujy sudétis

Junginys H, CO CH, C,H, C,Hs | CO, N,
Koncentracija (%) | 17,1 | 192 | 90 | 0,2 | 005 | 10,8 | 43,6

Pradinés generatoriniy dujy (3.4 lentelé) sudéties palyginimas su sudétimi,
gauta po katalitinio skaidymo, atskleidé nemaza H,, CO iSeigos padidéjimg bei CHy,
C,H,, C,Hg, ir CO, sumazéjimg. Zinoma, CO, dujinimo reakcijos negalima
ignoruoti, kadangi $iy dujy koncentracija sumazéja per pusg.
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3.18 pav. Dervy koncentracijos uz padangy anglies katalizatoriaus esant H,0/C=1
santykiui ir skirtingoms temperattiroms
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Temperatiiros poveikis dervoms skaidyti nagrinétas, esant optimaliam garo ir
anglies santykiui H,O/C = 1 (3.18 pav.). Didinant temperatiira, dervy koncentracija
dujose sumazéjo nuo pradinés 21,12+0,85 iki 3,1+0,22 g/m3 esant 700 °C
temperatirai; iki 0,55+0,06 g/m® — 800 °C ir iki 0,019+0,05 g/m® — 900 °C. 2 priede
pateiktos dervy junginiy koncentracijy reik§Smeés rodo, kad beveik visos sunkesnés
dervos pasieké visiska suskaidyma 800 °C temperatiiroje. Zinant, kad benzenas ir
toluenas néra problemiski dervy junginiai (Kuhn ir kt., 2008; EI-Rub ir kt. 2008a),
rasos taSkas yra tik 1,2 °C ir tokios sudéties generatorines dujas galima tiekti tiesiai
bent jau i vidaus degimo variklius.
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3.19 pav. Dujy sudétis po dervy skaidymo esant H,O/C=1 santykiui ir skirtingoms
temperaturoms

Beveik visi dervy junginiai buvo suardyti 900 °C temperattroje, O
generatoriniy dujy sudétis geréja didéjant temperatirai (zr. 3.19 pav.). Taip pat esant
aukstesnei temperatirai, nepageidaujamy CO, dujy koncentracijos pradéjo mazéti.
Pagrindiné minéto dujy koncentracijos mazéjimo 900 °C temperatiiroje priezastis
yra riformingas bei dujinimo reakcijos su vandens garu ir CO..

3.4. Daliné oksidacija

Siame skyriuje pateikiami eksperimentiniy dalinés dervy oksidacijos tyrimy
rezultatai. Atsizvelgiant | tai, kad geriausias riformingo garu rezultatas, naudojant
aktyvuotg anglj, buvo gautas esant 900 °C temperatiirai ir 0,04 s™ tiiriniam greiciui,
eksperimentinis tyrimas pradétas nuo optimalaus oro pertekliaus koeficiento
nustatymo, kuris apskai¢iuojamas:

ER = \\% , (39)

teor

¢ia Vieq — realas oro kiekis, tiekiamas j katalitinj reaktoriy, mM?; Vieor — teorinis kiekis
oro, reikalingo dervy oksidacijai, m®.
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3.20 pav. Dervy koncentracijos po padangy anglies katalizatoriaus esant skirtingiems
oro pertekliaus koeficientams ir pastoviai temperatarai 900 °C

3.20 pav. pateikiami dalinés dervy oksidacijos, naudojant aktyvuotos anglies
katalizatoriy ir pastovig 900 °C temperatiirg, rezultatai. Akivaizdu, kad iSorinis oras
turi mazai jtakos dervy mazéjimui. Didinant j katalitinj reaktoriy tiekiamo oro kiekj
iki ER = 0,5, bendra dervy koncentracija generatorinése dujose sumazéjo nuo
0,35+0,04 g/m® (ER = 0), su katalizatoriumi, be garo ir oro — iki 0,20+£0,02 g/m®.
Kalbant apie dervy junginiy koncentracija (3 priedas), néra jokios zenklios oro
jtakos sunkesnéms dervoms skaidyti, kuri pastebima riformingo garu atveju.
Pavyzdziui, kai ER koeficientas yra mazas, sunkesnés dervos, pradedant
benz[a]antracenu, iSnyksta, o kai ER koeficientas yra didesnis, jos vél gaminamos.
Si poveikj lemia daliné katalizatoriaus oksidacija ir naujo dervy susiformavimo
galimybé.
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3.21 pav. Dujy sudétis po padangy anglies katalizatoriaus esant skirtingiems oro
pertekliaus koeficientams ir pastoviai temperatiirai 900 °C

Dujy sudétis po dalinés katalitinés pirolizés produkty oksidacijos (3.21 pav.)
rodo, kad tiekiant didesnj oro kiekj, prasideda vandenilio ir metano koncentracijos
mazéjimas. Esant didesniam ER koeficientui, anglies dioksido koncentracija turéty
didéti (Dogru ir kt., 2013). Tac¢iau CO; kreivés pobidis rodo kitokiag padétj: ji iSlieka

63


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586112003689#fig0035

stabili. Sj poveikj galéjo lemti faktas, jog oksidacijos reakcijos metu generuojama
CO; suvartoja anglies—anglies dioksido reakcija (Zhang ir kt., 2010):

C + CO, —2CO + 172 kJ/mol. (40)

Be to, (40) reakcija didina CO gamybg ir kompensuoja oksidacijos sukeltus
nuostolius, taip palaikydama beveik stabilig CO koncentracija dujose, esant bet
kokiam ER santykiui ir 900 °C temperattrai. Literatiiroje (Su ir kt., 2011) pateikti
duomenys aiskiai parodo, kad (40) reakcija be katalizatoriaus nejvyksta: dalinés
dervy oksidacijos be katalizatoriaus, t. y. be C reaktoriuje, esant didesniam ER
santykiui, CO iSeiga mazéja, CO; iSeiga did¢ja.

ol (o}
P N1 I

ESN
L L

Dervy koncentracija g/m3

0,30+0,03

0 T T T T T T
600 700 800 900
Temperatiira °C

3.22 pav. Dervy koncentracijos po padangy anglies katalizatoriaus, esant pastoviam
oro pertekliaus koeficientui ir skirtingoms temperataroms

Pagal bendrg dervy kiekj, dervy rasos taska ir dujy sudétj, Siame skyriuje
nustatytas optimalus oro pertekliaus koeficientas sieké 0,07. D¢l Sios priezasties
tolesni reakcijos temperatiiros jtakos dervoms skaidyti tyrimai atlikti, naudojant
daling oksidacijg, kai ER = 0,07. Kaip ir riformingo garu atveju, temperatiiros
padidéjimas 1émé dervy skaidymg (3.22 pav.). Dervos junginiy sudétis pasikeité
nezymiai, ta¢iau jy koncentracija sumazéjo (3 priedas). Esant tam paciam tdriniam
grei¢iui v = 0,04 s' ir temperatiirai, iSorinis garas, palyginti su oru, efektyvesnis
dervoms $alinti ( 3.18 pav. ir 3.22 pav.).

PanasSus pastebéjimai ir dujy sudéties atveju. 3.19 pav. ir 3.23 pav. pateikti
rezultatai rodo, kad vandenilio ir anglies monoksido koncentracija dujose, esant
skirtingai temperatiirai, visada buvo aukstesné tuo atveju, kai tiekiamas iSorinis
garas. Naudojant org, kaip oksidatoriy, 800 °C temperatiiroje CO, koncentracija
buvo §iek tieck mazesné.

Maziausios dervy koncentracijos gautos vykdant dervy skaidyma 900 °C
temperatiroje. Vandens gary riformingo atveju (H,O/C=1) bendra dervy
koncentracija dujose sumazéjo nuo pradinés 21,12+0,85 iki 0,019+0,005 g/m®, o
dalinés oksidacijos atveju (ER = 0,5) — iki 0,20£0,02 g/m®,
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3.23 pav. Dujy sudétis po dervy skaidymo esant pastoviam oro pertekliaus
koeficientui (0,07) ir skirtingoms temperataroms

Nustatyta, kad dujinimo medziagy jtaka bendram dervy skaidymui yra menka
abiejy procesy, t. y. dalinés oksidacijos ir riformingo garu, atveju, kai naudojamas
aktyvuotos anglies katalizatorius. Kalbant apie dervy skaidyma be garo ir oro, dervy
skaidymo efektyvumas sieké 98,3 %. Panaudojus garg, minétas skaidymo
efektyvumas pasieké 99,9 %, o org — 99,05 %. Garo ir oro naudojimas daugiausia
prisideda prie sunkesniy dervy junginiy skaidymo. Tyrimuose optimalus H,O/C
santykis buvo lygus 1. Siuo momentu generatorinése dujose aptiktas tik vienas dervy
junginys, t. y. benzenas. Dervy skaidymas, taikant daline oksidacija buvo ne toks
efektyvus: esant optimaliam oro pertekliaus koeficientui ER = 0,07, aptiktas
sunkusis dervy junginys — pirenas. ER santykio didinimas pasireiské dervy gamyba
i§ naudojamo anglies katalizatoriaus. Sis pastebéjimas suteiké galimybe nustatyti
optimaly oro ekvivalentiSkumo koeficienta pagal dervy kiekj generatorinése dujose.
Apskaiciuota, kad optimalus pertekliaus koeficientas yra ER = 0,5.

Dervy skaidymas, naudojant aktyvuotg padangy anglj ir taikant vandens gary
riformingg, pasireiské didesne pagrindinio dujinio produkto H, koncentracija, o CO
koncentracija iSliko stabili. Didziausia vandenilio ir anglies monoksido iSeiga, gauta
gary riformingo metu, kai H,O/C=1, atitinkamai sieké 36,4 % ir 26,5 %. Dalinés
oksidacijos optimalaus ER koeficiento atveju H, koncentracija (32,1 %) iSaugo
(apdorojimas be oro) tik 1,7 %, o CO koncentracija sumazéjo iki 23,8 %, palyginus
su 26,6 %.

Nustatyta, kad didéjant temperatiirai, CO, ir CH, koncentracija mazéja.
Pagrindiné §iy dujy mazéjimo priezastis yra CO, skaidymas ir vandens gary
riformingas. Taip pat gauty rezultaty palyginimas atskleidé geresnj riformingo garu
poveikj tiek dervy skaidymui, tiek dujiniy produkty sudéciai. Vienintelé béda,
susijusi su $io endoterminio proceso taikymu praktikoje, yra papildomos Silumos
energijos, kurig turi generuoti dalinés generatoriniy dujy oksidacijos reakcija,
suvartojimas.
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3.5. CO, riformingas

Vykdant vandens gary konversijos ir dalinés oksidacijos tyrimus su aktyvinta
padangy anglim, pastebétas zymus Boudouard reakcijos (C + CO, — 2CO) bei
sausojo riformingo vyksmas. Salia gauty $variy, be dervy, generatoriniy dujy
siektina gauti didesnio kaloringumo dujas, praturtinant jas CO ir H, dujomis. Tuo
tikslu atlikta eksperimentiniy tyrimy ir greta vandens gary reakcijos jvesta
papildomai anglies dioksido dujy, kad bty jvertinta pradiné anglies dioksido jtaka
dervy skaidymui.

3.5.1. Temperatiiros jtaka

Atsizvelgiant | ankSCiau aptarty tyrimy rezultatus, numatytos pradinés tyrimy
salygos: vandens gary kiekis SkaiCiuotas pagal santykj H,O/C=1, erdvinis greitis
v=0,04 s bei prie§ katalitinj dervy skaidymo reaktoriy CO, dujy koncentracija
padidinta nuo 10,8 % iki 21,0 tdrio %. Papildomai jvedus CO,, gauta dervy suminé
koncentracija 18,3+0,82 g/m® o generatoriniy dujy sudétis pateikta 3.5 lenteléje.
Keiciant reakcijos temperatirg nuo 700 iki 900 °C buvo stebima jtaka dervy
skaidymui bei dujiniy reakcijos produkty sudéciai (3.24 pav.).

3.5 lentelé. Generatoriniy dujy sudétis

Mgl H, | CO | CHy | CH, | CHg | CO, | N,

. % % % % % % %
Pavadinimas

1§ pirolizés reaktoriaus 17,1 | 19,2 9,0 0,2 0,05 | 10,8 | 43,6
Ivedus papildomai CO, 15,8 | 16,2 6,5 0,05 0,02 | 21,0 39,6

100 13 R —99,91+0,03
2 ] 97,400,33 ——98,58:0,19
& 95 1 —05,76+0,48 98,34+0,19
=] ] 96,27+0,40
= ]
= 90 -
% ] 85,311,45 ‘
1 |
S 85 ] 86,89:+1,13
S ]
i 80 A
= ] —m— Sausasis riformingas
« I
,ﬁ 75 4 73,20+1,39—_ ———— Gary riformingas
E" 70 é 6049132 —a— Daliné oksidacija
S E 67,70+1,29 —e— Katalitinis terminis skaidymas
65 T T T T T
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Temperatiira °C
3.24 pav. Temperatiiros jtaka dervy skaidymo efektyvumui esant skirtingiems procesams

Kaip matyti i§ 3.24 pav. pateikty rezultaty, temperatiiros jtaka dervy skaidymo
efektyvumui akivaizdi: didéjant temperatarai skaidymo efektyvumas didéja. Taciau
lyginant jvairius procesus (zr. 3.24 pav.), matyti, kad jvedus papildomai CO,, dervy
skaidymo efektyvumas sumazéja. 900 °C temperatiroje, dervy skaidymo
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efektyvumas maziausias (96,27£0,40 %), palyginti su gary riformingo
(99,91+0,03 %), dalinés oksidacijos (98,58+0,19 %) ir terminio katalitinio skaidymo
procesais (98,34+0,19 %). Pagrindiné priezastis, ko dél sumazéja dervy skaidymo
efektyvumas, yra papildomas katalizatoriaus apkrovimas anglies dioksido dujomis.
Jeigu dervas sudaranciy angliavandeniliy skaidymo procesas vyksta tik ant
katalizatoriaus pavirSiaus (Haghidhi ir kt., 2007), tuomet padidéjus CO, daliniam
slégiui, dervas sudaranciy angliavandeniliy difuzija link katalizatoriaus blokuojama.

IS termodinamikos zinoma, kad 900 °C temperatiroje suintensyvéja tiek
Boudouard reakcija, tiek CO, konversijos reakcija. Tadiau tyrimo metu gauti
duomenys (4 priedas) rodo, kad Sio eksperimentinio tyrimo salygos buvo
palankesnés biutent Boudouard reakcijai: temperaturai padidéjus iki 900 °C,
generuotose dujose atsiranda sunkesniyjy dervy angliavandeniliy. PanaSus reiskinys
pastebétas ir atliekant dalinés dervy oksidacijos tyrimus.

I$ 3.25 pav. pateikty dujiniy reakcijos produkty koncentracijy matyti, kad CO,
konversija j CO intensyvéja didéjant temperatirai ir 900 °C temperatiiroje anglies
dioksido kiekis sumazéja nuo 21 iki 10,8 tirio %. Metano koncentracija didinant
temperattrg ir esant 900 °C siekia 2,8 tirio %.

45 |
40 1
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15 1
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Temperatiira °C

Koncentracija %

3.25 pav. Anglies dioksido konversijos sausy dujiniy produkty sudétis, kai v = 0,04 s7,
Hzo/C = l, C02 pries = 21 tario %

Siekiant jvertinti Boudouard reakcijos efektyvumg, gauti rezultatai
buvo perskaiciuoti j anglies dioksido konversijg Cco. (44) ir anglies monoksido
iSeiga Yco (45):

COZ ries COZ 0
C_=—2"= P2100 % (41)
€0 COZprie§
_ S0 =CO% 5 o 42
o COZpriei ’ ( )

¢ia CO,pics — anglies dioksido koncentracija generatorinése dujose prieS katalitinj
reaktoriy %; CO,p, — anglies dioksido koncentracija generatorinése dujose po
katalitinio reaktoriaus %; CO,cs — anglies monoksido koncentracija generatorinése
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dujose prie§ katalitinj reaktoriy %; CO,, — anglies monoksido koncentracija
generatorinése dujose po katalitinio reaktoriaus %.
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3.26 pav. Anglies dioksido konversija ir CO iSeiga atsizvelgiant  temperatiirg, Kai
v=0,04s" H,O/C=1ER=0, COypries = 21 tiirio %

Gauti skai¢iavimy rezultatai pavaizduoti 3.26 paveiksle. I§ rezultaty matyti,
kad CO dujy iSeiga suintensyvéja 900 °C temperatiiroje. Zemesnéje 700-800 °C
temperatiiroje CO dujy iSeiga anglies dioksido atzvilgiu neZymi ir yra artima nuliui.
Nagringjant CO, konversijos procesa, nustatyta, kad $iy dujy laipsniskai mazéja, o
CO iseiga pagal Boudouard reakcija 900 °C temperatiroje yra 47,7 %.

3.5.2. Pradinés CO; koncentracijos jtaka

Anglies dioksido riformingo tyrimai buvo tgsiami 900 °C temperatiiroje,
kurioje tirta pradinés CO, koncentracijos ir vandens gary jtaka dervy skaidymui ir
dujiniy reakcijos produkty sudéciai. Pradinés anglies dioksido koncentracijos dujose
didéjimas sukelia dervy koncentracijos didéjimg (zr. 3.27 pav.), Kitaip tariant,
stabdomas jy suskaidymas.

1,

E ]

e 0,8 4

S ]

= ]

g 06|

: 4

5] 4

2 04

£ ]

~ 1

2 02

s o

2 ] 0,100,01
[ e e A L T e
10 15 20 25 30

Pradiné CO, koncentracija %

3.27 pav. Dervy koncentracija dujose esant skirtingoms CO, pradinéms koncentracijoms bei
su vandens garu ir be jo

Nezymiai padidinus prading CO, koncentracija dujose (nuo 10,8 ttirio % iki
beveik 12 thirio %) bei palikus ta patj vandens garo santykj (H,O/C=1), esant tam
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pa¢iam tiriniam grei¢iui v = 0,04 s™, visisko dervy suskaidymo pasiekti nepavyko.
I$matuota likutiné dervy koncentracija dujose buvo 0,10+0,01 g/m’. Esant maZoms
pradinéms CO, koncentracijoms ir su vandens garu sunkesnieji angliavandeniliai
suskaidomi ir, atvirks¢iai, didéjant CO, kiekiui pastaryjy koncentracijos didéja.
Nutraukus vandens garo tiekimg, dervy skaidymas taip pat sulétéja. Vandens garo
jtaka matoma esant mazesnéms pradinéms CO, koncentracijoms, didéjant CO,
koncentracijai $i jtaka iSnyksta ir abiem atvejais nustatytos artimos likutinés dervy
koncentracijos.

40 | .
1 3 e _
o 351 40— . N
L . T T
s 30 - e X -l
= 1 < 30 ] H
g 25 'S o5 E
£ 20 - 8 1 *¢To
2 15 ; g 21
] [ 3
é 10 ] [ - g 15 CO.  ommmT -
] e co, g 101 It
E 1 ="
P C_:l‘{_4_____* ------------ A 5 S, *E'jf _______ A
0 e —-
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
Pradiné CO, koncentracija % Pradiné CO, koncentracija %
a b

3.28 pav. Sausy dujiniy reakcijos produkty sudéties priklausomumas nuo COxpyics SU
vandens garu (a) ir be jo (b). Kitos salygos: t = 900 °C, v = 0,04 s™
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3.29 pav. CO; konversijos (a) ir CO iSeigos (b) priklausomumas nuo COyyics SU
vandens garu ir be jo. Kitos salygos: t = 900 °C, v =0,04 s*

Nagrinégjant dujiniy reakcijy produkty sudéties kitimg bei apskaiciavus CO,
konversija ir CO iSeiga pagal (44) ir (45) lygtis dviem skirtingais atvejais, su
vandens garu ir be jo (zr. 3.28 ir 3.29 pav.), matyti, kad be vandens garo CO, dujy
konversija visame bandymy diapazone islicka ~50 %. CO iseiga taip pat ~0,5 m*/m®
CO.,. Ivedus vandens garo, reakcijy eiga pasikeicia: esant mazoms pradinéms CO,
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reikSméms anglies dioksido konversija nesiekia 30 %, tuo tarpu esant didesnei
reik§mei virsija 55 %. Sis pokytis rodo, kad konversijos eigai didelés reikimés turi
daliniai dujy slégiai virs katalizatoriaus. Kol dalinis vandens gary slégis didesnis uz
CO,, tol intensyvesné vandens gary konversija, kurios metu vyksta tiek dervas
sudaranéiy angliavandeniliy, tiek pagios anglies dujinimas. Sj procesa lydi didelé H,
iSeiga. Didinant prading CO, koncentracija, didéja jy dalinis slégis vir§
katalizatoriaus ir suintensyvéja minétoji Boudouard reakcija, kurios pagrindinis
produktas yra CO. D¢l Sios priezasties vandenilio dujy sumazéja, padidéja dervy
koncentracija bei CO, konversija. Kaloringiausios (~8,3 MJ/m?) dujos susidaro, kai
pradiné CO, koncentracija lygi 12 % ir kai tickiamas vandens garas (zr. 3.30 pav.).
Didéjant pradinei CO, koncentracijai, lygiagrec¢iai mazéja H, koncentracija ir
gaunamy dujy kaloringumas. Anglies dioksido konversijos atveju be vandens garo
vyksta atvirk$tinis procesas, didéjant pradinei CO, koncentracijai, didéja dujy
kaloringumas. Sj didéjima sukelia CO kiekio padidéjimas dujose. Generatoriniy
dujy gamyboje daZnai reikalingas H,/CO santykis, lygus >1. Taip reguliuojant
prading CO, koncentracijg prie$ katalizatoriy, galima gauti dujas reikiamu santykiu.

Be H,0
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=
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3.30 pav. Dujiniy reakcijos produkty aukstutiné dujy degimo Siluma

Atlikus anglies dioksido konversijos reakcijos jtakos dervy skaidymui tyrimus,
nustatyta, kad dél papildomo anglies dioksido tiekimo sumazéja dervy skaidymo
efektyvumas, padidina CO kiekj, taciau pristabdo angliavandeniliy ir anglies
reakcijas su vandens garu, tuo paciu sumazindama H, iSeigg. Kadangi CO,
konversija kinta 30-60 %, tai likutiné $iy dujy koncentracija sudaro didelj balasto
kiekj, kartu sumazindama dujy kaloringuma.

3.5.3. Katalizatoriaus darbo efektyvumas laiko atzvilgiu

Anglies dioksido konversijos tyrimai buvo tesiami, siekiant nustatyti
katalizatoriaus efektyvumg laiko atzvilgiu. Eksperimentai atlikti $iomis salygomis:
vandens gary kiekio santykis H,O/C = 1, tirinis greitis v = 0,04 s, reaktoriaus
temperatiira 900 °C bei prie§ katalitinj dervy skaidymo reaktoriy pradiné CO,
koncentracija 25 %. Katalizatoriaus eksperimentiniai tyrimai vykdyti 8 h (28800 s).
Pradiné dervy koncentracija pirolizés dujose 17,49+0,83 g/m°. Pirolizés dujy
sudéties kitimas prie$ Kkatalitinj reaktoriy laiko atzvilgiu pavaizduotas 3.31
paveiksle.
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3.31 pav. Sausy dujiniy reakcijos produkty sudéties, pries Katalitinj padangy anglies
sluoksnj ir uz, kitimas laiko atzvilgiu, kai H,O/C =1, v = 0,04 st t=900 °C

3.32 paveiksle pateikiamos dervy koncentracijos kitimas laiko atzvilgiu. Po
8 (28800 s) val. katalizatoriaus darbo eksperimentinémis sglygomis dervy valymo
efektyvumas sumazgja beveik tris kartus, t. y. jy koncentracija dujose keiciasi nuo
0,33+0,03 iki 1,24+0,11 g/m3. Pagrindiné priezastis, to dél padidéjo dervy
koncentracija, yra anglies katalizatoriaus reakcija su vandens garu ir anglies
dioksidu. Sumazéjus katalizatoriaus tiiriui, susidaro laisvas dujy pratekéjimas, dél ko
padidéja tiirinis greitis katalizatoriaus sluoksnyje. Jeigu dervy koncentracijos
didéjimo priezastis buty uzsiterSimas, tuomet turéty sumazéti aktyvus anglies
pavirsius. Taciau §j teiginj galima atmesti. Atlikus BET pavirSiaus analize, nustatyta,
kad naudotos ir nenaudotos aktyvuotos anglies pavirSiaus plotas iSliko panaSus ir
mazai pakito — nuo 480,4 iki 499,8 g/m” Vadovaujantis Siomis prielaidomis galima
teigti, kad toliau dirbant §iuo katalizatoriumi dervy koncentracija nuolat didéty,
atsizvelgiant j anglies sluoksnyje susidarantj laisva, katalizatoriumi neuzpildyts, tirj.
Siekiant iS§vengti §io proceso, butina keisti katalizatoriaus padétj i§ horizontalios |
vertikalia.
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3.32 pav. Dervy koncentracija dujose atsizvelgiant j katalizatoriaus darbo laika, kai
COspries = 25 %, H,0/C =1,v=0,04s™, t = 900 °C
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3.31 paveiksle parodyta dujiniy reakcijos produkty sudétis laiko atzvilgiu.
Nedidelis katalizatoriaus sumazéjimas ir dervy koncentracijos padidéjimas zymios
jtakos dujy sudéciai neturéjo, taciau pastebimos tokios tendencijos: H, ir CO
koncentracijos mazéja, CO, didéja, metano (CH,) koncentracijai jtakos nepastebéta.

3.6. Dervy valymo energetinio efektyvumo jvertinimas

Siekiant jvertinti dervy valymo energetinj efektyvuma, sudarytas balansas,
taikant tris katalitinius procesus: vandens gary riforminga, sausajj riforminga, daling
oksidacijg bei palyginimui naudojant mechaninj valymg. Pagrindiniai katalitinio
dervy skaidymo parametrai: temperatira 900 °C, erdvinis greitis 0,04 s™.
Mechaninio valymo skai¢iavimuose priimta, kad dervy koncentracija dujose po
valymo lygi nuliui.

Visais keturiais atvejais (Zr. 3.33 ir 3.34 pav.) energetinis balansas iki dujinimo
jrenginio yra vienodas. 50 % drégmés medienos skiedros tiekiamos j dziovykla,
kurioje dziovinamos iki 7 % drégmés. Kurui dziovinti naudojamas vandens garas,
kuris gaunamas bendroje technologinéje schemoje i§ Silumokaifio arba, esant
trikumui, i§ garo generatoriaus. Kitame etape j dujinimo jrenginj tiekiamas sausas
kuras ir 200 °C pasildytas oras. I§ dujinimo jrenginio iSeina du srautai: generatorinés
dujos ir medzio anglis. Generatoriniy dujy bendra Siluminé energija siekia 88,3 %
nuo bendro kuro balanso (504 kW).

Katalitinio dervy valymo atveju gautos dujos tiekiamos j katalitinj reaktoriy,
kur palaikoma 900 °C temperatiira, atskirai sudeginus medzio anglj bei dalj dujy.
Mechaninio valymo atveju anglis papildomai dujinama iki generatoriniy dujy. Po
katalizatoriaus gary riformingo pasiekta didziausia dujy Siluminé vertg, t. y. 97,3 %.
Sausojo riformingo ir dalinés oksidacijos atveju §i reik§Smé atitinkamai sieké 96,6 ir
94,5 %. Mechaninio valymo atveju, sudujinus anglj, pagaminta papildomai 12,6 %
dujy.

Kitame etape dujos ir diimai Silumokaityje atausinami iki 145 °C temperatiiros.
Dujos toliau tickiamos mechaniniam valymui, o dimai iSmetami j aplinkg. Norint
padidinti technologijos efektyvumg, Silumokaityje gaminamas garas, kuris
panaudojamas technologinéms reikméms. Jis panaudojamas orui S$ildyti, kurui
dziovinti ir katalitiniam reaktoriui vandens gary ir sausojo riformingo atveju.
Vandens gary riformingo, sausojo riformingo ir dalinés oksidacijos atvejais
gaunamas vandens garo perteklius (atitinkamai 0,5 %, 2,4 % ir 2,9 %) nuvedamas |
kondensatoriy. AtauSintos dujos po Silumokai¢io toliau tiekiamos mechaniniam
valymui (j skruberj), kurio metu dervos galutinai pasalinamos i§ dujy. I grafiky
matyti, kiek energijos prarandama su dervomis Kiekvienu atveju atskirai: vandens
gary riformingo 0 %, sausojo riformingo 0,5 %, dalinés oksidacijos 0,2 % ir tik
mechaninio valymo atveju §i reikSme siekia 7,7 %.

3.33 ir 3.34 paveiksluose matyti, kad po galutinio dujy valymo vandens gary
riformingo atveju gaunamas didziausias efektyvumas, t. y. 83,8 %. Toliau seka
daliné oksidacija ir anglies dioksido riformingas: atitinkamai 81,5 ir 81,4 %.
Lyginant skirtingus Katalitinius procesus, pastebima, jog skirtumas didesnis nei
prarandama su dervomis. Tam jtakos turéjo ne tik dervy skaidymo efektyvumas, bet
ir dujiniy produkty reakcijos.
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Dalinés oksidacijos atveju dalis dujy oksidavosi, o tai sumazino dujy Silumine
verte. Nors sausojo riformingo atveju vandens garas irgi buvo tiekiamas j reaktoriy,
dél didesnés CO, koncentracijos dujose katalizatoriaus efektyvumas sumazéjo.
Naudojant vien mechaninj valyma, dujy energetiné verté sieké 80,1 %. Atsizvelgiant
] Siuos rezultatus, galima daryti prielaidg, kad dél Silumos, reikalingos dervoms
skaidyti, dujy siluminé verté padidéja tik 3,8 %, palyginti su gary riformingu.

Svarios dujos tiekiamos j vidaus degimo variklj su elektros generatoriumi. I§
vidaus degimo variklio 500 °C temperatiiros degimo produktai tiekiami j garo
generatoriy. Garo generatorius buitinas dél keliy priezaséiy: technologijos paleidimo
metu vandens garo reikia kurui dziovinti, kol Silumokaitis pasiekia darbing
temperatirg, ir, kaip matyti 3.33 pav., mechaninio valymo atveju Silumokaitis
nepagamina pakankamai garo, todél reikia papildomo vandens garo. Vandens garas
(nepanaudotas technologinéms reikméms) ir vidaus degimo variklio au$inimo
vanduo, tiekiamas j kondensatoriy, kur gaunama Siluma centralizuotam $ildymui.

Palyginus skirtingus Katalitinio riformingo procesus, matyti, kad
efektyviausias yra vandens gary riformingas, kurio atveju gaunama 25,5 % elektros
energijos, 0 dalinés oksidacijos ir sausojo riformingo atveju — tik 24,4 %. Lyginant
bendrg energetinj balansg vandens gary riformingo (elektros 25,2 % ir Silumos 56,0
%) ir dalinés oksidacijos atveju (elektros 24,4 % ir Silumos 56,8 %), gaunamas toks
pats rezultatas, t. y. 81,2 %. Sausojo riformingo atveju nuo bendros kuro energijos
gauta 80,4 % (elektros 24,4 % ir $ilumos 56,0 %). I$ | grafiko akivaizdu, kad tam
jtakos turéjo su dervomis prarasta energija (0,5 %).

3.33 pav. pateikti energetinio balanso skai¢iavimo rezultatai, katalitinio
vandens gary riformingo ir mechaninio valymo atveju. I$ gauty rezultaty matyti, kad
vandens gary riformingo atveju gaunama 30,2 % elektros ir 50,5 % Silumos nuo
bendro kuro balanso (504 kW), o mechaninio valymo atveju gaunama 28,8 %
elektros ir 44,9 % S$ilumos. Katalitinio vandens gary riformingo atveju gaunamas
didesnis (7,0 %) bendras efektyvumas. Pazymétina, kad mechaninio valymo atveju
su dervomis prarandama 7,7 % energetinio efektyvumo.

Nors dalis dujy, gauty i§ dujinimo jrenginio, naudojama Katalizatoriui ir
dujoms kaitinti iki 900 °C, dél dervy suskaidymo susidaro degiy dujy (H, ir CO),
kurios padidino kaloringuma. Tiksliau sakant, mechaninio valymo metu surinktas
dervas vertinant kaip nuostolius arba kaip atlickg, bendra dujy Siluminé verté
sumazéja tik 0,7 % nuo bendro kuro balanso (504 kW). Nagrinédami bendra
technologing schemg, matome, kad mechaninio valymo atveju energetinj
efektyvumg 2,9 % sumazino reikalingas papildomas garas technologinéms
reikméms. Katalitiniais atvejais susidaré vandens garo perteklius.

Apibendrinant rezultatus pagal energetinj efektyvumg, atliekamas toks
paskirstymas: pirmiausiai Kkatalitinis vandens gary riformingas, tada daliné
oksidacija, anglies dioksido riformingas ir, galiausiai, mechaninis valymas.
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ISVADOS

Darbe eksperimentiskai iStirtas katalitinis dervy, susidaranciy dujinant

biomase, skaidymo efektyvumas. Tyrimuose naudoti katalizatoriai: iSdujinty
padangy anglis ir Lietuvoje iSgaunamas dolomitas. Gautus rezultatus galima
apibendrinti Siomis iSvadomis:

1.

Nustatyta, kad naudoty padangy dujinimo anglis ir Lietuvoje iSgaunamas
dolomitas yra aktyviis katalizatoriai termiSkai skaidant dervas sudarancius
junginius, taciau anglinis katalizatorius efektyviau skaido sunkesniuosius
angliavandenilius (> CyoHg), 0 dolomitas — lengvesniuosius (< CgHs).
Optimalios skaidymo salygos abiems katalizatoriams T = 900 °C, v = 0,04 s™

ir H,O/C = 1.

Nustatyta, kad dervy skaidymo efektyvumas naudojant anglinj katalizatoriy
gary riformingo atveju yra 99,9 %, dalinés oksidacijos — 98,6 %, terminio
skaidymo — 98,3 %, anglies dioksido riformingo — 96,3%.

Nustatyta, kad dervy skaidymo, naudojant anglies katalizatoriy ir esant
optimalioms proceso salygoms, efektyvumui didziausia jtaka daro Sie
veiksniai:

v' Didinant vandens garo kiekj dervy koncentracija mazéja, o gaunamy dujy
kaloringumas didéja. Pasiekus H,0/C=1, dervy koncentracija 21,12 g/m’
jvedamose dujose sumazéja iki 0,019 g/m? iSeinanciose dujose;

v Dalinés oksidacijos metu efektyviausiai (skaidymo efektyvumas 99,1 %)
dervos skaidomos esant oro pertekliaus koeficientui 0,5. Taciau
kaloringiausios dujos susidaro, kai oro pertekliaus koeficientas yra 0,07
(skaidymo efektyvumas 98,6 %), nes dar labiau padidinus oro pertekliaus
koeficienta degiyjy dujy koncentracija mazéja;

v' Didé¢jant anglies dioksido koncentracijai pradinése dujose didéja anglies
monoksido koncentracija galutinése dujose. Tai paaisSkinama tuo, kad
CO, slopina angliavandeniliy sgveikg su vandens garu ant anglinio
katalizatoriaus pavirSiaus. D¢l Sios priezasties sumazéja galutiniy dujy
kaloringumas, nes sumazéja H, ir padidéja balastinio CO, koncentracijos.

Teoriniai skaiCiavimai parodé, kad integruotoje dujinimo technologijoje
naudojant padangy anglies katalizatoriy geriausias energetinis efektyvumas
pasiekiamas gary riformingo atveju (81,2 %), o prasiausias — mechaninio
valymo (73,7 %). Dalinés oksidacijos ir CO, riformingo atvejais pasiekiamas
energetinis efektyvumas yra atitinkamai 81,2 ir 80,4 %.
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PRIEDAI



1 PRIEDAS

Dervy junginiy koncentracijos generatorinése dujose, esant skirtingam tariniam grei¢iui (t =900 °C, H,0/C =1)

Junginys Koncentracija g/m’
Nr. | Katalizatorius Dolomitas Padangy anglis Tuscias
Erdvinis greitis 0,28 0,15 0,09 0,04 0,28 0,15 0,09 0,04 0,28 0,04
1. | Benzenas 4,42 1,26 1,00 0,73 5 1,13 0,57 0,019 4,99 4,16
2. | Toluenas 0,33 0,07 0,1 0,1 0,53 0,11 0,08 0 0,53 0
3. | Naftalenas 0,64 0,22 0,08 0 1,42 0,45 0,05 0 1,7 1,67
4. | Acenaftilenas 0,01 0,02 0,01 0 0,11 0,02 0 0 0,33 0,42
5. | Acenaftenas 0,005 0 0 0 0,01 0 0 0 0 0,01
6. | Fluorenas 0,025 0,02 0 0 0,02 0,01 0 0 0,05 0,01
7. | Fenantrenas 0,1 0,06 0,04 0 0,32 0,06 0 0 0,39 0,07
8. | Antracenas 0,015 0,01 0 0 0,04 0 0 0 0,09 0
9. | Fluorantenas 0,025 0,02 0,01 0 0,08 0,01 0 0 0,16 0,15
10. | Pyrenas 0,04 0,02 0,01 0 0,09 0,01 0 0 0,13 0
11. | Benz[a]antracenas 0,02 0,03 0 0 0 0 0 0 0,07 0,03
12. | Chrysenas 0,015 0 0 0 0,02 0 0 0 0,06 0,002
13. | Benzo[b]fluorantenas 0 0 0 0 0,02 0 0 0 0,04 0,004
14. | Benzo[k]fluorantenas 0,005 0 0 0 0 0 0 0 0,01 0,007
15. | Benzo[a]pyrenas 0 0 0 0 0,01 0 0 0 0,03 0
16. | Indeno[1,2,3-cd]pyrenas 0 0 0 0 0 0 0 0 0,01 0,012
17. | Benzo[ghi]perylenas 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18. | Dibenz[a,h]antracenas 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
I§ viso 5,65 1,73 1,25 0,83 7,67 1,80 0,7 0,019 8,59 6,55
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2 PRIEDAS

Dervy junginiy koncentracijos generatorinése dujose po aktyvintos anglies sluoksnio, prie skirtingy H,O/C santykiy ir

86

temperatury.
Junginys Koncentracija g/m’
Nr. | Temperatira °C 900 700 800
H,0/C 0 0,3 0,5 1,0

1. | Benzenas 0,262 0,21 0,15 0,019 2,224 0,47
2. | Toluenas 0 0 0 0 0,292 0,03
3. | Naftalenas 0 0,006 0,083 0 0,43 0,05
4. | Acenaftilenas 0 0 0 0 0,067 0
5. | Acenaftenas 0,001 0,004 0 0 0,008 0
6. | Fluorenas 0,002 0 0 0 0,012 0
7. | Fenantrenas 0 0 0,011 0 0,028 0
8. | Antracenas 0 0 0 0 0 0
9. | Fluorantenas 0 0 0 0 0 0
10. | Pyrenas 0 0 0 0 0 0
11. | Benz[a]antracenas 0,008 0,012 0 0 0 0
12. | Chrysenas 0,017 0 0 0 0 0
13. | Benzo[b]fluorantenas 0 0 0 0 0,041 0
14. | Benzo[k]fluorantenas 0,033 0,035 0 0 0 0
15. | Benzo[a]pyrenas 0,02 0,022 0 0 0 0
16. | Indeno[1,2,3-cd]pyrenas 0 0,006 0 0 0 0
17. | Benzo[ghi]perylenas 0 0 0 0 0 0
18. | Dibenz[a,h]antracenas 0,008 0,01 0 0 0 0

1§ viso 0,351 0,305 0,244 0,019 3,102 0,550

Dervy rasos taskas °C 170,8 174,4 42 - 158,8 1,2




3 PRIEDAS

Dervy junginiy koncentracijos generatorinése dujose po aktyvintos anglies sluoksnio, esant skirtingiems ER santykiams ir

temperataroms.
Junginys Koncentracija g/m’
Nr. Temperatiira °C 900 700 | 800
ER 0 0,02 0,07 0,28 0,5 0,07
1. | Benzenas 0,262 0,24 0,24 0,216 0,028 3,38 0,637
2. | Toluenas 0 0,01 0,01 0,005 0 1,2 0,047
3. | Naftalenas 0 0,02 0,02 0,057 0,026 0,68 0,14
4. | Acenaftilenas 0 0,03 0,01 0,019 0,027 0,11 0,015
5. | Acenaftenas 0,001 0 0 0,003 0 0,02 0
6. | Fluorenas 0,002 0,01 0 0 0,002 0,02 0
7. | Fenantrenas 0 0,05 0,01 0,003 0,001 0,12 0,01
8. | Antracenas 0 0,01 0 0 0 0,02 0
9. | Fluorantenas 0 0,01 0 0 0 0 0
10. | Pyrenas 0 0,06 0,01 0,004 0 0,04 0
11. | Benz[a]antracenas 0,008 0 0 0 0 0 0
12. | Chrysenas 0,017 0 0 0 0 0 0
13. | Benzo[b]fluorantenas 0 0 0 0,046 0,066 0,065 0,045
14. | Benzo[k]fluorantenas 0,033 0 0 0,027 0,04 0 0
15. | Benzo[a]pyrenas 0,02 0 0 0 0 0 0
16. | Indeno[1,2,3-cd]pyrenas 0 0 0 0 0,009 0 0
17. | Benzo[ghi]perylenas 0 0 0 0 0 0 0
18. | Dibenz[a,h]antracenas 0,008 0 0 0 0 0 0
I§ viso 0,351 0,44 0,3 0,38 0,199 5,655 0,894
Dervy rasos taskas °C 170,8 95,8 73,4 163,6 177,9 166,1 160,2
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4 PRIEDAS

Dervas sudaranciy junginiy koncentracijos, atsizvelgiant j reakcijos temperatiirg ir prading CO, koncentracija, uz
padangy anglies katalizatoriaus (v=0,04 s™)

Junginys Koncentracija g/m’
NF H,O/C 1 0
' Temperatiira °C 700 | 800 | 900 900 900
COpries tiirio % 21,72 11,58 29,16 11,58 21,72 29,16
1. | Benzenas 4,046 1,899 0,573 0,053 0,634 0,21 0,458 0,604
2. | Toluenas 0,953 0,253 0,015 0,011 0,022 0,02 0,01 0,03
3. | Naftalenas 0,532 0,216 0,054 0,018 0,134 0,006 0,057 0,11
4. | Acenaftilenas 0,022 0,01 0,002 0 0,03 0 0 0,06
5. | Acenaftenas 0,024 0,021 0,002 0,006 0,01 0,004 0,018 0,01
6. | Fluorenas 0 0 0,001 0,001 0 0 0,005 0
7. | Fenantrenas 0,007 0 0,002 0 0 0 0 0
8. | Antracenas 0 0 0 0,001 0 0 0 0
9. | Fluorantenas 0 0 0 0 0 0 0 0
10. | Pyrenas 0 0 0 0 0 0 0 0
11. | Benz[a]antracenas 0 0 0,007 0,011 0,01 0,009 0,017 0,018
12. | Chrysenas 0 0 0 0 0 0 0 0
13. | Benzo[b]fluorantenas 0 0 0,015 0 0 0,069 0
14. | Benzo[K]fluorantenas 0 0 0 0 0,029 0,035 0,041 0,039
15. | Benzo[a]pyrenas 0 0 0,011 0 0 0,02 0 0
16. | Indeno[1,2,3-cd]pyrenas 0 0 0 0 0 0 0 0
17. | Benzo[ghi]perylenas 0 0 0 0 0 0 0 0
18. | Dibenz[a,h]antracenas 0 0 0 0 0 0 0 0
I§ viso 5,584 2,399 0,682 0,101 0,869 0,304 0,675 0,871
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5 PRIEDAS

Dervas sudarandiy junginiy koncentracijos uz padangy anglies katalizatoriaus, atsizvelgiant j proceso vyksmo laika

(COspries = 25 %, H,0/C = 1,v=0,04 s, t = 900°C)

Nr Junginys Koncentracija g/m’
' Laikas min. 0 127 210 300 390 480
1. | Benzenas 0,209 0,371 0,525 0,769 0,895 0,956
2. | Toluenas 0,009 0,009 0,011 0,026 0,035 0,034
3. | Naftalenas 0,047 0,051 0,109 0,202 0,208 0,211
4. | Acenaftilenas 0 0 0,004 0,012 0,014 0,016
5. | Acenaftenas 0 0,003 0,004 0,007 0,003 0,004
6. | Fluorenas 0 0 0 0 0 0
7. | Fenantrenas 0 0 0 0 0 0
8. | Antracenas 0,006 0 0,003 0,013 0,012 0,014
9. | Fluorantenas 0,003 0 0 0 0 0
10. | Pyrenas 0 0 0 0 0 0
11. | Benz[a]antracenas 0 0 0 0 0 0
12. | Chrysenas 0,007 0 0 0 0 0
13. | Benzo[b]fluorantenas 0 0 0 0 0 0
14. | Benzo[K]fluorantenas 0,036 0,018 0 0 0 0
15. | Benzo[a]pyrenas 0,014 0 0 0 0 0
16. | Indeno[1,2,3-cd]pyrenas 0 0 0 0 0 0
17. | Benzo[ghi]perylenas 0 0 0 0 0 0
18. | Dibenz[a,h]antracenas 0 0 0 0 0 0
IS viso 0,331 0,452 0,656 1,029 1,167 1,235
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6 PRIEDAS

Energijos srauty balanso skaifiavimy suvestiné, katalitinio gary riformingo

atveju
Fiziné Siluma
W T L atkes | atakg [Quw | T | Bl | %
pav- €O | gy | (ko)

L KL | 00548 | 91181 | 500 | 25 | 2,89 | 7229 | 396 | 100
2. GL | 0,0254 : . 180 | - | 27784 | 7044 | 140
3. | K2=K3 | 0,0295 | 16959,6 | 500 | 40 | 1,78 | 7123 | 2,10 | 996
4, N2 | 0,0507 : . 65 | - | 20263 | 71,16 | 144
5. 03 | 0,0209 : - | 200 | 1,068 | 21360 | 447 | 09
6. D4 | 00486 | 80258 | 390,18 | 700 | 1,616 | 1131,09 | 5499 | 97,3
7. | A4=A5 | 0,0018 | 33421 | 59,12 | 700 | 1,836 | 1284,90 | 2,27 | 122
8. 05 | 0,0355 : - | 200 | 1,068 | 21360 | 758 | 15
9. G5 | 0,0066 : . 180 | - | 27784 | 17,58 | 38
10. | DK5 | 00074 | 80258 | 5949 | 700 | 1,616 | 113109 | 838 | 135
11 D5 | 00412 | 80258 | 330,69 | 700 | 1,616 | 1131,09 | 46,61 | 749
12. | D6=D7 | 00478 | 8756,71 | 41855 | 900 | 1,664 | 149720 | 71,56 | 97,3
13, | DU6=DU7 | 0,0447 . - | 900 | 1,068 | 961,20 | 42,91 | 85
14. V7=V10 0,0376 - - 475 | 4,180 | 198,644 1,47 1,6
15. N8 0,0447 - - 135 | 1,070 | 144,180 6,44 1,2
16, G8 | 0,0376 : . 180 | - | 27784 | 10448 | 208
17. | D8=D9 | 0,478 | 8756,71 | 41855 | 145 | 1,501 | 230,665 | 11,03 | 85,2
18, V9 | 0,0282 : : 10 | 4191 | 41910 | 118 | 02
19. N10 - - - - - - - 0

20. | D10=D11 | 0,0478 | 8756,71 | 41855 | 60 | 1,543 | 92596 | 404 | 838
20 | 011 | 00786 : : 20 | 1,20 . 189 | 04
22. | EL2 126,77 (KW) 25,2
23| DUI3= | 0122 . ~ [ 500 | 119 | 5925 | 72,39 | 144

DU12

24 | V12 | 0627 : . 20 | 4,191 | 83820 | 5256 | 104
25. | V11=V16 0,627 - - 105 | 4,220 443,1 277,84 | 55,0
26. | Vi3 | 0,0234 . . 105 | 4220 | 4431 | 1036 | 21
27. | N14_ | 0122 . . 135 | 1,08 | 1458 | 17,81 | 35
28. | Gl4 | 00234 . . 180 | - | 27784 | 64,94 | 130
29. | G15 | 0,011 . . 180 | - | 27784 | 256 | 05
30. | V15 | 0,6037 . . 105 | 4220 | 4431 | 26748 | 52,9
3L | si6 279,861 (kW) 56,0
32. | G17 | 0,045 . . 180 | - | 27784 | 1255 | 25
33. | N8 | 0,0045 . . 98 | - | 4116 | 186 | 04
34 | 017 | 0,0564 . . 20 | 12 | 240 | 135 |03
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7 PRIEDAS

Energijos srauty balanso skai¢iavimy suvestiné, katalitinio sausojo riformingo

atveju
Fiziné Siluma

M| T gt | adakg | QW) | Tl Bl h | S e

pav. O | gy | (ko)
L KL | 00548 | 91181 | 500 | 25 | 2,89 | 7229 | 396 | 100
2. | GL | 0,025 : -~ | 180 - | 27784 | 7044 | 140
3. | K2=K3 | 0,0295 | 169596 | 500 | 40 | 1,78 | 71,23 | 2,10 | 996
4. N2 | 0,0507 : -~ | 65 | - [ 20263 | 71,16 | 144
5. | 03 | 0,0209 : - ] 200 | 1,068 | 21360 | 447 | 09
6. D4 | 00486 | 80258 | 390,18 | 700 | 1,616 | 1131,09 | 5499 | 97,3
7. | A4=A5 | 0,0018 | 33421 | 59,12 | 700 | 1,836 | 1284,90 | 227 | 122
8 | 05 0,037 : - ] 200 | 1,068 | 21360 | 804 | 14
9. | G5 | 0,006 : -~ | 180 - [ 27784 | 1790 | 36
10. | 5C02 | 0,0092 : -~ | 20 [ 1,270 | 2540 | 023 | 03
11 | DK5 | 0,084 | 802582 | 67,09 | 700 | 1,616 | 113109 | 9,46 | 15,2
12| D5 | 00403 | 802582 | 323,09 | 700 | 1,616 | 111,09 | 4553 | 73,1
13, | D6=D7 | 0,0559 | 7300,75 | 408,05 | 900 | 1,561 | 140526 | 78,54 | 96,6
14, | DU6=D | 0,0478 900 | 1,068 | 961,20 | 4590 | 9,1

u7
15. | D8=D9 | 0,0559 | 7300,75 | 408,05 | 145 | 1,407 | 203,95 | 11,40 | 83,2
16. | V7=V10 | 0,0411 : - | 48 | 4180 | 20208 | 83L | 15
17. G8 0,0411 - - 180 2778,40 | 114,47 | 22,6
18| v8 | 00315 : -~ | 10 [4191] 4191 | 132 |03
19. | N0 402300 | 152 | 60 | 4178 | 250,68 | 088 | 05
20. | D10=D1 | 0,0524 | 775819 | 406,24 | 60 | 1,347 | 80,83 | 423 |8L5

1
21 | o1l | 0,784 : -~ |20 [1200] - 18 | 03
22. E12 - - 123,14 - - - - 24,4
23. | DUL2=D | 0,1307 - - | 500 | 1,185 | 59250 | 7746 | 154

u13
24. | V16=V1 | 05894 . -~ | 20 | 4191 | 8382 | 4940 | 98

7
25. | V12 | 05894 - - | 105 | 4,220 | 443,10 | 261,16 |58
26. | VI3 | 0,0250 - - | 105 [ 4,220 | 443,10 | 11,08 | 2,2
27. | N4 | 0,307 - - | 135 1,080 | 14580 | 19,06 | 38
28. | G4 | 0,0250 - - | 180 277840 | 69,48 | 138
29. | GI5 | 0,589 - - | 180 277840 | 1250 | 24
30. | VI5 | 05644 - - | 105 | 4,220 | 443,10 | 250,08 | 49,6
3L | si6 - - 282,65 | - | - : - 156,
32. | G17 | 0,0047 - - | 180 277840 | 13,03 | 26
33. | NI8 | 0,0047 - - | 98 | 4200 | 41160 | 1,93 | 04
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8 PRIEDAS

Energijos srauty balanso skai¢iavimy suvestiné, dalinés oksidacijos atveju

Fiziné Siluma
Nr. Tasko G Q Cp
g (kJ/kg) T h Q %
pav. (kgls) (kw) °C) (k}J</)kg (ki/kg) (kW)
1. K1 0,0548 9118,1 500 25 2,89 72,29 3,96 100
2. Gl 0,0254 - - 180 - 2778,4 70,44 14,0
3. K2=K3 0,0295 | 16959,6 500 40 1,78 71,23 2,10 99,6
4, N2 0,0507 - - 65 - 2026,3 71,16 14,4
5. 03 0,0209 - - 200 1,068 213,60 4,47 0,9
6. D4 0,0486 8025,8 390,1 | 700 1,616 | 1131,09 54,99 97,3
8
7. A4=A5 0,0018 33421 59,12 | 700 1,836 | 1284,90 2,27 12,2
8. 05 0,0325 - - 200 1,068 213,60 6,932 1.4
9. DK5 0,0061 8025,8 48,92 | 700 1,616 | 1131,09 6,894 111
10. D5 0,0425 8025,8 341,2 | 700 1,616 | 1131,09 | 48,095 | 77,3
6
11. D6=D7 0,0487 8359,5 407,1 | 900 1,573 | 141541 | 68,934 | 94,5
3
12. DU6=D | 0,0403 - - 900 1,068 961,20 38,754 7,7
u7
13. | V7=V10 | 0,0356 - - 53 4,180 219,59 7,817 15
14, G6=G8 0,0356 - - 180 2778,40 | 99,022 | 19,6
15. D8=D9 0,0487 8359,5 407,1 | 145 1,511 219,11 10,671 | 82,9
3
16. V9 0,0303 - - 10 4191 41,91 1,270 0,3
17. N10 40230,0 0,67 60 4178 250,68 0,235 0,2
18. D10=11 | 0,0477 8509,8 406,3 60 1,484 89,03 4,251 81,5
2
19. 011 0,0718 - - 20 1,200 - 1,723 0,3
20. E12 - - 123,1 - - - - 24,4
7
21. DU12= 0,1195 - - 500 1,185 592,50 70,820 | 14,1
DU13
22. | V11=Vv1 | 0,1195 - - 20 4,191 83,82 50,930 | 10,1
6
23. V12 0,6076 - - 105 | 4,220 443,10 | 269,232 | 53,4
24. V13 0,0229 - - 105 | 4,220 443,10 10,131 2,0
25. DU14 0,1195 - - 135 1,080 145,80 17,427 3,5
26. G14 0,0229 - - 180 - 2778,40 | 63,523 | 12,6
27. G15 0,0055 - - 180 - 2778,40 | 14,724 2,9
28. V15 0,5847 - - 105 | 4,220 443,10 | 259,101 | 514
29. S16 - 286,4 - - - - 56,8
2
30. G17 0,0048 - - 180 2778,40 | 13,253 2,7
31. N18 0,0048 - - 98 4,200 411,60 1,963 0,4
32. 017 0,0595 - - 20 1,200 24,00 1,429 0,3
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9 PRIEDAS

Energijos srauty balanso skai¢iavimy suvestiné, mechaninio valymo atveju

Fiziné Siluma
Nr. Tasko q Q Cp Q
g (ka/s) T h %
pav. (kd/kg) | (kw) °C) (k}J(/)kg (kilkg) (kW)
1. K1 0,0548 | 9118,1 | 500 25 2,89 72,29 3,96 100
2. G1 0,0254 - - 180 - 27784 70,44 14,0
3. K2=K3 | 0,0295 | 16959, | 500 40 1,78 71,23 2,10 99,6
6
4, N2 0,0507 - - 65 - 2026,3 71,16 14,4
5. 03 0,0209 - - 200 | 1,068 | 213,60 4,47 0,9
6. D4 0,0486 | 8025,8 | 390,2 | 700 | 1,616 | 1131,09 | 54,99 | 97,3
7. A4=A5 | 0,0018 | 33421 | 59,12 | 700 | 1,836 | 1284,90 2,27 12,2
8. AO 0,0092 200 | 1,068 | 213,60 1,966 0,4
9. AD 0,0110 | 43210 | 47,41 | 900 | 1,616 | 1454,05| 15952 | 12,6
10. | V7=V10 | 0,0227 - - 65 4,178 | 271,57 6,161 1,2
11. G8 0,0227 - - 180 - 2778,40 | 63,039 | 125
12. | D8=D9 | 0,0596 | 7343,8 | 437,6 | 146 | 1,616 | 235,88 14,055 | 89,6
0
13. V7.1 0,0389 - - 65 4,178 | 271,57 10,567 2,1
14, V9 0,0389 - - 10 4,191 41,91 1,631 0,3
15. N10 40230, | 38,18 | 60 4,178 | 250,68 0,755 7,7
0
16. | D10=D1 | 0,0566 | 7056,6 | 399,2 | 60 1,343 80,55 4,557 | 80,1
1 2
17. 011 0,0824 - - 20 1,200 - 1,978 0,4
18. E12 121,1(kw) 240
19. DU13 0,1390 - - 500 | 1,185 | 592,50 | 82,341 | 16,3
20. V16= 0,5630 - - 20 4,191 83,82 47,192 9,4
V11
21. V12 0,5630 - - 105 | 4,220 | 443,10 | 249,472 | 49,5
22, V13 0,0266 - - 105 | 4,220 | 443,10 11,779 2,3
23. DU14 0,1390 - - 135 | 1,080 | 145,80 | 20,262 | 4,0
24, G14 0,0266 - - 180 - 2778,40 | 73,858 | 14,6
25. G14.1 0,0214 - - 180 - 2778,40 | 59,339 | 11,8
26. G15 0,0052 - - 180 - 2778,40 | -14,519 | -29
217. V15 0,5364 - - 180 - 2778,40 | 237,693 | 47,3
28. S16 250,2 (kW) 49,7
29. G17 0,0026 - - 180 2778,40 7,113 14
30. N18 0,0026 - - 97 4,200 | 407,40 1,043 0,2
31. 017 0,0301 - - 10 1,200 12,00 0,361 0,1
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