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Reziume

Disertacijoje aprasoma bioanglies fizikiniy ir cheminiy savybiy priklausomybé
nuo pirolizés temperatiros, laiko ir pradinés zaliavos. Tiriamas rySys tarp
bioanglies drékumo bei kity jos fizikiniy ir cheminiy savybiy. Vertinama, kaip
kinta bioanglies drékumas po jos modifikacijos skirtingy tirpaly garais. TeoriSkai
ir eksperimentiskai analizuojamas skysciy kapiliarinis pakilimo aukstis esant
skirtingiems pradiniy zaliavy, drékumo ir daleliy dydzio bioanglies tipams.

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados ir rekomendacijos,
naudotos literatiiros ir autoriaus publikacijy disertacijos tema sarasai, priedai.

Ivadiniame skyriuje aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas, tyrimy
objektas, formuluojamas darbo tikslas ir uzdaviniai, apraSoma tyrimy metodika,
darbo mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reik§mé, pateikiami ginamieji
teiginiai. Ivado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autoriaus paskelbtos
publikacijos ir praneSimai konferencijose, pateikiama disertacijos struktiira bei
pareiskiamos padékos.

Pirmasis skyrius skirtas mokslinés literatiiros analizei. Jame pateikiama
informacija apie fundamenting bioanglies ir vandens saveika, ja lemiancius
veiksnius, skirtingus bioanglies sudrékimo vertinimo metodus, oro tarsa
lakiaisiais organiniais terSalais, biofiltracijos biidg uzterStam orui valyti, drégmés
itaka biofiltry veikimui, kapiliarumo reiskiniy deformuojamoje poringojoje
medZiagoje ir miSiniy teorinius modelius. Skyriaus pabaigoje formuluojamos
iSvados ir tikslinami disertacijos uzdaviniai.

Antrajame skyriuje apraSoma atlikty tyrimy metodologija. Pristatyti metodai,
kuriais vertinamos bioanglies fizikinés ir cheminés savybés, analizuojamas
bioanglies drékumas remiantis vandens laSelio skverbimosi laiko testu, etanolio
laselio molingumo testu bei kontakto laipsnio analize, nagrinéjama bioanglies
modifikacija gamtos procesais pagristais buidais bei jos fizikiniy ir cheminiy
savybiy poky¢iai, nustatoma modifikuotos bioanglies geba Salinti lakiuosius
organinius ir neorganinius terSalus biofiltracijos sistemoje, jvertinama bioanglies
geba didinti smélingojo rudzemio fizikines ir chemines savybes. Skyriaus
pabaigoje suformuotos i§vados.

Treciasis skyrius skirtas atlikty tyrimy rezultatams apibendrinti, ry§iams tarp
skirtingy bioanglies savybiy atskleisti bei bioanglies naudojimo biofiltracijos
sistemoje ir dirvoZzemyje galimybéms jvertinti. Visy tyrimy rezultatai lyginti su
kity autoriy darbais. Rezultaty skyrius baigiamas iSvadomis.



Abstract

The dissertation describes dependence of biochar’s physical-chemical properties
on pyrolysis temperature, holding time, and primary feedstock. The connection
between biochar wettability and its physical-chemical properties was analysed. It
was shown how biochar wettability alters after its modification with steam of
different solutions. Height of solutions capillary rise of biochar (in the case of
different sizes of particles, primary feedstock, and wettability) was analysed
theoretically and experimentally.

The dissertation consists of an introduction, three chapters, general
conclusions and recommendations, references, as well as a list of the author’s
publications and annexes.

Introduction consists of the research problem, relevance of the thesis, the
research object, wordings of the aim and objectives of the thesis. It also includes
scientific novelty and practical value of the thesis, presents the defended
propositions. At the end of the introduction, the author’s publications on the topic
of the dissertation as well as the structure of the dissertation and
acknowledgements are provided.

The first chapter is dedicated to the review of scientific literature.
Fundamental interaction of biochar with water as well as the controlling factors,
various methods for determination of biochar wettability, application of biochar
in biofiltration technology, effect of moisture content on biofilters’ operation,
mathematical models of capillarity phenomena in deformable porous media and
mixture theoretical models. At the end of the chapter, the conclusions are drawn
and the objectives of the thesis are revised.

The second chapter is devoted to the description of the research methodology.
It presents methods used to evaluate physico-chemical properties of biochar,
biochar wettability according to water drop penetration time test, the molarity of
ethanol droplet test and contact angle analysis, modification of biochar by nature-
based methods, and evaluation of changes in physico-chemical properties,
modified biochar’s ability to remove volatile organic and inorganic contaminants
in the biofiltration system, its ability in enhancing physical-chemical properties in
sandy loam. Conclusions are made at the end of the chapter.

The third chapter deals with summarizing the results of the research,
revealing the relationships between different biochar’s properties and its
application in the biofiltration system and soil. The results of all studies are
compared with the works of other authors. The section of conclusion sums up the
key findings.
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Zyméjimai

Simboliai
A — medziagos skerspjiivio plotas, cm?
C - energijos paradimo koeficientas, J/m
g — laisvasis kritimo pagreitis, m/s?
Gm — vamzdelio masé, g
h — kapiliarinio kilimo aukstis, m
K - medziagos laidumas, m?
m  — medziagos masé skyscio kapiliarinio kilimo metu, g
P. - kapiliarinis slegis, N/m?
r — kapiliaro spindulys, m
R — vamzdelio spindulys, m
rn  — hidraulinis kapiliaro spindulys, m
rs — isbrinkusio kapiliaro spindulys, m
Swi — galutiné medziagos prisotinimo blisena
Swi  — pradiné medziagos prisotinimo biisena
u — turinis vidutinis Darsi greitis, m/s
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ps — skyséio tankis, g/cm?®

pm — medziagos tankis, g/cm?®
& - kompozito parametras, bedimensis
@ — medziagos poringumas, %
& — pradinis medziagos poringumas, %
u — skyséio dinaminé klampa, mN-s/m?
6, — tlrinis medziagos brinkimas, %
6 — kontakto laipsnis tarp medziagos ir nagrinéjamo skyscio, °
y  — skyscio pavirSiaus jtemptis, N/m
Santrumpos
BET — Braunauer, Emmerr ir Teller
BMR - branduolio magnetinis rezonansas
CTAB - cetiltrimetilamonio bromidas
EBS — Europinis bioanglies sertifikatas
ELM — etanolio laselio molingumo testas
GCL  — greitojo ciklo laukas
MEK - metiletilketonas
NPK — natrio, fosforo ir kalio traSos
PCP — pentachlorofenolis
PDP — pory dydzio pasiskirstymas
PSO — Pasaulio sveikatos organizacija
SEM — skenuojancioji elektrony mikroskopija
VSG — vandens laikomoji geba
VLSL — vandens laselio skverbimosi laiko testas
XSD — X spinduliy difrakcija
Apibréztys

Absorbcija — procesas, kurio metu viena medziaga (absorbatas) sulaikoma Kkitos
(absorbento) (PAC, 1990).

Adsorbcija — istirpusios medziagos koncentracijos padidéjimas, esant kondensuotos ir
skystosios fazés sasajai, dél pavirSiaus jégy veikimo (PAC, 1990).

Bioanglis — heterogeniskas junginys, sudarytas i§ aromatinés anglies ir mineraly;
gaminama pirolizés biidu i§ tvariais btidais gautos biomasés kontroliuojamomis sglygomis
(EBC, 2012).
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Biofiltras — oro valymo jrenginys, kuriame aktyviaja biomas¢ laiko inertinis uZpildas
(Dauksas et al., 2003).

Biomasé — mikroorganizmy, augaly ir gyviiny gaminama biomasé (PAC, 1992).

Bioplévelé — mikroorganizmy apaugos arba sluoksnelis reaktoriaus ar biofiltro inertinés
ikrovos pavirSiuje (Dauksas et al., 2003).

Biotechnologija — gamtos ir inzinerijos moksly integracija dél organizmy, lasteliy,
molekuliy ir jy daliy panaudojimo prekéms ir paslaugoms (PAC, 1992).

Cheminis modifikavimas — procesas, kurio metu bent viena polimero cheminés sandaros
dalis pakeiciama cheminémis reakcijomis (PAC, 2004).

Fizikinés savybés — spalva, kietumas, lydymosi bei virimo temperatura ir kitos savybés,
lemianc¢ios medZiagos kokybe ir atskirian¢ios jg nuo kity medziagy (Dauksas et al., 2003).

Fizikinis modifikavimas — medziagy savybiy keitimas fizikiniais metodais, pvz.,
kristalizuojant, maiSant su priedais ir pan. (Dauksas et al., 2003).

Funkciné grupé — atomas ar atomy grupé, turinti panasiy cheminiy savybiy (PAC, 1994).
Hidrofiliskumas — tendencija, kai molekulé yra tirpinama vandeniu (PAC 1997).

Hidrofobiskumas — medziagos nesugebéjimas sudaryti molekuliniy rySiy su vandens
molekulémis (Dauksas et al., 2003).

lkrova — 1) technologiniam procesui paruostas zaliavy rinkinys; 2) inertiniai kiinai (pvz.,
keraminiai Ziedai), padidinantys faziy saly¢io pavirsiy (Dauksas et al., 2003).
Kapiliariniai reiskiniai — reiSkiniai, susij¢ su skysCiy pavirSiaus jtemptimi faziy riboje
(Dauksas et al., 2003).

Kapiliarinis slégis — slégiy skirtumas tarp dviejy faziy, kurias kapiliare skiria kreivas
pavirsius (Dauksas et al., 2003).

Lignoceliuliozine biomasé — biomasé, sudaryta i§ trijy polimery (celiuliozés,
hemiceliuliozés ir lignino) bei nedidelio kiekio kity komponenty, pvz., acetilo grupiy,
mineraly ir fenoliniy junginiy (Isikgor, Becer, 2015).

Lietaus vanduo — lietaus pavidalu j Zeme patenkantis vanduo, kuris kaupiasi pavirSiuje,
nuteka ] gruntg ar gilesnius pozeminius sluoksnius (Paulauskas et al., 2008).

Pavirsiaus aktyvumo medziaga, PAM — medziaga, mazinanti terpés, kurioje ji yra
iStirpusi, pavirSiaus jtemptj (PAC, 1972).

Pavirsiaus jtemptis — jéga, mazinanti kiino pavirsiy (PAC, 1996).

Pirolizé — termolizé, paprastai susijusi su aukstos temperatiros poveikiu inertiskoje
aplinkoje (PAC, 2007).

Repelentas — atbaidanéioji medziaga (Dauksas et al., 2003).

Sorbcija — procesas, kurio metu medziaga (sorbatas) sorbuojama (adsorbuojama arba
absorbuojama) ant ar kitoje medziagoje (sorbente) (PAC, 1990).

Zematemperatiiré bioanglis — bioanglis, gaminama Zemose pirolizés temperatiirose
(<500 °C), kurios lemia didesn;j jos hidrofobiskumo laipsnj (Werdin et al., 2020).
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lvadas

Problemos formulavimas

Su vandens sgveika susij¢ fenomenai, kurie vyksta tik hidrofiliniuose pavirsiuose,
buvo neseniai pastebéti ir ant bioanglies pavirsiy. Bioanglis, kaip ir juodoji anglis,
pagaminta i§ misSko Kirtimo atlieky, yra nattraliai hidrofobiska. Bioanglies
hidrofobiskumas gali neleisti vandeniui prasiskverbti j jos vidines poras. Taip pat
bioanglies hidrofobiSkumas néra pastovus. Nustatyta, kad nors bioanglis pasizymi
pradiniu hidrofobiskumu, praéjus tam tikram laiko tarpui (vieneriems metams), ji
gali virsti hidrofiline (remiantis kontakto laipsnio sumazéjimu iki 69,5 %). Todél
bioanglies drékumo savybés néra pastovios laiko atzvilgiu ir dar néra gerai
suprastos.

Bioanglis, pagaminta auks$tesnéje kaip 500 ©°C temperatiiroje, yra
hidrofiliSkesné nei pagaminta zemesnéje. Kita vertus, bioanglies gaminimas
aukstose temperatiirose yra energiniu ir sgnaudy pozitiriu brangus procesas. Dél
Sios priezasties yra poreikis gaminti bioanglj kuo mazesnése pirolizés
temperatiirose bei mazinti energijos sgnaudas intensyviam pirolizés procesui,
kuris naudojamas gaminti bioanglj, pasizymincig didele sorbcijos geba vandens
atzvilgiu.
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Darbo aktualumas

Nuo praeito deSimtmecio pradzios vis daugiau mokslininky atlieka bioanglies
tyrimy atsizvelgiant | jos panaudojimg dirvoZzemyje anglies sekvestracijai,
Siltnamio efekta sukelianéiy dujy mazinimui, atsinaujinanéioje energetikoje,
atlieky mazinime ir dirvoZemio gerinime. Siuo metu ji pladiai tyrinégjama dél jos
pritaikymo zemés wkyje, dél kurio padidéja javy derlius, geréja naudingosios
dirvozemio savybés ir padidéja atmosferinés anglies sekvestracija. Ateityje
aktuali bioanglies tyrimy sritis gali biiti jos ekotoksikologinis poveikis, bioanglies
maistiniy medziagy ir kenksmingyjy junginiy perne§imas, pradinés zaliavos ir
pirolizés salygy poveikis pagrindinéms bioanglies savybéms.

Reikia gauti daugiau ziniy apie pageidautiny savybiy bioanglies kiirima,
atsizvelgiant | prading Zzaliava ir pirolizés procesus. Bioanglies poveikis
dirvozemio aplinkai, jtraukiant jo fizikines ir chemines savybes, vis dar néra gerai
suprastas, todél biitina atlikti daugiau tyrimy.

Tyrimy objektas

Darbo tyrimy objektas - hidrofobinés Zzematemperatirés (450 °C)
lignoceliuliozinés bioanglies sgveika su vandeniniais tirpalais.

Darbo tikslas

Sio darbo tikslas — jvertinti Zematemperatiirés lignoceliuliozinés bioanglies ir
tirpaly saveika jos hidrofiliSkumui didinti.

Darbo uzdaviniai

Darbo tikslui pasiekti reikia spresti Siuos uzdavinius:

1. Sudaryti modifikuota Luko ir Vasburno modelj organiniy ir
neorganiniy skys¢iy kapiliarinio kilimo grei¢iui lignoceliuliozingje
bioanglyje jvertinti.

2. Nustatyti lignoceliuliozinés bioanglies, pagamintos Zematemperatiirés

(300-500 °C) pirolizés sglygomis, fizikines ir chemines savybes bei jy
ry$] su dréekumu ir vandens laikomaja geba.
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3. Pritaikyti medziagos drékumo jvertinio metodus Zematemperatiirei
lignoceliuliozinei bioangliai.

4. Sukurti bioanglies hidrofiliskumo didinimo jrenginj ir sumazinti
zematemperatirés bioanglies (450 °C) hidrofobiskuma gamtos
procesais pagristais biidais (lietaus vandens garais, ramnolipidinés
medziagos tirpalo garais).

5. Palyginti modifikuotos ir nemodifikuotos bioanglies poveikj lakiyjy
organiniy ir neorganiniy terSaly Salinimo efektyvumui biofiltre su
kapiliarine drékinimo sistema.

6. [vertinti dirvozemio, pagerinto lignoceliuliozine bioanglimi,
hidrofiliskumo pokycius lauko salygomis.

7. Taikant modifikuotus Luko ir Vasburno bei multifazés tekéjimo
poringaja medziaga modelius, jvertinti vandens kapiliarinio kilimo
greit] lignoceliuliozingje bioanglyje.

Tyrimy metodika

Atliekant bioanglies hidrofiliskumo didinimo teorinius, eksperimentinius ir
skaitinio modeliavimo tyrimus, buvo taikytos metodikos, kuriomis
eksperimentiskai jvertintas skys¢iy kapiliarinio kilimo greitis bioanglies jkrovose
(remiantis modifikuotu Luko ir Vasburno modeliu, Brooks ir Corey modeliu bei
Darsi désniu), taip pat bioanglies fizikinés ir cheminés savybés priklausomai nuo
kaitinimo temperatiiros ir laiko, drékumas (taikant vandens laselio skverbimosi
laiko testa, etanolio molingumo testa, kontakto laipsnio analize¢), analizuoti
bioanglies savybiy poky¢iai po jos modifikavimo fizikiniais (ramnolipidinio
tirpalo garais ir lietaus vandens garais) ir cheminiais (azoto tirpalu) metodais,
jvertinta bioanglies geba $alinti lakiuosius organinius ir neorganinius terSalus
biofiltre bei didinti dirvozemio hidrofizikines ir chemines savybes.

Darbo mokslinis naujumas

Suformuotas bioanglies drékumo nustatymo metodas. Modifikuotas matematinis
modelis skys¢iy kapiliarinio grei¢io prognozei bioanglyje, jtraukiant tiirinj
bioanglies brinkimg ir i$brinkusio kapiliaro spindulj.
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Darbo rezultaty praktiné reikSmé

Zematemperatiiré¢ pusies medienos bioanglis yra tinkama lakiyjy neorganiniy
terSaly Salinimo efektyvumui biofiltre ir vandens sulaikymui smélingo lengvojo
priemolio rudzemyje didinti. AukStesné nei 500 °C pirolizés temperatiira tinkama
bioanglies dideliam savitajam pavirSiaus plotui ir hidrofiliSkumui sukurti. Berzo
medienos ir kanapiy bioanglies tipai lemia hidrofiliskos bioanglies pasigaminima
nuo 300 °C ir 350 °C.

Ginamieji teiginiai

1. Medienos bioanglis pasizymi didesniu drékumu ir vandens laikomaja
geba, lyginant su zievés bioanglimi dél SeSiais kartais mazesnio peleny
kiekio, blokuojanéio pory ertme.

2. Bioanglies savitajam pavirSiaus plotui padidéjus tris kartus, amoniako
biofiltracijos i§valymo efektyvumas padidéja 18 procentiniy vienety.

3. Nepriklausomai nuo hidrofobiskos bioanglies jterpimo normos |
smélingaji rudzemj, jis iSlieka hidrofilinis dél pavirsiaus hidroksiliniy
oksidaciniy funkciniy grupiy.

Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema yra publikuotos penkios mokslinés publikacijos, kurios
jtrauktos ] tarptautinius zurnalus. Trys i$ jy iSspausdintos tarptautiniuose mokslo
zurnaluose, referuojamame Clarivate analytics Web of Science duomeny bazéje,
ir dvi mokslinés publikacijos yra paskelbtos tarptautiniuose mokslo Zurnaluose,
referuojamuose Clarivate analytics Web of Science duomeny bazéje.
Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti keturiose respublikinése
konferencijose ir dviejose uzsienio konferencijose:
— Respublikinése jaunyjy mokslininky konferencijose ,,Mokslas —
Lietuvos ateitis“, 2018-2021 m. Vilniuje;
— Tarptautinéje mokslinéje konferencijoje “International Conference on
Plant Systems Biology and Biotechnology” 2021, Auksinés Smiltys,
Bulgarija.
— Tarptautinégje mokslingje konferencijoje ,,European Geosciences
Union*, 2019 m. Vienoje, Austrijoje;
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— Tarptautingje mokslinéje konferencijoje ,,Central and Eastern
European Conference on Health and the Environment®, 2018 m.
Krokuvoje, Lenkijoje.

Disertacijos struktira

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios iSvados ir rekomendacijos,
literatiiros ir autoriaus moksliniy publikacijy disertacijos tema sgraSai. Taip pat
yra du priedai.

Darbo apimtis — 181 puslapis, neskaitant priedy, tekste panaudota 31
numeruota formulé, 78 paveikslai ir 32 lentelés. RaSant disertacija buvo
panaudotas 181 literattiros $altinis.

Padeka

Visy pirma dékoju savo vadovams — prof. dr. Editai Baltrénaitei-Gedienei ir
prof. habil. dr. Pranui Baltrénui uz pagalbg rengiant disertacija. Uz pagalba
atliekant dirvoZzemio, papildyto bioanglimi, lauko tyrimus, dékoju dr. Daliai
Feizienei i§ Lietuvos agrariniy ir misky moksly centro. Uz pagalba atliekant
statisting duomeny analize nuoS$irdziai dékoju doc. dr. Ritai Simanavicienei i$
Matematinés statistikos katedros. Taip pat dékoju doc. dr. Teresei Leonavicienei
1§ Matematinio modeliavimo katedros uz mokslinius patarimus atliekant teorinius
tyrimus. Nuos$irdziai dékoju Latvijos valstybinio medienos chemijos instituto
darbuotojams — habil. dr. Galinai Duobelei (Galina Dobele), Aleksandrui
Volpertsui (Aleksandrs Volperts) ir dr. Oskarsui Bikovensui (Oskars Bikovens) —
uz §ilta priémimg ir pagalbg stazuotés metu.






Lignoceliuliozinés zematemperatuires
bioanglies hidrofiliskumo didinimas
ir jos pritaikymas dirvozemyje, oro
valymo technologijose

Skyriuje aptariama bioanglies drékumo samprata ir procesai, veiksniai, darantys
jtakg jos drékumui, skirtingi bioanglies drékumo jvertinimo metodai, oro tarSa
lakiaisiais organiniais ir neorganiniais terSalais, Siy terSaly valymas biofiltracijos
metu, biofiltro efektyvumg veikiantys veiksniai, kapiliariniai reiskiniai
poringojoje medziagoje, kapiliarinio kilimo vertinimo lygtys.

Skyriaus tematika kartu su bendraautoriais paskelbti keturi straipsniai
(Useviciuté, Baltrénaité, 2019; Usevicitité, Baltrénaité 2020; Useviciiteé,
Baltrénaité-Gediené, 2020; Usevicitité et al., 2021).
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1.1. Bioanglies ir vandeniniy tirpaly sgveikos svarba

Bioanglies ir vandens sgveika yra svarbi daugelyje procesy, i§ kuriy praktiniu
poziiiriu svarbiausi vyksta filtravimo sistemose. Bioanglies pritaikomumag lemia
skirtingos jos savybés: didelis pavirSiaus plotas, mikroporingumas, adsorbciné
geba ir jony mainy geba (Oliveira et al., 2017). Bioanglies savybés turi reikSme
jos efektyvumui Salinant terSalus i§ vandeninés terpés.

Bioanglies naudojimas yra tvarus pasirinkimas siekiant ilga laika iSlaikyti
dirvozemio derlinguma, ypa¢ smeélinguosiuose dirvoZzemiuose, kur tvari
zemdirbysté yra apribota dél mazos vandens laikomosios gebos bei didelio
maistiniy medziagy iSsiplovimo. Jos naudojimas smélinguosiuose dirvozemiuose
gali suformuoti patraukly dirvozemio valdymo buda, nes ja taikant sumazéja
papildomas sintetiniy tragSy ir intensyvaus drékinimo poreikis. Suliman et al.
(2017) parodé, kad teigiamas bioanglies poveikis dirvozemio drékumo didinimui
vyksta dél jos oksidacijos (oksidaciniy funkciniy grupiy suktrimo). Kita vertus,
geresnis bioanglies veikimas drékumo pozitiriu vyksta dél kompleksinio savybiy
poveikio (pvz., poringumo, rugstiniy funkciniy grupiy) ir tai negali biiti siejama
tik su viena jos savybe. D¢l poringos struktiros ir didelio pavirSiaus ploto
bioanglis naudojama ne tik kaip dirvoZzemio gerintojas, didinantis derlinguma, bet
ir kaip efektyvus vandenyje iStirpusiy organiniy ir neorganiniy ter$aly sorbentas
(Rao et al., 2017).

Bioanglis naudojama ir vandens filtravimo sistemose. D¢l bioanglies gebos
Salinti daugelj terSaly i$ vandeninio tirpalo ji yra efektyvus adsorbentas (Gwenzi
et al., 2017). Buvo jrodyta, kad bioanglis yra efektyvi mazinant vandenyje
iStirpusiy metaly koncentracijas, organinius junginius, suspenduotas kietasias
medziagas, todél ji gali biiti naudojama jvairiuose pramoniniuose procesuose.

Samprata apie vandens ir kietos poringosios medziagos sgveika yra svarbus
veiksnys efektyvaus produkto gamyboje. Kol kas atlikta mazai tyrimy apie
bioanglies ir vandens sgveika (Gray et al., 2014). Vandens patekimas j poringaja
medziaga priklauso nuo kapiliariniy jégy, kurios gali paskatinti arba trukdyti
vandens patekimui j poras. Kapiliariniy jégy stiprumas priklauso nuo terpés
pavirsiaus cheminiy ir fizikiniy savybiy ir yra apibiidinamas Laplaso lygtimi:

P, = 2ycos€y (1.1)

r

¢ia P — diferencialinis kapiliarinis slégis tarp skysciy ir dujy vidinio pavirSiaus,
N/m? y — vandens pavirsiaus jtemptis, N/m; € — kontakto laipsnis, kuris
priklauso nuo vidinés energijos ir kietosios medZiagos pavirSiaus cheminiy
savybiy; r — pory spindulys, m. Kapiliariné jéga yra tiesiogiai proporcinga vandens
laselio ir medziagos pavirSiaus kontakto laipsniui ir atvirksciai proporcinga pory
spinduliui (Das, Sarmah, 2015). Kapiliarinio slégio jégos gali biiti teigiamosios



1. LIGNOCELIULIOZINES ZEMATEMPERATURES BIOANGLIES HIDROFILISKUMO... 9

arba neigiamosios, atsizvelgiant j pavir§iaus savybes: hidrofiliniai pavirsiai (<90°)
sukuria teigiamajj kapiliarinj slégj, dél ko geréja vandens patekimas i poras, o
hidrofobiniai pavirsiai (>90°) sukuria neigiamajj kapiliarinj slégj, dél ko trukdomas
vandens patekimas j poras (Gray et al., 2014).

Trys fundamentinés fizinés savybés, besisiejancios su kapiliariniu kilimu, yra
svarbios praktiniu pozitriu: 1) didziausias kapiliarinio kilimo aukstis;
2) kapiliarinio kilimo skyscio laikomoji geba; 3) kapiliarinio kilimo greitis.
Kiekvienas i§ Siy aspekty turi svarbig reikSme visuminiam inzineriniam
neprisotinto dirvozemio / vandens sistemos veikimui ir yra sudétiné dirvozemio
pory vandens savybiy funkcija (Lu, Likos, 2004). Kapiliarinis aukstis priklauso
nuo pory dydzio. Kita vertus, didelés poros neturi didelés gebos sulaikyti vandenj.
Dél Sios priezasties smélingieji dirvozemiai greitai iSdzitista. Kadangi mikroporos
turi didesng geba sulaikyti vandenj, molingieji dirvozemiai tendencingai turi
didesn¢ vandens laikomaja gebg. Todél kuo mazesnés poros, tuo aukstesnis
kapiliarinis kilimas.

Kontakto laipsnis yra labai svarbus, nes jis parodo, kiek pavirsius yra drékus.
Kontakto laipsnis yra skys¢io traukos prie kietosios medziagos pavirSiaus
indikatorius ir susidaro dél pusiausvyros balanso tarp adheziniy ir koheziniy jégy.
Jango lygtis (Depalo, Santomaso, 2013):

— YSE~TYsL

cosOg ”
LV

(1.2)

Si lygtis sieja kontakto laipsnj su trimis pavirsiaus jtempties jégomis, kurios
lemia skyscio laselio formavimasi ant ploks¢iojo gulsCiojo kietosios medziagos
pavirSiaus, kaip parodyta 1.1 paveiksle.

Yiv

Vsv Vi

1.1 pav. Pusiausvyros kontakto laipsnis tarp laselio ir gulsciojo ploksciojo kietosios
medziagos pavirsiaus: yg;, — pavirSiaus jtempties jéga tarp kietosios medziagos ir
skyscio; ygp — tarp kietosios medziagos ir gary; ., — tarp skyscio ir gary (Depalo,
Santomaso, 2013)

Fig. 1.1. Equilibrium contact angle between a droplet and a horizontal flat solid
surface, where: ys; — surface tension force between solid and liquid; yg, — between
solid and vapor; y,,, — between liquid and vapor (Depalo, Santomaso, 2013)
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Dvi jégos, lemiancios skyscio kilimag arba nekilimg kapiliaru aukstyn, yra
vadinamos adhezinémis ir kohezinémis jégomis. Abipusés traukos jégos,
egzistuojancios tarp skys€io molekuliy, vadinamos kohezija, kuri atsakinga uz
laseliy susijungima. Ji lemia pavirSiaus jtempties susidaryma. Kai traukos jégos
egzistuoja tarp dviejy nepanasiy medziagy, kaip kad skystis ir kietoji medziaga, jos
yra vadinamos adhezija. Jei adhezinés jégos tarp skyscio ir kietosios medziagos yra
didesnés uz kohezines jégas tarp skysCio, tuomet skystis drékina pavirsiy.
Kapiliarumg lemia vandens molekuliy kohezija ir $iy molekuliy kartu su kietaja
medziaga adhezija.

1.2. Bioanglies drékumas ir jj lemiantys veiksniai

Aiskus bioanglies ir vandens sarySio nustatymas yra svarbus jos tolesniam
naudojimui. Hidrofiliné bioanglis yra tinkamesné organiniy ter$aly sorbcijai. Siuo
metu néra jvertinti visi veiksniai, skatinantys bioanglies drékuma. Veiksniy,
turinCiy jtakos bioanglies ir vandens saveikai, supratimas leidzia kurti pageidautiny
savybiy bioanglj. Jos drékumas gali biiti projektuojamas pasirenkant tinkama
prading zaliavg ir pirolizés temperatirg (Kinney et al., 2012). Dazniausiai
vartojamas terminas bioanglies hidrofobiskumui ir hidrofiliSkumui apibtdinti yra
drékumas (Stevenson, 2016).

1.2.1. Pirolizés salygos

Pirolizé — biomasés skaidymas esant kar$¢iui ir bedeguonéms salygoms (Herath,
2012). Ji gali biiti kategorizuojama j létaja ir greitaja priklausomai nuo kaitinimo
greicio ir laiko. Létoji pirolizé gamina bioanglies tipus, kaitinant biomase esant
mazam greiciui palyginti ilgg laika (iki keliy dieny). Greitosios pirolizés metu
bioanglis gaminama esant dideliam grei€iui ir trumpam laikui. Greitoji pirolizé
lemia didesnj dervy produktyvuma, o létoji pirolizé lemia didesnj bioanglies
produktyvuma (Xiu et al., 2017). Tipinés bioanglies gamybos salygos ir jos iSeigos
esant skirtingiems termocheminiams procesams pateiktos 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé. Termocheminiai procesai ir tipiné bioanglies iSeiga (Xiu et al., 2017)
Table 1.1. Thermochemical processes and typical biochar yield (Xiu et al., 2017)

Bioanglies iSeiga,

Procesas Temperatiira, °C Kaitinimo laikas %
Létoji pirolizé 400-600 Nuo 3600 s iki 20-50
86400 s
Greitoji pirolizé 400-600 ~1ls 10-20
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Pirolizés metu medienos biomasés iSeigg sudaro trys pagrindiniai produktai:
bioanglis, tankios dervos ir dujy miSinys, sudarytas i§ anglies oksidy,
angliavandeniliy ir vandenilio (Solar et al., 2016). Produkty iSeiga priklauso nuo
proceso salygy, o daugiausia — nuo pirolizés reaktoriaus tipo, darbiniy sglygy bei
fizikiniy ir cheminiy biomasés savybiy (Nsamba et al., 2015).

Pirolizés metu skaidomi pagrindiniai lignoceliuliozinés biomasés organiniai
junginiai, kaip kad celiuliozé (CsH10Os)n, hemiceliuliozé (CsHgOa)n ir ligninas
(C10H1203) (1.2 pav.). Siy trijy organiniy junginiy terminio skaidymo grei¢iai
apibréziami taip: hemiceliuliozé > celiuliozé > ligninas, todél galutiniy produkty
kokybé priklauso nuo zaliavos sudéties. Pirmiausia skaidoma hemiceliuliozé (197-
257 °C), po kurios eina celiuliozé (237-347 °C) ir ligninas (277-497 °C).

Istraukos p»| Nekondensuotos
dujos

Celiuliozé, 32-45 % >
CO, COy, Hz, CHa,
Cc-2

Hemiceliuliozé, 19—

25 %

Ligninas, 14-26 % Vanduo

Pelenai Organiniai skysciai

\ Bioanglis

Pelenai

1.2 pav. Supaprastinta biomasés pirolizés schema (Brownsort 2009)
Fig. 1.2. Simplified scheme of biomass pyrolysis scheme (Brownsort 2009)

Tyrimais nustatyta, kad bioanglies drékumg stipriai veikia pirolizés
temperatiira. Viename tyrime (Kinney et al., 2012) bioanglies hidrofobiskumas
maz¢jo augant produkcijos temperatirai. Visy zaliavy atveju buvo pastebétas
mazesnis bioanglies hidrofiliSkumas esant Zemesnéms pirolizés temperatiiroms.
Remiantis etanolio laselio molingumo testu (ELM), bioanglies drékumas kito nuo
ypac hidrofobisko (ELM = 17, magnolijos lapy bioanglis, 300 °C) iki hidrofilinio
(ELM =0, kukurtizy ir obely medienos bioanglies tipai, >500 °C) atvejais (1.3
pav.). Kukuriizy ir obely medienos bioanglies tipai tapo hidrofiliniai (ELM = 0)
>400°C temperatiiroje. Didé¢jantis bioanglies hidrofiliSkumas aukstesnése
produkcijos temperatiirose sudaro galimybes sulaikyti daugiau vandens (Gray
etal., 2014).
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== Kukuriizy pasaras
&= Magnolijy lapai
14 ~—#= Obely mediena

ELM indeksas

200 300 400 500 600 700

Pirolizés temperatiira, °C

1.3 pav. Bioanglies drékumo priklausomybé nuo pirolizés temperatiiros
(Kinney et. al., 2012)
Fig. 1.3. Dependence of biochar wettability on pyrolysis temperature
(Kinney et. al., 2012)

Zornoza et al. (2016) tyré zaliavos savybiy, pirolizés temperatiiros (300, 400,
500 ir 700 °C) ir laiko (1, 2, 4 ir 5 val.) poveikj bioanglies stabilumui, maistiniy
medziagy kiekiui ir drékumui. Temperatira turéjo jtakos visoms savybéms, o
pirolizés trukmé neturéjo jokio poveikio, tik drékumui bei terminiam stabilumui.
Bioanglies tipai, pagaminti 300 °C temperatiroje, buvo stipriai hidrofobiski
(>3600s), o pasiekus 500 °C hidrofobiskumas iSnyko dél alifatiniy junginiy
praradimo. Praéjus 4 val. javy atliecky bioanglis padidino savo hidrofiliskumo
laipsnj. Virsijus 500 °C, visi bioanglies tipai tapo hidrofiliski (1.4 pav.).

—&— PM-300°C  —e— PM-400°C
—&— CR-300°C~ —®— CR-400°C
—®— MSW-300°C —*— MSW-400°C
—a— PM-500°C —e— PM-700°C

—4&— CR-500°C  —#— CR-700°C

log Hidrofobi§kumas, s
[§]

—&— MSW-500°C —#— MSW-700°C

Pirolizés laikas, h

1.4 pav. Ekskrementy, javy atlicky ir komunaliniy atlieky bioanglies, pagamintos esant
skirtingoms temperattiroms bei kaitinimo laikams, drékumas (Zornoza et al., 2016)
Fig. 1.4. Wettability of biochar produced from pig excrement, cereal waste, and
municipal solid waste at different pyrolysis and heating times (Zornoza et al., 2016)
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Kitame tyrime (Aston et al., 2014) bioanglies drékumui jtakos turéjo tiek
pradiné medziaga (zilvitinis karklas, drambliazole, sitkiné eglé), tiek pirolizés
temperatira (350, 500, 600 ir 800 °C). Nepriklausomai nuo biomasés, bioanglies
hidrofiliskumas didéjo augant temperatiirai. Tai siejama tiek su alkiliniy grupiy
skaidymu, tiek su daleliy susitraukimu pirolizés metu.

1.2.2. Biomaseés tipas

Biomas¢ teikia daugelj pranaSumy, lyginant su tradiciniu iskastiniu kuru: tai tvarus
ir atsinaujinantis energijos Saltinis, lengvai prieinamas daugelyje $aliy ir teikiantis
neigiamg anglies balansg. Tvari bioanglis gali biiti neigiama, kai anglis biomas¢je
yra transformuojama j stabilias strukttiras, kaip kad bioanglis, kuri gali sekvestruoti
anglj dirvozemyje Simtus ar tukstancius mety. Tai lemia bendros CO:
koncentracijos sumazéjimg atmosferoje, kaip parodyta diagramoje (1.5 pav.).

Anglies Anglies
pasalinimas i§ pasalinimas i§
atmosferos: 0 % atmosferos: 20 %
P a 1 -
F g
£ £
> 3
= P 2 8
2 =
£ & Py, = £ 5
7 2 = 3 #
Q -
E ©
S o
2 8
= =)
c
g L
Bioenergija:
neutrali anglis
(Ssumazina
emisijas i§
iSkastinio kuro)
DirvoZemio anglis Bioanglis
Anglies sekvestracija Bioanglies
dél fotosintezés: sekvestracija: neigiama
neutrali anglis anglis (sumazina

emisijas i§ biomasés)

1.5 pav. Neigiamos bioanglies teorija (bioachar-international.org)
Fig. 1.5. Theory of biochar negative (bioachar-international.org)

Kiekvienos biomasés zZaliavos savybés yra svarbios pirolizés procesui, ypac
tiesioginéms analizéms (peleny ir drégmes kiekiui), Siluminei vertei, fiksuotos
anglies frakcijoms ir lakiesiems komponentams, lignino, celiuliozés,
hemiceliuliozés procentinei sudéciai, neorganiniy junginiy procentinei sudéciai,
piltiniam ir tikrajam tankiui, daleliy dydziui. Bioanglies gamybai gali biti
naudojamos jvairios biomasés atliekos: energiniai javai, miskininkystés atliekos,
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organings atliekos, Zzemés tikio atliekos, virtuvés atliekos ir nuoteky dumblas. Taigi
didesnés iSeigos ir poringumo bioanglis gaunama i§ biomasés su didesniu lignino
ir mazesniu celiuliozés kiekiu (Nartey, Zhao, 2014). Esant aukS§toms pirolizés
temperatiiroms, medienos ir Zolinés biomasés daznai kuria daugiau karbonizuotg
bioanglj, lyginant su kitomis zaliavomis, kaip kad nuoteky dumblas ar gyviny
ekskrementai (Suliman et al., 2016).

Per paskutinius deSimtmecius ypatingg démesj jgauna lignoceliulioziné
biomasé dél savo gausumo ir lengvo prieinamumo. Lignoceliuliozing biomasg
sudaro miskininkystés atliekos, Zoliniai augalai ir aridiniy teritorijy augalai (Kumar
et al., 2016). Ji sudaryta i§ celiuliozés (25-50 %), hemiceliuliozés (15-40 %),
lignino (0-40 %), ekstrakty (0-15 %) ir paprastai mazos neorganiniy mineraliniy
medziagy frakcijos (Kan et al., 2016). Lignoceliuliozinés biomasés fizikinés ir
cheminés savybés pateiktos 1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Lignoceliuliozinés biomasés fizikinés-cheminés savybés (Kambo, Dultta,
2015)

Table 1.2. Physico-chemical properties of lignocellulosic biomass (Kambo, Dutta, 2015)

Junginys Celiuliozé Hemiceliuliozé Ligninas

Cheminé oy Ho WIS

. o o Lo e

struktiira OH OH A, A?H%KU AN, & o
HO - o9 2 OH  Ho o on .:D‘vj-; 3

oH - ﬂqful - ﬁ(;?” ’
OH | N )

Molekuliné | (CgH10Os)n CsH100s CoH1002

formulé

Tipiné a) kietoji mediena: | a) kietoji mediena: | a) kietoji mediena:

biomasés 39-54 % 15-36 % 17-29 %

sudétis b) minkstoji b) minkstoji b) minkstoji mediena:
mediena: 41-50 % | mediena: 11-27% | 27-30 %

c) zemés ukio c) zemés ukio c) zemés ukio augalai:
augalai: 24-50 % augalai: 22-35 % 7-29 %

Struktiira Homopolimeriniai Ksilozés, manozés, | Hetropolimeras,
D-gliukozés gliukozés ir sudarytas i§ trijy
subvienetai galaktozeés skirtingy fenil-propano

hetropolimeras monomero grupiy

Drékumas Vidutinis Mazas Didelis
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Medienos biomasé — svarbiausias Saltinis anglies gamybai pasauliniu mastu.
Medienos biomase¢ sudaro jvairiis hemiceliuliozés, celiuliozes, lignino ir nedideli
kity organiniy istrauky (pvz., riebaly, fitosteroliy ir fenoliy) ir neorganiniy junginiy
(kaip kad azoto, fosforo, sieros, silicio bei Sarminiy zemés metaly ir jvairiy
mineraly) kiekiai. Gautos bioanglies struktiira gali kisti priklausomai nuo botaninés
rusies, augalo dalies, dirvozemio tipo, klimato salygy ir laiko (Suliman et al.,
2016). Medienos biomasés naudojimo potencialas yra didelis dél palyginti
nei$naudoty jos iStekliy. Kai kurie tyréjai apskaiciavo, kad Europoje susidaro
4-10" J/metus medienos biomasés potencialas (beveik 2 - 10° km? misky plotas),
kuris apima 45 % viso bendro biomasés (medienos ir ne medienos) potencialo tame
patiame regione ir tik 2-10' J/metus viso bendro biomasés potencialo yra
panaudojama (Solar et al., 2016).

Taigi bioanglies gamybai gali biiti naudojami jvairlis lignoceliuliozinés
biomasés Saltiniai (energiniai javai, miskininkystés atliekos, organinés atliekos,
zemeés tkio atliekos ir kt.). Vienas i§ svarbesniy bioanglies gamybos $altiniy yra
mediena dél jos didelio naudojimo potencialo. Nustatyta, kad daugiau lignino ir
maziau celiuliozés turinti biomasé yra tinkamesné didesnio poringumo ir i§eigos
bioangliai gauti.

1.2.3. Fizikinés savybés

Bioanglies savitojo pavirSiaus plotas (SPP) ir poringumas yra tarp svarbiausiy
savybiy, lemianciy bioanglies aktyviy viety kiekybe ir kokybe, todél yra
skatinamos tokios savybés, kaip katijony mainy geba, vandens laikomoji geba ir
adsorbciné geba. Buvo atlikti tyrimai, kuriais nagrinétas biomasés Zaliavos,
pirolizés parametry bei modifikacijos poveikis pageidaujamo bioanglies pavirSiaus
ploto ir poringumo gamybai. Bioanglis, pagaminta i§ didesnio peleningumo Zaliavy
(ekskrementy), turi mazesnj pavirSiaus plota nei bioanglis, pagaminta i$
struktlirizuotos, mazesnio peleningumo zaliavos (Leng et al., 2021). Zhao et al.
(2013) nustate, kad i§ 12 Zzaliavy pjuvenos bioanglis, kurios peleningumas
maziausias (2,8 %), lémé didZiausig bioanglies SPP (203 m?/g), o karviy
ekskrementai (peleningumas apie 38%) lémé maziausia SPP (3 m?/g).
Ekskrementy biomasé turi didziausig peleny kiekj, po kurios eina dumbliy
biomasé, zoliné ir Zemés tkio atlieky biomasé, medienos ir medienos biomasé.
Didesné pirolizés temperattra (>500 °C) siejama su didesniu bioanglies SPP,
nes tokiomis sglygomis formuojama tvarkingesné struktiira ir didesnis mikropory
(<1 nm) kiekis, prisidedantis prie didziosios dalies SPP. Zemose temperatiirose
(<500 °C) ir esant dideliems kaitinimo grei¢iams (30—1000 °C/min), bioanglies
SPP siekia maziau nei 10 m%g. Elnour et al. (2019) nustaté, kad Zematemperatiirés
palmiy bioanglies SPP buvo kur kas maZesnis nei auk$tatemperattrés. 300 °C ir
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400 °C bioanglies SPP buvo gana mazas (2,04 ir 5,54 m?/g), o 500 °C bioanglies
jis reikSmingai padidéjo ir sieké 124 m?/g.

Procesai, lemiantys bioanglies SPP didéjimg augant kaitinimo temperatiirai
arba kaitinimo greiCiui, dar néra gerai suprasti. Derva, atsirandanti i§ pradinés
biomasés lgstelinés struktiiros, gali uzpildyti bioanglies poras Zemose kaitinimo
temperatiirose, taip mazinant SPP. Dervos komponentai garuoja esant aukstesnéms
temperattroms (650—750 °C), todél tokiomis saglygomis poros tampa prieinamos.
Virsijus $ig temperatiiros ribg, bioanglies mikropory strukttira suyra ir SPP maz¢ja
(Mukherjee, Lal, 2013).

Bioanglies poringumas gali buti klasifikuojamas taip: mikroporos (<2 nm),
mezoporos (2-50 nm) ir makroporos (>50 nm), remiantis [UPAC poringyjy
medziagy klasifikacine sistema. Remiantis kitais autoriais (Atkinson et al., 2010),
bioanglies poringumas yra labai jvairus ir susideda i§ nano- (<0,9 nm), mikro-
(<2nm) ir makropory (>50 nm). Kadangi visy pory dydis yra apribotas
nanoskaléje, bioanglies poringumas buvo jvardytas kaip bioanglies
nanoporingumas (Lehmann, Joseph, 2009).

Pirolizés temperatiira laikoma dominuojanciu parametru, daranciu jtaka
bioanglies pavirSiaus plotui ir poringumui (Leng et al., 2021). Didesnés
temperattros skatina lakiosios medziagos iS§garavima, taip skatinant erdviy tarp
pory susidarymg. Vieno tyrimo rezultatai parodé (Gray et al., 2014), kad vandens
patekimas ] bioanglj priklausé tiek nuo pradinés zaliavos, kuri reguliuoja
makroporinguma, tick nuo produkcijos temperattiros, kuri kontroliuoja drékuma ir
pirogeniniy nanopory formavimgsi. Didéjant produkcijos temperatirai,
makroporingumas isliko palyginti pastovus, o pirogeninis nanoporingumas gerokai
padidéjo (1.6 pav.).

i . 4 | m Bioanglies matriksas
. o i ! | O Pory tustumos
i, R .l W Alifatiniai junginiai

;.

Makro- IMo- PR e
poros geninés P
nano- [ |
poros (B

Produkcijos temperatiiros didéjimas

1.6 pav. Fizikinis pory modelis (Gray et al., 2014)
Fig. 1.6. Physical pore model (Gray et al., 2014)
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Morfologiné biomasés struktiira yra glaudziai susijusi su pory iSsivystymu ir
lemia pory formas (Leng et al., 2021). Medienos bioanglis pasizymi vamzdinémis
pory struktiiromis, kurios susidaro dél jos pradinés zaliavos medienos indy.
Remiantis SEM nuotraukomis (Komkiene, Baltrenaite, 2016), matyti, kad kars¢iu
paveikta mediena islaiké savo pradine pory struktiirg (1.7 pav.). Paprastosios pusSies
(Pinus sylvestris) bioanglies méginiy poringumas labai nereik§mingai skyrési
létosios ir greitosios pirolizés atvejais. Karpotojo berzo (Betula pendula) méginiy,
pagaminty létosios pirolizés biidu, didziausias poringumas buvo 8,4 % didesnis nei
meéginiy, pagaminty greitosios pirolizés biidu. Karpotojo berzo bioanglies pory
struktiira reikSmingai skyrési nuo paprastosios pusies bioanglies méginiy. Tiek
poringumas, tiek pory pavirSiaus plotas buvo mazesni. Paprastosios puSies ir
karpotojo berzo bioanglies méginius sudaré¢ didelio (40-80) um ir mazo (5-10) pm
skersmens poros, kuriy ilgis buvo didesnis nei skersmuo ir sieké <1000 pum.

1.7 pav. Zaliavos ir bioanglies nuotraukos, gautos naudojantis skenuojanéiu
elektroniniu mikrosopu: a) pusies mediena; b) pusies medienos bioanglis (1étoji
pirolizé); ¢) pusies medienos bioanglis (greitoji pirolizé); d) berzo mediena; e) berzo
medienos bioanglis (1étoji pirolizé); berzo medienos bioanglis (greitoji pirolizé)
(Komkiene, Baltrenaite, 2016)

Fig. 1.7. Feedstock and biochar images obtained using a scanning electron microscope:
a) pine wood; b) pine wood biochar (slow pyrolysis); ¢) pine wood biochar (fast
pyrolysis); d) birch wood; e) birch wood biochar (slow pyrolysis); birch wood biochar
(fast pyrolysis) (Komkiene, Baltrenaite, 2016)

Kitame tyrime (Brewer et al., 2014) bioanglies poringumas daugiausia
priklausé nuo pradinés Zaliavos (medienos < Zoliy) ir nezymiai did¢jo augant
pirolizés temperatiirai (1.8 pav.). Bioanglies tipy poringumas kito nuo 0,55 iki 0,86.
Poringumo skirtumai tarp zaliavy siejami su daleliy dydzio skirtumais ir formy
pasiskirstymu medienos ir Zoliniuose augaluose, nes didzioji dalis pirminés augalo
struktiiros iSsilaiko bioanglyje po pirolizés. Spéjama, kad poringumo didé¢jimas
augant pirolizés temperatiirai vyksta dél lakiyjy junginiy pasisalinimo i§ pory ir
i8lickancios skeletinés struktiiros. Bioanglies pavirSiaus plotas ir poringumas lemia
svarby poveikj jos pritaikymui. Bioanglis daznai veikia kaip sorbentas ir jos
sorbciné geba stipriai koreliuoja su pavirsiaus plotu ir poringumu.



18 1. LIGNOCELIULIOZINES ZEMATEMPERATURES BIOANGLIES HIDROFILISKUMO...

0,90 - o
0,85 i%
0,80 - - ﬁ o1 Zolé
] ~
g 0.75 I WS Zolé
= T+ .
%n 0.70 - ] . J i S li/ledlena
s o1 Zolé (H
S 0,65 - _ . i ™Hg
T OS Zolé (Hg)
0,60 - 1 .
T S Mediena
0,55 -
1
0,50 —— et

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Pirolizés temperatiira, °C

1.8 pav. Bioanglies poringumo priklausomybé nuo pirolizés
temperatiros (Brewer et al., 2014)
Fig. 1.8. Dependence of biochar porosity on pyrolysis
temperature (Brewer et al., 2014)

Bioanglies tankis priklauso nuo pradinés zaliavos bei pirolizés salygy ir yra
labai jvairus. Karim et al. (2020) nustaté, kad akacijos medienos bioanglies
(550 °C, 3,5 val.) piltinis tankis sieké 0,11 g/cm?®. Atlikus kitg tyrimg (Werdin et al.,
2020) buvo padaryta iSvada, kad bioanglis, pagaminta i§ maZesnio tankio eukalipto
medzio rusiy, pasizymejo didesne vandens laikomaja geba ir augalams prieinamu
vandens kiekiu nei didesnio tankio Zaliavos. Bioanglis (550 °C, 4 val.), pagaminta
i§ spindulinio eukalipto (Eucalyptus radiata), pasizyméjo didziausiu augalams
prieinamu vandens kiekiu (42,2 %), kai minéta mediena pasizyméjo palyginti
mazu tankiu (689 kg/m®). O bioanglis, pagaminta i§ didZiausio tankio (960 kg/m?)
medienos (E. polybractea), pasizyméjo maziausiu augalams prieinamu vandens
kiekiu (28,6 %). PanaSiai bioanglis, pagaminta i§ mazesnio tankio eukalipto
medienos, pasizyméjo iki 35 % didesne vandens laikomaja geba, lyginant su
didesnio tankio mediena. Medienos tankis stipriai siejosi su Zaliavos lasteliy
struktira. Buvo pasitilyta, kad mazesnio tankio mediena su didesniais skaiduly
skersmenimis ir plonesnémis sienelémis yra tinkamesnés bioanglies,
pasizymincios didesne augalams prieinamo vandens pory proporcija, gamybai.

Taigi atlikti tyrimai rodo, kad lignoceliulioziné medienos biomasé yra tinkama
gaminti poringajg bioanglj dél jos mazo peleny kiekio, didelio lignino kiekio ir
originalios biomasés pory strukttiros iSlaikymo. Bioanglies poringumas, isreikstas
pory skersmeniu, mikropory, mezopory ir makropory tiriu bei pavirSiaus plotu,
turi didele svarbg sorbcijos procesams. Lignoceliuliozinés biomasés morfologiné
struktiira yra palanki mikroporingumo vystymuisi, lyginant su kitomis zaliavomis.
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1.2.4. Cheminés savybés

Daugelis cheminiy reakcijy tarp bioanglies ir aplinkos tiesiogiai siejasi su
pavir$iaus cheminémis savybémis (Brewer, 2012). Medziagos pavirSiaus funkcinés
grupés atlieka svarby vaidmenj jvertinant sorbenty adsorbcine geba dviem biidais.
Pirma, funkcinés grupés sukelia tikrajj pavirSiaus riigS§tingumga / baziskuma. Jos yra
hidrofiliskos arba hidrofobiskos ir gali veikti kaip adsorbcinés vietos vandeniui.
Antra, funkcinés grupés yra protonacijos (H* jono prisijungimo) ir deprotonacijos
(H* jono praradimo) veiksnys, dél ko atsiranda kriivis ant viso pavirSiaus ir
susiformuoja dvigubas elektrinis laukas Salia pavir§iaus esanciame tirpale.
Hidrofobinés ir hidrofilinés bioanglies pavirSiaus sritys gali veikti kaip aplinkos
nepoliniy ir poliniy organiniy molekuliy adsorbentai. Si adsorbciné geba gali teikti
nauda, kai bioanglis adsorbuoja organing medziagg arba aplinkos terSalus.

Kiekviena bioanglies dalelé yra sudaryta i$ dviejy daliy: kristaliniy grafeno
laksty ir atsitiktinai iSsidés¢iusiy amorfiniy aromatiniy struktiiry. Kristalines
bioanglies dalis sudaro konjuguoti aromatiniai junginiai (Gezahegn et al., 2019).
Bioanglies matriksg taip pat sudaro aromatiniai-alifatiniai junginiai, lakieji
junginiai ir neorganiniai pelenai su jvairiomis tu§tumomis ir poromis. Siuose
aromatiniuose zieduose yra inkorporuoti H, O, N, P ir S atomai (Brewer 2012).
Bioanglies pavir$iaus cheminé¢ sudétis yra kompleksiSka ir heterogeniska, todél ji
gali saveikauti su daugybe aplinkos organiniy ir neorganiniy junginiy. Siy saveiky
produktai yra funkcinés grupés. Lignoceliuliozinése zaliavose pavirSiaus funkcines
grupes daugiausia sudaro hidroksilinés (—OH), karboksilinés rugstys
(-COOH) ir mazos alkilinés grandinés, pvz., metilo grupés (—CHs). Tipinés
bioanglies funkcinés grupés pavaizduotos 1.9 paveiksle.

Rigstinés grupés

Karbokslininés ~ Laktoninés Laktolinés Fenolinés  Anhidridinés

Pirono O O

Karbonilinés  Eterines Kuinono

Neutralios arba bazinés grupés

1.9 pav. Tipinés deguonj turincios funkcinés grupés ant bioanglies
pavirSiaus (Li et al., 2011)
Fig. 1.9. Typical oxygen-containing functional groups on the
biochar surface (Li et al., 2011)
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Remiantis Zhao et al., (2019) tyrimu, juodosios tuopos bioanglis (500-550 °C)
pasizyméjo FTIR pikais ties 1698 cm™ (karboksiliné grupé), 1672 cm (ketoninés
ir esterinés grupés), 1236 cm™ (C=0/C-O-O grupés) ir 1029 cm™ (C-N grupé).
Kukurioizy bioanglis (400-500 °C) pasizyméjo dviem pikais ties 1723 cm
(karboksiliné grupé) ir 1644 cm™ (ketoninés ir esterinés grupés). Karboksiliné
rugstiné grupé yra labai naudinga sunkiyjy metaly adsorbcijai ir gali biiti randama
daugelyje lignoceliulioziné kilmés adsorbenty. Zhao et al. (2017) nustaté, kad kai
pirolizés temperatiira didéjo nuo 300 iki 600 °C, bendras rugstiniy funkciniy grupiy
skaiius, pavirsiaus karboksiliniy, fenoliniy ir laktoniniy funkciniy grupiy skai¢ius
mazgjo atitinkamai nuo 1,16 iki 0,44 mmol/g, nuo 0,49 iki 0,23 mmol/g, nuo 0,33
iki 0,09 mmol/g ir nuo 0,34 iki 0,13 mmol/g. Pirolizés proceso metu organiné
medziaga ver¢iama j vandenj ir dujas, todél aukStesné temperatiira lemia didesnj
lakiyjy junginiy susidaryma, dél ko bendras rtgstiniy grupiy kiekis mazgja. 1.3
lenteléje parodytos funkcinés grupés, kurios aptinkamos bioanglyje FTIR technika.

1.3 lentelé. Funkcinés grupés, aptiktos Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektru bioanglyje (Zhao et al., 2017)

Table 1.3. Functional groups detected by Fourier-transform infrared spectrum in biochar
(Zhao et al., 2017)

Bangos skai¢ius (cm™) Funkciné grupé
3500-3200 O-H
2935 C-H
1600 Aromatiné C=C, ketony ir kuinony C=0
1440 Lignino angliavandeniliy C=C
1325 Fenoliy O—H
1100-1030 Celiuliozés, hemiceliuliozés ir lignino C—O
885 Aromatiné C-H

Bioanglies struktiira paprastai priklauso nuo anglies atomy iSsidéstymo
pirogeniniuose junginiuose, susiformuojanciuose terminio skaidymo metu.
Supratimas apie dominuojancias anglies (C) atomy formas bioanglyje yra svarbus
veiksnys nustatant bioanglies chemines savybes ir reaktyvuma. Dominuojancias C
formas sudaro alifatinés, aromatinés, karboksilinés ir karbonilinés struktiirinés
grupés. 1.4 lentelé rodo, kad bendras anglies atomy kiekis, nustatytas Bruker DSX-
300 13C BMR spektrometru, yra pasiskirstgs tarp skirtingy strukttiriniy grupiy
priklausomai nuo pasirinktos medziagos ir pirolizés temperatiiros (Herath et al.,
2012).
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1.4 lentelé. Procentinis bendro C kiekio pasiskirstymas tarp bioanglies, pagamintos i$
skirtingy Zaliavy ir temperattry, funkciniy grupiy, ND — néra duomeny (Herath 2012)
Table 1.4. Percentage distribution of total C between biochar produced from different
feedstocks and at different temperatures, functional groups, ND — no data available
(Herath 2012)

Zaliava tefri;?rl:teﬁsra Alifatinés Arcr)]?sati i Kar?lcé)ls(Si li- Kellirg:: -
(°C)

Zemés rieduty 400 35 57 5 3
kevalai 500 12 82 3
Pekano riesuty 350 49 42 4 5
kevalai 700 29 58 14 0
Visciuky 350 36 57 4 3
ekskrementai 700 ND ND ND ND
Soros augalas 250 63 29 5 3

500 12 82 3 3

Be anglies ir vandenilio (H), bioanglis susideda daugiausia i§ deguonies (O),
azoto (N) ir sieros (S) atomy. Siy elementy randama aromatiniy Ziedy funkcinése
grupése ir turi poveikj specifinéms bioanglies cheminéms savybéms. Galutinés
pirogeninés medziagos elementiné sudétis labiausiai priklauso nuo Zaliavos tipo ir
pirolizés temperatiiros. Kitaip tariant, Sie veiksniai daugiausia nusako bioanglies
kiekybe bei savybes. 1.5 lenteléje pateikiama informacija apie bioanglies tipy
elementine analizg po Zaliavos pirolizés (Herath et al., 2012).

1.5 lentelé. Bioanglies elementiné sudétis, SM — sausoji masé (Herath et al., 2012)
Table 1.5. Elemental composition of biochar, SM — dry mass (Herath et al., 2012)

Jaliava C H 0] N S Pelenai
v (SM%) | (SM %) | (SM%) | (SM %) | (SM %) | (SM %)
Kukuriizy burbuolés | 86,4 1,2 534 | 056 005 |431

Mimosoidinio medzio
(Laucaena) mediena

Azuolo lentelés 91,5 1,22 3,55 0,18 0,01 1,04
Pusies mediena 94,6 1,06 3,09 0,11 0,04 0,69

Ryziy lukstai 52,6 0,82 3,87 0,57 0,06 41,3

85,4 1,27 6,37 0,53 0,04 4,62
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Pagrindinis bioanglies gamybos tikslas — pakeisti biomasés chemine sudétj, o
daugiausia — didinti C kiekj. Tai vyksta dél funkciniy grupiy, turin¢iy O ir H,
atskyrimo, todél, didé¢jant gamybos temperatirai, C kiekis taip pat did¢ja, o Hir O
kiekiai maz¢ja. C ir O kiekio kitimas medienos bioanglyje pasizymi veidrodiniu
atspindziu (1.10 pav.). C kiekis nepaveiktoje medienoje paprastai siekia per 50 %,
0 kiekis — daugiau nei 40 %. Aukstos temperatiiros bioanglies tipai gali pasiekti C
kiekius, virSijanéius 95 %, O kiekius, maZesnius nei 5 %. H kiekis medienoje
varijuoja nuo 5 iki 7 % ir mazéja iki 2 %, didéjant temperatiirai (>700 °C). C, O ir
H kiekiai medienos bioanglies tipuose kinta panasSiai kylant temperatiirai, nepaisant
Ivairiy medziy rusiy skirtumy ir apdorojimo salygy. Néra aiskios koreliacijos tarp
temperattros ir N kiekio (Weber, Quicker, 2018).
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1.10 pav. Medienos bioanglies elementy kiekio (%) priklausomybé nuo pirolizés
temperatiiros: a) anglies ir deguonies; b) azoto ir vandenilio (Weber, Quicker, 2018)
Fig. 1.10. Content of elements (%) in wood biochar according to pyrolysis temperature:
a) carbon and oxygen; b) nitrogen and hydrogen (Weber, Quicker, 2018)

DazZnai naudojami atominiai O/C ir H/C santykiai bioanglies cheminei
sudéciai charakterizuoti. Jie svarbiis tuo, kad gali teikti ziniy apie bioanglies rysj
su jos poliskumu, todél ir apie jos sgveika su vandeniu. H/C santykis gali biiti
naudojamas vidutiniam C-H jung¢iy jvertinimui anglies atome (Vantieghem,
2016). Daznai bréziama Van Kreveleno diagrama, kuri rodo, kaip kinta bioanglies
funkcionalumas priklausomai nuo laiko, siejant jj su H/C ir O/C atominiais
santykiais. Remiantis minéta diagrama, dominuojancios reakcijos, vykstancios
pirolizés metu, yra dehidratacijos, dekarboksilizacijos ir demetilizacijos.
1.11 paveiksle Van Krevelenon diagrama pavaizduota remiantis Jafri et al. (2018)
darbu. Jame palyginti skirtingy zaliavy bioanglies atominiai santykiai. Nguyen ir
Lehmann (2009) nustaté didesnj tiek javy, tiek gzuolo bioanglies, pagamintos esant
600 °C temperatiirai, lyginant su 350 °C, aromatinguma bei mazesnius H/C ir O/C
santykius.
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1.11 pav. Van Kreveleno diagrama, vaizduojanti skirtingy bioanglies tipy elementinés
sudéties pokycius priklausomai nuo atominiy santykiy (Jafri et al., 2018)
Fig. 1.11. Van Krevelen diagram depicting changes in the elemental composition of
different biochar types according to atomic ratios (Jafri et al., 2018)

Taigi bioanglies cheminé struktiira ir elementiné sudétis labiausiai priklauso
nuo zaliavos tipo ir pirolizés temperatiiros. Deguonis siejasi su biomasés Zaliavos
funkcinémis grupémis (hidroksilinémis, fenolinémis, eterio, karbonilinémis ir
karboksilinémis). H siejasi su alifatiniais junginiais ir pavirSiaus aromatinémis
struktiiromis (aromatine C-H). Pirolizés metu H ir O yra prarandami kaip H2O, o
C kondensuojasi | aromatines strukttras. Sisteminius bioanglies elementinés
sudéties pokycius taip pat atspindi atvirkstinis sarysis tarp H/C bei O/C atominiy
santykiy bei pirolizés temperatiira.

1.3. Bioanglies dréekumo nustatymo metodai

Kontakto laipsnis yra tipinis bioanglies drékumo nustatymo parametras: kuo
mazesnis bioanglies drékumas, tuo didesnis kontakto laipsnis, ir atvirks¢iai (Das,
Sarmah, 2015). Jis parodo kietosios ir skystosios medziagos sgveikos drékumo
laipsnj. Mazas kontakto laipsnis (<90°) rodo didelj drékuma, o didelis (>90°) —
mazg drekuma (Yuan, Lee, 2013).

Daugelis techniky, naudojamy kontakto laipsniui jvertinti, klasifikuojama j dvi
pagrindines grupes: tiesioginj optinj metoda ir netiesioginj jégy metoda (Yuan,
Lee, 2013). PlaCiausiai naudojama technika kontakto laipsniui jvertinti yra
tiesioginis tangento laipsnio nustatymas trijy faziy kontakto taske, esanciame
nejudriame laSelio profilyje. Kai vandens laSelis uzlasinamas ant pavirSiaus, jis gali
jgauti formas, pavaizduotas 1.12 paveiksle. Kontakto laipsn] veikia Sie veiksniai:
cheminés kietosios medziagos pavirSiaus kilmé, pavirSiaus poringumo bei kitos
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molekulés, esanCios ant pavirSiaus. Bet kuris i§ Siy arba visi veiksniai gali
sumazinti kontakto laipsnj medziagai sudrékstant.

’° i :
VW S TT 7
A B C

1.12 pav. Laseliy formos ant kietyjy pavir$iy: A — kontakto laipsnis tarp 90° ir 180° —
nedrékus pavir§ius; B — 90°— vidutinio drékumo; C — tarp 0° ir 90° — drékus (Rowen,
Gagliardi, 1947)

Fig. 1.12. Droplet shapes on solid surfaces: A — contact angle between 90° and 180° —
non-wettable surface; B — 90° — medium wettability; C — between 0° and 90° — wet)
(Rowen, Gagliardi, 1947)

Bigelow 1946 m. sukiiré paprastg instrumenta, kurj pavadino teleskopiniu
goniometru, skirtu jvairiy skysciy ant nupoliruoty pavirSiy kontakto laipsniui
jvertinti. Sis tiesioginis optinis metodas turi pranagumy dél jo paprastumo ir fakto,
kad reikalingi nedideli skys¢io (keli pl) ir mazi pavirSiaus substrato (keli mm?)
kiekiai. Pirmasis komercinis kontakto laipsnio goniometras, projektuotas
W. A. Zismano, buvo pagamintas 1960 m. rema-hart instrumenty kompanijos
(1.13 pav.). Siuo metu visi goniometry tiekéjai teikia susieta kompiuteriy
programing jranga, kuri leidzia interpretuoti rezultatus (Williams et al., 2010). Trys
atvirosios prieigos programos yra ImageJ programos papildiniai.

1.13 pav. Teleskopinis goniometras, skirtas kontakto
laipsniui matuoti (Yuan, Lee, 2013)
Fig. 1.13. Telescopic goniometer for measuring the contact
angle (Yuan, Lee, 2013)
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Vandens laselio skverbimosi laikas (VLSL) yra naudingas metodas, taikomas
tiriamy medziagy drékumui vertinti. Ji sudaro vandens laSelio nuleidimas ant
tiriamos medziagos pavirSiaus ir laiko, skirto visiSkam prasiskverbimui,
jvertinimas. Jei laselis i§ karto neprasiskverbia, medziaga laikoma kaip hidrofobiné
(Stevenson, 2016). Atliekant §j testa, naudojantis laikmaciu, vertinama, kiek laiko
uztruks vandeniui prasiskverbti pro méginj (Kinney et al., 2012). Trumpiausias
laikas (0,2s) atitinka momentinj prasiskverbima. Ivertinimai baigiami praéjus
3600 s (1.6 lentelgje).

1.6 lentelé. Medziagos drékumo kategorijos su atitinkamais vandens laseliy skverbimosi
laikais (Leelamanie et al., 2008)

Table 1.6. Wettability categories of the material with appropriate water droplet
penetration times (Leelamanie et al., 2008)

VLSL, s Drékumo kategorija
<ls Hidrofiliskas
1-60s Nezymiai hidrofobiskas
60-600 s Stipriai hidrofobiskas
600-3600 s Labai hidrofobiskas
>3600s Ypatingai hidrofobiskas

Stevenson (2016) vertino vynmedzio bioanglies drékumg priklausomai nuo
vésinimo, jmirkimo ir prisotinimo vandeniu remdamasis VLSL testu. Arbatiniu
Sauksteliu buvo paimta maZa bioanglies dalis (1.14 pav.). Buvo naudojamas 1 mm
Svirkstas, kuriuo vandens laselis buvo paleistas i§ <10 mm auk$c¢io. Skverbimosi
laikas buvo pradétas skaiCiuoti nuo pirmojo vandens ir bioanglies kontakto
momento ir baigtas skaiCiuoti, kai laselis visiskai prasiskverbé pro medziaga.

1.14 pav. VLSL testas su bioanglimi (Stevenson 2016)
Fig. 1.14. WDPT test with biochar (Stevenson 2016)



26 1. LIGNOCELIULIOZINES ZEMATEMPERATURES BIOANGLIES HIDROFILISKUMO...

Etanolio laselio molingumo (ELM) testas buvo i$rastas Doerr 1998 m. ir véliau
modifikuotas kity tyréjy, naudojusiy jvairias medziagas. Siame tyrime naudojami
septyni etanolio ir dejonizuoto vandens miSiniai jy sorbcijai pro bioanglies pavirsiy
vertinti. Testuoti naudojamos etanolio tirpalo koncentracijos: 0, 3, 5, 11, 13, 18, 24
ir 36 % (1.7 lentel¢). 0 % etanolio verté atitinka labai hidrofiliskag medZziaga, 0 36 %
verté — ypatingai hidrofobiSka. LaSeliai lasinami ant medziagos pavirSiaus i$ ne
didesnio nei 5 mm auksc¢io (Page-Dumroese et al., 2015). Jei tirpalas prasisunkia
pro bioangli per 3s, medziagai priskiriamas atitinkamas drékumo indeksas
(Bontchev et al., 2016).

1.7 lentelé. Bioanglies drékumo indeksai su atitinkamomis etanolio tirpaly
koncentracijomis (Bontchev et al., 2016)

Table 1.7. Wettability indices of the biochar with appropriate concentrations of ethanol
solutions (Bontchev et al., 2016)

Etanolio koncentracija tirpale, % Drékumo indeksas
0 0 labai hidrofiliskas
3 1 hidrofiliskas
5 2 nezymiai hidrofiliskas
11 3 nezymiai hidrofobiskas
13 4 vidutiniskai hidrofobiskas
18 5 stipriai hidrofobiskas
24 6 labai hidrofobiskas
36 7 ypatingai hidrofobiskas

Hale et al. (2015) tyrime bioanglies drékumas buvo vertinamas sausuose
méginiuose, persijotuose per 0,5 mm sieta pagal ELM testa. Zematemperatiirés
(300 °C) pusies bioanglies drékumo indeksas sieké 1 (hidrofiliska medziaga), o
auks$tatemperatiirés (600 °C) pusSies bioanglies — 4, kuris rodé vidutiniskg
medziagos hidrofobiskuma. Atliekant kitg tyrimg (Kinney et al., 2012) bioanglies,
pagamintos i§ magnolijos lapy, obels pjuveny ir paprastojo kukuriizo paSaro
meéginiy pavirSiaus drékumas taip pat buvo vertinamas naudojantis ELM testu.
Korenkova et al. (2015) tyrime, priklausomai nuo etanolio laselio molingumo
(M, mol/l), dirvoZzemiy drékumas buvo klasifikuojamas taip: 0-0,85 - M drékus,
0,85-1,45 M — nezymiai hidrofobiskas, 1,45-2,22 M — vidutiniskai hidrofobiskas,
2,22-3,07 M — stipriai hidrofobiskas, 3,07-6,14 M — labai stipriai hidrofobiskas ir
>6,14 M — ypatingai hidrofobiskas.
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Kitas i§ bioanglies drékumo jvertinimo biidy— branduoliy magnetinis
rezonansas (BMR). Jis siejasi su atomy branduoliy atsaku j magnetinius laukus.
Daugelis branduoliy turi magnetinj impulsa ir veikia kaip besisukantys magnetai.
Sie besisukantys magnetiniai branduoliai gali saveikauti su iSoréje sukurtais
magnetiniais laukais ir sukurti iSmatuojamg signala (Branco, Gil, 2017). Daugeliui
elementy aptinkami signalai yra labai mazi. Kita vertus, H turi palyginti didelj
magnetinj impulsg ir jo yra gausu vandenyje ir angliavandeniliuose. BMR metodas
paprastai susideda i§ H protony veikimo medZiagos pory vandens molekulése.

Conte ir Nestle (2015) tyré bioanglies daleliy dydzio poveikj vandens
dinamikai, kad bty galima gauti informacijos apie maistiniy medziagy mobiluma
] augalo Saknis, kai dirvozemis pagerinamas bioanglimi. Tuopos bioanglis
neriidijanciuoju plieniniu jrankiu buvo susmulkinta j tris skirtingas frakcijas (1,0—
2,0 mm, 0,3-1,0mm ir <0,3mm). Vandenyje prisotintos frakcijos buvo
analizuotos naudojantis greitojo lauko ciklo BMR relaksometrija. Rezultatai
patvirtino, kad 3D mainai tarp suri§tojo ir piltinio vandens daugiausia vyko
stambiausioje frakcijoje. Kita vertus, kai poringumas mazgjo, vandens judéjimas
daugiausia siejosi su ribota 2D difuzija tarp pavirSiaus pory ir piltinio vandens.
Kitame tyrime (Bubici et al., 2016) buvo vertinama vandens trauka ant bioanglies
pavirSiaus naudojantis BMR technika su nauju matematiniu modeliu bei duomeny
interpretacija. Tieck BMR, tiek kontakto laipsnio rezultatai parodé panaSig tirty
bioanglies tipy drékumo tendencija. BMR relaksometrijos pranasumas pries§
kontakto laipsnio jvertinimg yra tai, kad galima gauti daug skirtingos informacijos
mikroskopiniu lygmeniu. Kai kontakto laipsnis teikia tik drékumo jvertinima,
BMR relaksometrija leidzia suprasti vandens molekulinés dinamikos ant
bioanglies pavirSiaus mechanizmus.

1.4. Biologiniai, fizikiniai ir cheminiai bioanglies
modifikacijos budai

Bioanglies modifikacija apibréziama kaip apdorojimo technologijy pritaikymas
gerinti bioanglies sorbcines savybes (Inyang etal., 2013). Bioanglies sorbciné geba
itin priklauso nuo jos pavirSiaus charakteristiky (pavirSiaus ploto, kriivio,
elementinés sudéties ir funkciniy grupiy), kurios savo ruoZtu yra veikiamos
zaliavos tipo ir produkcijos salygy (Lou et al., 2016). Inzineriniai metodai,
gerinantys bioanglies savybes, skirstomi j fizikinius, cheminius ir biologinius.
Fizikiné modifikacija atlickama dél bioanglies pavirSiaus ploto ir pory tirio
didinimo, apima tokius mechaninius apdorojimo procesus, kaip pradinés biomasés
arba bioanglies smulkinimas. Hallin et al. (2015) nustaté, kad smulki bioanglis
(daleliy dydis <250 um) buvo reikSmingai efektyvesné didinant hidrofobiniy
stambios bei vidutinés teksttiros dirvozemiy drékumag nei stambi bioanglis (250—
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2000 pm). Cheming modifikacija sudaro Sarmy (KOH, NaOH), rugs¢iy (H3POa,
H20>) ir organiniy medZziagy (vandeniniy geliy, aerogeliy) jterpimas, o pastaruoju
metu ir metaly oksidy bei nanodaleliy naudojimas aktyvintosios anglies, turincios
geresniy pavirSiaus cheminiy savybiy, gamybai. Neseniai buvo pasitilyta biologiné
modifikacija kaip vienas i§ bioanglies modifikacijos metody jos sorbcinéms
savybéms didinti. Modifikacijos metody pasirinkimas priklauso nuo sorbuojamy
terSaly tipo (neorganiniai ar organiniai, anijoniniai ar katijoniniai, hidrofiliniai ar
hidrofobiniai, poliniai ar nepoliniai), aplinkos salygy ir aplinkos atstatymo tiksly
(Rajapaksha et al., 2016).

Siuo metu ieskoma biidy, kaip biity galima pagerinti Zematemperatiirés
bioanglies traukg vandeniui atkartojant aukStatemperatiir¢ bioanglj ir taip mazinant
energetiS$kai intensyvios pirolizés poreikj. Das ir Sarmah (2015) straipsnyje
siiloma bioanglj paveikti lietaus ar pavirSiaus nuotékio vandeniu, kuris galéty
potencialiai pakeisti jy savybes. Taip pat siiiloma taikyti technika, iki Siol
naudojama pakeisti nafta uolienose, taip mazinant bioanglies hidrofobiskuma.
Naudojant tokig bioanglj zemés tkyje gali padidéti drégmés kontrolé, maisto
medziagy sulaikymas ir efektyvumas, derlius, sumazéti suvartojamo vandens ir
maisto medziagy kiekis, pavirSiaus nuotékis ar i$siplovimas (Bontchev et al.,
2016).

Das ir Sarmah (2015) straipsnyje siiiloma bioangli paveikti lietaus ar
pavirSiaus nuotékio vandeniu, kas galéty potencialiai pakeisti jos savybes dél
drékumo didinimo. D¢l to biitina Zinoti, kokiy savybiy turi vietinis lietaus vanduo,
kuris galéty paveikti bioanglies savybes. Remiantis atmosferos krituliy tyrimais,
lietaus vanduo 2017 m. Aukstaitijos integruoto monitoringo (IM) stotyje turéjo Siy
cheminiy savybiy: didelémis sulfaty 27 mgS/m? (rugséjo mén.), nitraty 28,9 gN/m?
ir amonio 95,5 mgN/m? (kovo mén.) koncentracijomis (Ataskaita, 2016). SO,
vertés sieké nuo 0,09 iki 0,67 pgS/m*; NO, — nuo 0,15 iki 1,30 ugN/m?; sulfaty —
nuo 0,10 iki 1,20 pgS/m3; suminio NO3;— nuo 0,08 iki 0,79 pgN/m3; suminio NH; —
nuo 0,06 iki 1,60 ugN/m?. Didziausios SO, ir NO, koncentracijos visose tyrimo
vietose nustatytos Saltuoju mety laiku. Aukstaitijos IM stotyje krituliy pH vertés
savaités méginiuose kito nuo 4,10 iki 6,52. Rugsts krituliai, kuriy pH vertés buvo
mazesnés nei 5,0, vyravo sausio—vasario, rugpjucio—rugséjo, lapkri¢io ménesiais.
Kitais ménesiais krituliy pH kito intervale 5,0-6,52.

Dervos, pelenai ar lakieji organiniai junginiai gali buiti paSalinami nuo
bioanglies pavirSiaus ar pory naudojantis vakuumu, junginiais, mazinanciais
skysCio pavirSiaus jtemptj (pavirSiaus aktyvis agentai, kaip kad ramnolipidine
medziaga (1.15 pav.)), ultragarsu, cheminiu poveikiu ar kitais buidais, kurie Salina
arba pakeicia nenaudingus junginius, dél to galutiné bioanglis gali i$laikyti daugiau
vandens bei maistiniy medziagy (Bontchev et al., 2016). Pagrindines biologiskai
aktyviy agenty klases sudaro glikolipidai, fosfolipidai, polimeriniai biologiskai
aktyvlis agentai ir lipopeptidai (surfaktinai). Geriausiai Zinomi glikolipidai yra
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agentais, ramnolipidai pritaikomi plac¢iau — nuo aplinkos atstatymo iki naudojimo
pramonéje. Siuo metu ramnolipidai taikomi organiniams junginiams uZter§tuose
dirvozemiuose skaidyti (Vu et al., 2015). Be biologinio skaidymo, jie taip pat
skatina Zemés iikio dirvozemiy drékuma.

VANDENS LASELIS NEMODIFIKUOTA RAMNOLIPIDINIO VANDENS LASELIS ANT
ANT HIDROFOBINES HIDROFOBINE TIRPALO GARAIS MODIFIKUOTOS
BIOANGLIES BIOANGLIS MODIFIKUOTA HIDROFOBINES
PAVIRSIAUS HIDROFOBINE ANGLIS BIOANGLIES
H
H
\H P
H H
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— - y— (i - U
- M _’"
—_ H H
~N
H H

/ H
® makroporos H |
® mezoporos =
*  mikroporos H  vandens molekulé
®  hidrofilinés funkcinés grupés e ramnolipido junginiai
@ bioanglies modifikacija adheziné jéga tarp kietosios medZiagos

ramnolipidinio tirpalo garais pavir§iaus molekuliy ir skys¢io molekuliy
® pirolizavusi organiné medZiaga, === kohezineé jéga tarp skys€io molekuliy
sudaryta 1§ alifatiniy funkciniy grupiy W skys€io pavirSiaus jtemptis
—H=— vandeniliné jungtis bioanglies kritiné jtemptis

1.15 pav. Schema, vaizduojanti ramnolipidinio tirpalo gary poveikj hidrofobinés
bioanglies hidrofiliskumui didinti (autorés paveikslas)
Fig. 1.15. Diagram showing the effect of the steam of rhamnolipid solution on
increasing the hydrophilicity of hydrophobic biochar (author’s figure)

Siekiant pagerinti adsorbcines bioanglies savybes, daznai taikoma praktika
bioanglies gamybos metu, yra pavirSiaus ploto didinimas naudojantis aktyvacija
garais. Aktyvacija garais gali pagerinti funkciniy grupiy kiekj, iSlaisvinant lakiaja
medziaga 1§ uzsikimsusiy bioanglies pory ir potencialiai modifikuojant funkcines
pavirSiaus grupes. Garai keicia bioanglies savybes Salinant nevisisko kaitinimo
produktus pirolizés metu ir oksiduojant anglies pavirsiy. Kitu tyrimu (Gray et al.,
2014) nustatyta, kad bioanglis, paveikta prisotintais vandens garais, prarado savo
pradinj hidrofobiskuma po 7 dieny. Tai buvo siejama su erdvés tarp pory
uzpildymu ir pory pavirSiaus oksidacija

Taigi inzineriniai metodai, gerinantys bioanglies savybes, gali buti fizikiniai,
cheminiai ar biologiniai. Neseniai buvo pasiiilyta naudoti lietaus vandenj, kuris
galéty potencialiai pakeisti bioanglies savybes dél dréekumo didinimo. Taip pat
vieng 1§ bidy galima laikyti biologines aktyvigsias pavir§iaus medziagas,
mazinanc¢ias vandens pavirSiaus jtemptj.
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1.5. Bioanglies naudojimas oro valymo
technologijose

Per paskutinius kelis deSimtmecius padidéjusios atmosferiniy terSaly emisijos
tapo viena svarbiausiy problemy, su kuria dabartiniame Simtmetyje susiduria
pasaulio Salys. Nustatyta, kad oro tarSa sukéle 420 000 prieslaikiniy zmoniy
mir¢iy Europos Sajungoje (ES) vien 2010 m. (Baltrénas et al., 2016). Lakiyjy
organiniy junginiy (LOJ) emisijos sudaro apie 7 % visy atmosferos terSaly, kuriy
kiekis palaipsniui did¢ja nuo paskutinio Simtmecio pradzios. Nors bendros LOJ
emisijos islieka palyginti nedidelés, jy iSmetami kiekiai i§ pramonés ir namy tikiy
gali sukelti ilgalaikj pavojy Zmoniy sveikatai (vézj, galvos skausmg, vizualinius
sutrikimus), gyvinams ir aplinkai. Jie taip pat turi poveiki atmosferai bei
ekosistemoms (Zhu et al., 2016). Kai kurie LOJ prisideda prie stratosferos ozono
iSeikvojimo (kaip kad chlorfluorangliavandeniliai), toksisko ir karcinogeninio
poveikio Zzmogaus sveikatai ir globalinio Siltnamio efekto (Singh et al., 2013).

Amoniako emisijos susidaro kaip Salutinis produktas i§ pramonés procesy,
kaip kad nuoteky valymas, kompostavimas, gyvulininkysté, zemés ikis
(mineraliniy trasy naudojimas) ir naftos perdirbimas (Tsang et al., 2017).
Gyvulininkysté sukuria daugiau kaip 70 % amoniako emisijy Europoje (Unece,
2019). Mineraliniy trag$y naudojimas zemés tikyje sudaro 20 % amoniako emisijy,
o transportas ir pramoné — tik iki 10 %. Kasmet ES susidaro 3,1 min. t amoniako
emisijy (Zeng et al., 2018). Jo emisijos sukelia nemalonius kvapus, galvos
skausma, bronchy dirginima bei akiy ir odos deginimo pojiti (Tsang et al., 2017).
Siuo metu sitiloma mazinti amoniako emisijas ribojant karbamido trasy
naudojima, pakei¢iant mineraliniy trag$y naudojimg gyvuliy ekskrementais bei
pritaikant oro valymo jrenginius — Skruberius— dideliuose gyvulininkystés
tikiuose (Unece, 2019).

2016 m. lakiyjy organiniy terSaly kiekis (tukst. t) atmosferos ore sieké
30,9 takst. t (1.8 lentelé). Matyti, kad 2017 m. ir 2018 m. LOJ iSmetamy |
atmosferg kiekis mazéjo ir atitinkamai sieké 29,5 bei 29,9 tukst. t.

1.8 lentelé. | atmosfera iSmesty lakiyjy organiniy junginiy kiekis 2016—2018 m. (Aplinkos
apsaugos agentira, 2020)

Table 1.8. Amount of volatile organic compounds emitted into the atmosphere in 2016—
2018 (Aplinkos apsaugos agentiira [Environmental Protection Agency] 2020)

Tersalas 2016 m. 2017 m. 2018 m.
Lakieji organiniai teralai 30,9 29,5 29,9
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LOJ ir kvapus turintys junginiai gali biiti paSalinami i§ dujy srauto
naudojantis fizikiniais, cheminiais ar biologiniais procesais grindziamomis
technologijomis (katalitiné ar fotokatalitiné oksidacija, adsorbcija, biofiltracija,
kondensacija, absorbcija) (Pirola, Mattia, 2021). Vienos ar kitos technologijos
pasirinkimas priklauso nuo LOJ kilmés ir koncentracijos bei dujy srauto greicio.
Absorbcijos procesas gali biiti pigus ir saugus, ypac jei naudojamas tik vanduo
kaip tirpiklis. Dujy absorbcija naudinga atskiriant dujinius miSinius, Salinant
priemai$as ir gali atstatyti vertingus cheminius junginius. Siuo metu auga
ekologisky ir aplinkai palankiy technologijy poreikis, dél to didéja susidoméjimas
biologinémis alternatyvomis (Morral et al., 2020). Keletas biologiniais procesais
paremty konfigiiracijy (pvz., biofiltrai, bioskruberiai) buvo naudojama LOJ $alinti
i§ oro jvairiomis salygomis (Bravo et al., 2017).

Biologinis metodas yra efektyvus ir ekonomiskas mazy koncentracijy kvapy,
randamy atlieky dujose, valymo bidas. Sis metodas taip pat tinkamas komposto
dujoms valyti. Oro fazés bioreaktoriai (biofiltrai) gali valyti didelio tirpumo ir
mazo molekulinio svorio LOJ bei neorganinius junginius. Mikrobiologinés
oksidacijos Salutiniai produktai yra vanduo, anglies dioksidas, mineralinés
druskos, kai kurie lakieji organiniai junginiai ir mikrobiologiné biomasé
(Environment Agency, 2013). Tipiné biofiltro konfigiracija pateikta
1.16 paveiksle. UzterStas dujy srautas pereina per kondicionieriy dél daleliy
pasalinimo ir sudrékinimo (Ardjmand et al., 2005). Paskui dujy srautas patenka
pro biojkrovos (dirvozemio, durpiy, kompostuotos organinés medziagos) apacia.
Biojkrova teikia pavirSiy mikroorganizmams prisitvirtinti ir augti. Kai oras
pereina pro filtra, jo terSaly koncentracija yra veikiama advekcijos, dispersijos,
adsorbcijos, absorbcijos ir biologiniy procesy (1.16 pav.). TerSalai pradedami
Salinti biofiltre nuo terSaly pernesimo i§ oro j vandens faze, po kurios vyksta
terSaly adsorbcija ant biojkrovos arba absorbcija ant vandens sluoksnio ir
galiausiai terSaly skaidymas biopléveléje.

Daleliy Rezervuaras Uzterstas 2 Kietoji faze
Salinimas oras Oro\iaze b)
g o]
P N |
| W Bioikrovos apipurskimas %
Lo
> .. N @
— Biojkrova
L Ventilia- Skys¢io /
torius 3 .
| el D b|o§luoksn|o
| — fazé
Kolektorius Steb¢jimas ir kontrolé Anglies dioksidas, vandens garai

1.16 pav. Biofiltro sudétis ir procesai: a) tipiné konfigiiracija;
b) vidinis biofiltro mechanizmas (Ardjmand et al., 2005)

Fig. 1.16. Biofilter composition and processes: a) typical configuration;
b) internal biofilter mechanism (Ardjmand et al., 2005)
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Vykstant biofiltracijai tiriami terSalai turi buti vandenyje tirpts, bioskaidomi
ir netoksiski. Keletas atlikty eksperimentiniy tyrimy parodé, kad biofiltrai yra
tinkami LOJ, vandenilio sulfidui bei amoniakui Salinti. Daznai teigiama, kad
biofiltrai yra tinkami tik viduting ar zema Henrio konstantg (Ky) turintiems LOJ
valyti (Cheng et al., 2016). LOJ, kuriems yra budingos aukstos Ky, jy pasalinimo
geba yra ribota. 1.10 lenteléje pateikiama LOJ Klasifikacija remiantis Ku, kurios
gali biiti naudojamos jy Salinimo efektyvumui jvertinti biofiltruose dél masés
pernasos. Nepaisant to, kad junginiai su didele Ky tendencingai turi mazesnius
Salinimo greicius, biofiltracija vis dar gali biiti efektyvi labai hidrofobiskiems
junginiams, kaip kad heksanas ar alfa pinenas, Salinti.

1.10 lentelé. Lakiyjy organiniy junginiy drékumo laipsnis ir Henrio désnio konstantos
(Cheng et al., 2016)
Table 1.10. Wettability degree of volatile organic compounds and Henry’s law constants
(Cheng et al., 2016)

) . . L Vidutiniskai . L
Drékumo laipsnis Hidrofiliniai hidrofiliniai Hidrofobiniai
LOJ Dimetilsulfidas Alfa - pinenas Etenas

Dimetildisulfidas Benzenas, toluenas, | Etanas
etilbenzenas,
ksilenas
Vandenilio sulfidas | Dichlorometanas Heksanas
Metanolis Izopropilbenzenas Metanas
Metiletilketonas Stirenas Pentanas
Formaldehidas Chlorobenzenas Acetilenas
Acetonas Trichlorometanas Cikloheksanas
Henrio désnio (Kn) 0,0001-0,099 0,1-0,99 1-70
konstanta 25 °C
temperatiiroje
Masés pernes$imo >
apribojimo rizika
Toksiskumo rizika <

Bendras biofiltro efektyvumas daugiausia jvertinamas pagal biojkrovos
savybes (poringuma, sutankinimo laipsnj, vandens laikomaja geba,
mikrobiologing populiacija) (Environment Agency, 2013). Temperatira, pH,
maistiniy medziagy koncentracijos, vandens kiekis ir santykinis oro drégnumas
yra svarbiausi parametrai, turintys jtakos biofiltro Salinimo gebai. Ypatingai
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svarbus parametras yra vandens kiekis, jis privalo biti kontroliuojamas, kad biity
galima iSvengti biojkrovos per didelio sudrékimo arba i§sauséjimo. Nustatyta, kad
75 % visy biofiltracijos problemy sukelia prastas jkrovos drékinimas. Taip pat
turéty biiti nuolatos tikrinama santykiné oro drégmé dél jkrovos iSsauséjimo
problemos.

Kita problema biofiltre — per didelis drégmés kiekis biojkrovoje. Vandens
perteklius slopina deguonies ir hidrofobiniy tersaly pernesima j bioplévelg, dél to
skatinamas anaerobiniy zony formavimasis, maz¢ja reakcijos greitis. Perteklinis
vanduo gali skatinti dvokianCiy emisijy susidaryma dél deguonies stygiaus
(Mudliar et al., 2010). Jei esti vandens perteklius, jkrovos poros vietomis
uzsikemsa. Tai mazina aerobiniy mikroorganizmy aktyvuma, didina aerodinaminj
pasiprie$inimg ir mazina terSaly $alinimo efektyvuma.

Biofiltro jkrovos drégmeés kiekis yra svarbus veiksnys biofiltro veikimui, nes
vanduo reikalingas mikroorganizmy vystymuisi ir jy normaliam metaboliniam
aktyvumui (Kauselya et al., 2015). Dél to tinkamo drégmés kiekio iSlaikymas
biojkrovoje yra labai svarbus vertinant biofiltro efektyvuma (Mansoori et al.,
2017). Papildomas drégmés tiekimas j biofiltra reikalingas, nes mikroorganizmy
vykdoma biooksidacija yra egzoterminé reakcija, todél terpés viduje gali vykti
saus¢jimas (Mudliar et al., 2010). Siekiant iSlaikyti reikalingg drégmés kieki
biojkrovoje, ji turéty biiti papildomai drékinama i$ biofiltro virSaus.

Drégmés kiekis biofiltre daznai palaikomas tiekiant sudrékintg dujy srauta.
Drégmé gali biiti tiekiama j sistema dviem budais: drékinant dujy srauta arba
tiesiogiai tiekiant vandenj ant biofiltro pavirSiaus. Dujy srautas drékinamas pries
biofiltro veikima. Paprastai dujy prisotinimo laipsnis turéty siekti maziausiai
95 %, o prisotinimas nuo 99 % iki 100 % laikomas optimaliu. Ant biofiltro
pavirSiaus taip pat gali biiti pursSkiama. Taip pat turi biti atsizvelgiama j vandens
laseliy dydj. Paprastai sitilomas vandens laseliy skersmuo mazesnis uz 1 mm, kad
buty galima iSvengti biofiltro suslégimo. Pazangesne sistemag sudaro jkrauti
elementai, kurie fiksuoja filtracijos terpés svorj ir yra sujungti su drékinimo
sistema (Mudliar et al., 2010).

Optimalus drégmés kiekis kinta priklausomai nuo skirtingos biojkrovos
medziagos, kurios skiriasi savo pavirSiaus plotu, poringumu ir kitais veiksniais.
Drégmes kiekis biojkrovoje skatina mikrobiologinj vystymasi, kuris optimaliam
biofiltro veikimui turéty siekti 30-60 % pagal svorj (Mansoori et al., 2017,
Mudliar et al., 2010). Jis turéty siekti nuo 50 iki 60 % naudojant kompostg ir nuo
60 iki 70 % naudojant durpes (Kauselya et al., 2015). Palyginti didele vandens
laikomaja geba pasiZymi poliuretano puta ir tai galéty biiti aiSkinama atviryjy pory
strukttira. Dumblo bioanglis ir aktyvintoji anglis sulaiko daugiausia vandens ir tai
yra svarbu vandens i$saugojimui prastai drékinamuose biofiltruose (Dorado et al.,
2010).
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1.6. Kapiliarinio kilimo grei€io teoriniai tyrimai

Kapiliarinis kilimas poringojoje medziagoje yra daznas fenomenas tiek gamtinése,
tiek pramoninése sistemose. Pramonéje Sis fenomenas pasitaiko naftos iSgavimo,
civilinés inzinerijos, tekstilés dazymo, spausdinimo daZzais ir daugelyje kity sri¢iy.
Daugelis modeliy, apibiidinan¢iy poringaja medziaga, remiasi prielaida, kad tarpai
tarp pory atitinka kapiliariniy vamzdeliy rinkinj. Tai apibiidinama ir anksc¢iau
minétuose Lucas (1918) ir Washburn (1921) darbuose, kurie tyré dinaminj skyscio
skverbimasi j poringosios medziagos cilindrinius kapiliarus. Kapiliarinio vamzdelio
analogas taip pat yra cilindrinis vamzdelis, kuris laikomas kaip netolygus,
sinusoidiSkai ribotas, tai yra kintan¢io skersmens.

Kai cilindrinis mazo skersmens stiklinis vamzdelis panardinamas i vandenj,
susiformuoja meniskas, kuris atspindi kontakto laipsnj tarp vandens ir vamzdelio
sienelés (Or, Tuller, 2005). Kuo mazesnis vamzdelio spindulys, tuo didesnio
vingiuotumo laipsnis bei slégiy skirtumas susidaro tarp vandens ir oro pavirSiaus.
Daznai naudojamas konceptualus vandens sulaikymo poringojoje medzZiagoje
modelis siejasi su supaprastintu dirvozemio pory tarpy paveikslu, vadinamu
kapiliary rinkiniu. DirvoZzemio pory kaip pusiausviryjy cilindriniy kapiliary
vaizdavimas supaprastina tarpy tarp dirvozemio pory modeliavima, kuris stipriai
siejasi su kapiliarinio kilimo lygtimi.

Kai slégis vandens puséje Py yra mazesnis uz atmosferos slégi Po, §is slégiy
skirtumas skatina vandenj kilti kapiliare tol, kol kapiliariné jéga subalansuojama.
Kapiliarinio kilimo pusiausvirasis aukstis cilindriniame vamzdelyje su kontakto
laipsniu @ yra lygus:

__ 2ycos6

~ pgr
Cia h — skyscio pakilimo aukstis, m; g — gravitacijos pagreitis, m/s?; p — skyscio
tankis, kg/m3; » — skys&io pavirSiaus jtemptis, N/m; & — kontakto laipsnis tarp
skyscio ir vamzdelio, °; r — vamzdelio spindulys, m.

Vasburno teorija rodo, kad jei poringoji kietoji medziaga kontaktuoja su
skysCiu ir néra jmerkiama j skystj, skystis lieCia kietosios medziagos pavirSiy ir
skyscio kilimas kietosios medziagos porose vyks dél kapiliarinio veiksmo, kuris
nurodomas Vasburno lygtimi:

, (1.3)

t = Am?, (1.4)

¢ia t —laiko tarpas, po kurio jvyksta kietosios medziagos ir skyscio kontaktas, s; m —
skyscio, prasisunkusio pro kietosios medziagos pavir$iy, mase, g; A — Konstanta,
kuri priklauso nuo skys¢io ir kietosios medziagos savybiy:

_ U
T exp2xyxcos b’ (1.5)
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Sia o — skys¢io dinaminé klampa, N-s/m?; » — skys¢io pavirSiaus jtemptis, N/m; ¢ —
medziagos konstanta, kuri priklauso nuo kietosios medziagos poringosios
architektiros.

Atliekant Vasburno eksperimenta, turéty biiti naudojamas skystis su Zinomu
tankiu p, klampa y ir pavirsiaus jtemptimi y. Vasburnas nustaté laiko priklausomybeg
nuo skyscio kilimo aukséio pavieniame tiesiame kapiliare, kurio spindulys yra r.
Tos lygties iSvedimas yra anksCiau minéta Laplaso lygtis. Po to buvo iSvesta
Vasburno lygtis, kuri dar kitaip yra vadinama Luko ir Vasburno (L-W) lygtimi,
sulyginant kapiliarinio slégio skirtuma su slégio praradimu dél vidinés frikcijos:

hz __rycosf ¢

” (1.6)

Lukas, nezinodamas Vasburno darbo, i§vedé nepriklausomai tg pacig lygti.
Pagrindiniai kombinuotos Luko ir Vasburno lygties triikumai yra Sie:

— poringoji medziaga laikoma kaip pavieniy, tiesiy linijiniy kapiliary, turin¢iy

spindulj r, rinkinys;

— (Qravitacijos jégos poveikis néra jtraukiamas j skai¢iavimus;

— tariama, kad yra laminarusis skyscio tekéjimas;

— néra jvertinamas garavimas i§ poringosios medziagos;

— kontakto laipsnis varijuoja priklausomai nuo naudojamo skyscio;

— néra jvertinama skyscio adsorbcija kietosios medziagos pavirSiumi;

— absorbcijos inercija, kuri siejasi su judancio skyscio mase, néra jvertinama;

— esant ilgesniems laiko tarpams Luko ir Vasburno lygtis negali iki galo

atspindéti skyscio kapiliarinio kilimo;
néra jtraukiamas daleliy brinkimo efektas.

Metodal gerinantys L-W lygtj, jtraukia kontakto laipsnio pokycius, pory
spindulio netolyguma, pory vingiuotuma, neapskritgjj pory skerspjivi, inercijos
poveikj ypa¢ anks¢iausiose kapiliarinio kilimo proceso stadijose (Tsunazawa et al.,
2016). Vélesniuose kapiliarinio kilimo auks$¢io modeliuose vertinama, kaip
brinkimo efektas veikia kapiliarumo procesg jvairiose medziagose (vaistuose,
tekstiléje, medienoje, celiuliozinése kempinése, maistiniuose biopolimeruose). Shi
ir Gardner (2000) vertino brinkimo poveikj vandens kapiliarinio kilimo grei¢iui
trijose medziagose: polietilene, medienoje ir nailone. Buvo iSvestas naujas modelis,
apibtidinantis kapiliarinio kilimo greitj priklausomai nuo brinkstancio kapiliaro
spindulio rs) tiirinio medziagos brinkimo O, ir energijos praradimo koeficiento C:

W2 = T2y cos 8 . [ (E)Z . (L.7)
2ur 4qum \r

Brinkimo efektas Siame tyrime buvo nustatytas dviem pastebéjimais:
temperatiros kilimu kapiliarinio kilimo proceso metu ir vidutinio kapiliaro r
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skirtumais naudojantis mazos pavirSiaus jtempties poliniu skysciu (metanoliu) ir
mazos pavirSiaus jtempties nepoliniu skysc¢iu (heksanu).

Markl et al. (2017) sukiiré nauja modelj, apibiidinant] skyscio kapiliarinj kilima
vaisty tabletése. Kai tabletés brinksta, didéja kapiliarinis pakilimo aukstis, o
iSbrinkusio kapiliaro spindulys rs mazeja (1.17 pav.). Skyscio kapiliarinio kilimo
poringojoje medziagoje modelis apraSomas taip:

2 _ & t 2 '
h = " J, K(t)Hat, (1.8)
¢ia&,— pradinis medziagos poringumas, %; K— medziagos laidumas. Siame
modelyje buidingasis laidumas K kinta kartu su laiku.

Drégnos med#iagos
dalelés

Sausos medziagos
daleles

1.17 pav. Daleliy brinkimo schema: r — kapiliaro spindulys; rs — iSbrinkusio
kapiliaro spindulys (autorés paveikslas)
Fig. 1.17. Particle swelling scheme: r — capillary radius; rs — swelled capillary
radius (author’s figure)

Celiuliozés poringosios medziagos, kai jos kontaktuoja su vandeniu,
absorbuoja skystj ir tuo paciu metu brinksta. Celiuliozé yra polimeras, kurio
grandinés yra susijungusios vandenilinémis jungtimis ir vandens molekulés
dalyvauja su adsorbcinémis vietomis taip sukeldamos polimero tiirio didé¢jima.
Tokia fizikiné ir cheminé vandens bei poringosios struktiiros sgveika vadinama
higroskopiniu plétimusi. Viename 1§ tyrimy kapiliarinis skyscio kilimas vélesnése
stadijose celiuliozinéje poringoje terpéje apibiidinamas Darsi désniu (Ha et al.,
2018):
~—r
X wegyi® (1.9)
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¢ia U— torinis vidutinis Darsi greitis, m/s. Teorija remiasi pagrindinémis
prielaidomis, kad pory slégis didéja kartu su vandens kiekiu, t. y. skyscio kiekiu
pory tuStumose, tad poros pradeda brinkti.

1.7. Kapiliarinio kilimo grei€io skaitinis modeliavimas

Skyscio tekéjimo aukstis pavieniame kapiliare taip pat vadinamas Jurino auksciu,
kurj apibudino Dzeimsas Jurinas (1684-1750). Po dviejy Simtmeciy Lukas ir
Vasburnas apibiidino kapiliarinj kilimg poringoje sistemoje, sudarytoje i$ tiesiy
vienodo spindulio kapiliary tinklo. Véliau kapiliarinis tekéjimas poringose
sistemose buvo modeliuojamas taikant skirtingus kompiuterinius modelius, kaip
kad COMSOL Multiphysics, Flow-3D, ANSYS CFX.

Gosselin et al. (2015) tyré kapiliarinio tekéjimo dinamika vamzdyje
naudojantis COMSOL Multiphysics. Buvo parodyta kvadratinés kapiliarinio kilimo
Saknies priklausomybé bei nustatytas Luko ir VaSburno désnis cilindriniams
vamzdziams. Taip pat buvo tiriamos skirtingos geometrinés konfigtiracijos, kaip
kad stabdantys ir triSakiai voztuvai. Be to, buvo atliktas 3D atvaizdavimas
mikrokanaluose su astriais kampais. Remiantis 1.10 lygtimi greitis U buvo iSreikstas
taip:

_ [rvcos(®) 1 1.10
u= RN (1.10)

1.18 paveiksle parodytas modeliavimas triSakiame voztuve ir jo palyginimas su
eksperimentiniais duomenimis. Buvo nustatyta, kad skyscio dinamika voZztuve,
sumodeliuota COMSOL programa, gerai atitiko eksperimentinius rezultatus.

1.18 pav. Sumodeliuota skys¢io dinamika trisakiame voztuve (Gosselin et al., 2015)
Fig. 1.18. Simulated fluid dynamics in a three-way valve (Gosselin et al., 2015)
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FLOW-3D programa turi pagerintg pavirSiaus jtempties modelj, j kurj jeina
kompleksiné geometrija, sieneliy adhezija ir pavirSiaus jtempties koeficientai.
Kitu tyrimu (Hirt, 2017) buvo modeliuojamas skys¢io kilimas 2D angoje, kurios
plotis — 0,1 cgs, o storis w— 0,05. Skys¢io tankis buvo 1, pavirSiaus jtempties
koeficientas — 100, skyscio jtemptis — 0,5, 0 kontakto kampas su sienele — 30°.
Sienelés adhezija buvo subalansuota gravitacinés jégos vertikalia kryptimi.
Pakilusio skyscio tiris V buvo apskaiciuotas lygtimi:

__ycos(30)w
- pg

Siuo atveju teorinis tdiris buvo 0,00433. Modeliavimas naudojant tolygy
tinklelj 1émé skyscio tiirj, lygy 0,0044, arba 1,6 % didesn]j uz teorinj. Pakartojant
modeliavima su 20 elementy tinkleliu, skystis pakilo iki 0,00428 tiirio, arba
1,15 % maziau teorinés vertés. Xu ir Guetari (2004) naudojo ANSYS CFX
skyscio tekéjimui modeliuoti kapiliariniame vamzdelyje. Rezultaty, gauty CFX
programa, palyginimas su eksperimentiniais rezultatais ir analitiniais sprendiniais
parodé gera suderinamumg. CFX rezultatai geriau atitiko eksperimentinius
duomenis nei Luko ir Vasburno lygtis (1.19 pav.).

% (1.11)

0,012

=
=
=y

.

0,008 LT
0,006 et

0,004

;
’ CFX modeliavimo rezultatai
0,0021 - - ) R
. ®  Eksperimento rezutatai

= = » Luko-Vaiburno modeliavimo reznltatai

Skyséio pakilimo aukstis, m

0

0 0,05 0,1 0,15
Laikas, s

1.19 pav. CFX rezultaty palyginimas su eksperimentiniais duomenimis bei Luko ir
Vasburno lygtimi (Xu, Guetari, 2004)
Fig. 1.19. Comparison of CFX results with experimental data and the Lucas-
Washburn equation (Xu, Guetari, 2004)

Skai¢iuojamoji skys¢iy dinamika (CFD) remiasi Navier ir Stokes lygéiy
sprendimu, naudojantis skai¢iuojamosiomis technikomis. Pagrindinés $io
modelio lygtys buvo i$sprestos naudojantis komerciniu CFD kodu CFX i§
ANSYS. Baigtiniy elementy analizé ir lygio metodas taikomi Navier ir Stokes
lygtims spresti, jtraukiant pavirSiaus jtempt] ir dviejy faziy teké&jimo
charakteristikas.
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1.8. Tvarumo aspektai bioanglies modifikavimo
technologijose

Kadangi bioanglis yra gaunama tiesiogiai pirolizés budu i§ didelio spektro
biomasés ir turi ribotg pavirSiaus funkciniy grupiy skaiciy bei poringuma,
reikalingas mechanizmas jai, kaip funkcinei medziagai, modifikuoti ir naudoti.
Kadangi galima lengvai koreguoti funkcines grupes ir poringuma, bioanglis yra
efektyvi medziaga ir pladiai naudojama. Koreguojant funkcines grupes
oksidacijos, amininimo, sulfonacijos ar rekombinacijos biidais, ant bioanglies
pavirsiaus gali susiformuoti gausios funkcinés grupés (pvz., C=0O, OH, COOH,
NH, SOsH), metaly nanodalelés bei neorganinés nanostrukttros. Tai yra ypaé
svarbu keiCiant bioanglies naudojima kaip funkcing medziaga. Be funkciniy
grupiy, taip pat svarbus yra ir bioanglies poringumas. Taikant jvairius cheminius,
fizinius ir biologinius modifikacijos metodus, gali biiti sukuriamas bioanglies
poringumas su dideliu pavirSiaus plotu bei kontroliuojamu daleliy dydzio
pasiskirstymu, dél ko gali didéti jos potencialus taikymo mastas (Liu et al., 2015).

Atsizvelgiant | bioanglies panaudojimg (1.20 pav.), reikéty vystyti aplinkai
palankius ir efektyvius biidus pavirsiaus funkciniy grupiy ir poringumo korekcijai.
Dél to bioanglies pavirSiaus polingumas ir drékumas gali biti lengvai
kontroliuojami koreguojant pavirSiaus funkcines grupes, taip sukuriant bioanglies
medziagas su skirtingais potencialiais pritaikymais. Nors bioanglies naudojimas
igavo didele reikSme per gana trumpg laiko tarpa, anksCiau minéti i$Sukiai ir
Klausimai vis dar iSlieka. Isprendus Sias problemas galima dar geriau iSplésti jos
praktinj naudojima. I§ tikryjy reikia jvertinti visus tvarios bioanglies kiirimo
proceso elementus nuo pradinés medziagos (biomasés) kilmés iki apdorojimo
(katalizatoriai ir aktyvils reagentai, sintezés Zzingsniai, energiniai poreikiai,
tirpikliai ir kt.), CO; emisijy ir junginiy pasiskirstymo bei jy transformacijos.
Svarbu atrasti biidus naudoti lignoceliuliozinés biomasés atliekas, kurios yra
nekonkurencingos pasaulio mitybos grandingje, kas yra ypac svarbu tvarios
bioanglies paieskai ir gamybai (Liu et al., 2015).

Ekonoming bioanglies naudg tkininkas gauna tada, kai didéja zemés iikio
produkcija ir kartu mazéja tragS$y naudojimas. Didéjant atlieky utilizavimo kainai
ir atsinaujinancios energetikos plany reikalavimams, bioanglies produkcija ir jos
naudojimas bei kartu atlieky valdymas taps daugiau ekonomiSkai prieinamas.
Ekonominis bioanglies produkcijos sistemy jgyvendinimas yra svarbus produkto
komercializacijai. Turi buiti jvertinti tokie veiksniai, kaip valdymo kainos, fiksuota
bioanglies produkcijos kaina, mokesciai ir pardavimas (Nsamba et al., 2015).
Bioanglies produkcijos sistemy potencialas taip pat priklauso nuo naudojamos
zaliavos, konversijos technologijos ir anglies sekvestracijos subsidijy jtraukimo.
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1.20 pav. Bioanglies teikiama nauda (Novotny et al., 2015)
Fig. 1.20. Benefits of biochar (Novotny et al., 2015)

Nustatyta, kad ekonominis pirolizés-bioanglies sistemos vertinimas stipriai
priklauso nuo Zaliavos produkcijos kainos, pirolizés ir anglies balanso. Naudinga
naudoti bioanglj kaip dirvoZzemio gerintoja tuo atveju, jei bioanglies kaina rinkoje
yra gana maza ir egzistuoja anglies balansas. Kiti nurodo, kad bioanglies kaina
siejasi su jos produkcijos temperatiira. Gaunama nauda priklauso nuo bioanglies
pardavimo kainos, pvz., bioanglies kaina gali siekti 185€/t, kai pirolizés
temperatira yra 300 °C, ir apie 236 €/t, kai temperatira siekia 450 °C (Oni et al.,
2019). Bioanglies gamybai dazniausiai naudojamas procesas yra létoji pirolizé dél
palyginti didelés bioanglies iSeigos ir 50 % mazesnés fiksuotos ir valdymo
biomasés apdorojimo kainos, lyginant su greitaja pirolize (Ahmed et al., 2016).
Globaliu mastu vidutiné bioanglies kaina siekia 2,21 €/kg. Si kaina varijuoja nuo
labai zemos (0,08 €/kg) Filipinuose iki labai aukstos (7,39 €/kg) Jungtinéje
Karalystéje (Ahmed et al., 2016). Matoma, kad bioanglies rinkos kaina stipriai
varijuoja nuo bioanglies gamybos vietos ir pirolizés sglygy.

Norint efektyviai iSvalyti vandenj ar ora, reikia nustatyti minimalius
reikalavimus adsorbentams, atsizvelgiant | pavirSiaus plota, poringumg ir
pavirSiaus chemijg. Norint pelningai gaminti bioanglies adsorbenta, Zaliavos ir
apdorojimo procesas turi buti nebrangus (Siipola et al., 2020). Remiantis
ankstesniais tyrimais apie ekonomiskai prieinamas zaliavas bioanglies gamybai,
tam tinka jvairios mi§ko pramonés atlickos (pjuvenos, zievés likuéiai). Taip pat
reikSmingos yra padidéjusios islaidos, atsirandancios dél cheminiy medZziagy
naudojimo. Gaminti chemiSkai aktyvinta angli nuotekoms valyti gali buti
neekonomiska, nes reikia didelio cheminiy medziagy kiekio, o naudotos
aktyvintos anglies pakartotinis naudojimas gali biiti nejmanomas.
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1.9. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

1. Iki Siol kapiliarinio kilimo grei¢io modeliuose poringosios medziagos
poros buvo vaizduojamos kaip tiesiis kapiliariniai vamzdeliai, taciau, kaip parodé
naujausi tyrimai, realiose salygose poringos medziagos kapiliarai yra vingiuoti.
Be to, celiuliozés turincios medziagos, prisotintos skyscio, turi tendencijg brinkti.
Yra du patvirtinti kapiliarinio veiksmo fenomeno matematinio modeliavimo
budai. Taikant senesnj ir tradiciSkesnj metoda naudojama Luko ir VaSburno lygtis,
kurioje poringa terpé laikoma kaip tokio paties spindulio iSlygiuoty kapiliariniy
vamzdeliy pluostas. Naujesni metodai jvertina daleliy brinkimo efektg ar
pavirSiaus garavimo jtaka kapiliariniam kilimui.

2. Bioanglies hidrofiliSkumo did¢jimo tendencija, augant pirolizés
temperatirai, aiSkinama didéjanciu bioanglies poringumu, pavirSiaus plotu, pory
i§laisvinimu nuo dervas sudaranciy alifatiniy junginiy, garuojanciy aukstesnéje
temperatiiroje, bei deguonies turinciy funkciniy grupiy skaiciaus didéjimu.

3. Bioanglies drékumui jvertinti taikomi Sie metodai: vandens laselio
skverbimosi laiko testas, etanolio laselio molingumo testas ir kontakto laipsnio
analizé. Daznai bioanglies tyrimuose vietoj vandens laselio skverbimosi laiko
testo sifiloma naudoti etanolio laselio molingumo testa dél ilgo vandens laselio
skverbimosi laiko ant hidrofobinés bioanglies pavirSiaus. Kita vertus, Siy testy
rezultatai negali suteikti fizikinés reik§més drékumo teorijoje.

4. Atsizvelgiant j cheminiy metody, taikomy bioanglies sorbcijai didinti,
netvarumg ir naudojamy cheminiy medziagy, kaip kad dujiniai ir skysti
oksidantai, agresyvuma, reikéty plétoti aplinkai palankius ir efektyvius biidus
bioanglies hidrofilisSkumui didinti.

5. Bioanglis ir komerciné aktyvintoji anglis sulaiko daugiausia vandens, ir tai
yra svarbu sulaikant vanden;] prastai drékinamuose biofiltruose.

6. Dirvozemio drékumas yra sudétingas procesas, kurj gali veikti tiek
aplinkos (temperatiira, véjas), tiek dirvozemio savybés (pvz., hidrofobinés
organinés anglies kiekis, mineraliné sudétis). Taip pat drékumui jtakg gali daryti
tiek dirvozemio trg¢Simas, tiek jo dirbimo biidas, kuris gali kisti pagal laiko skale.

Atlikus mokslinés literatiiros analize nustatyta, kad dar yra neiSspresty
klausimy bioanglies tematika, todél reikia:

1. Atlikti organiniy ir neorganiniy skysciy kapiliarinio kilimo greicio pusies
medienos bioanglyje teorinius tyrimus.

2. Jvertinti laiko ir temperatiiros poveiki lignoceliuliozinés bioanglies
savybéms bei prognozuoti jos drékumg bei vandens laikomaja gebg remiantis
kitomis jos fizikinémis ir cheminémis savybémis.

3. Nustatyti bioanglies drékumo jvertinimo metody tinkamuma, tiksluma ir
tarpusavio rys$j.



42 1. LIGNOCELIULIOZINES ZEMATEMPERATURES BIOANGLIES HIDROFILISKUMO. ..

4. Pagerinti bioanglies fizikines ir chemines savybes modifikuojant jg

5. Ivertinti ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotos bioanglies geba didinti
lakiyjy organiniy ir neorganiniy junginiy Salinimo efektyvumg biofiltre su
kapiliarine drékinimo sistema.

6. Nustatyti hidrofobinés Zematemperatiirés bioanglies potencialg didinti
smélingojo rudZzemio savybes.

7. lvertinti vandens kapiliarinio kilimo auks$tj skirtingy savybiy
lignoceliuliozingje bioanglyje, taikant skaitinj modeliavima.



Bioanglies fizikiniy ir cheminiy
savybiy nustatymas, modifikavimas,
kapiliarinis kilimas, naudojimas
dirvozemyje ir biofiltracijoje

Skyriuje pateikiamos Sios metodikos: skys¢iy kapiliarinio kilimo bioanglyje,
bioanglies fizikiniy ir cheminiy savybiy nustatymo, bioanglies modifikavimo
termofizikiniais ir cheminiais btidais, bioanglies poveikio dirvozemio fizikinéms
ir cheminéms savybéms, vandens kapiliarinio kilimo grei¢io bioanglyje skaitinio
modeliavimo, bioanglies naudojimo biofiltracijoje Salinti lakiuosius organinius ir
neorganinius junginius, bioanglies gebos didinti rudzemio fizikines ir chemines
savybes.

Sia tematika autoré kartu su bendraautoriais paskelbé vieng publikacija
(Useviciute, Baltrénaite, 2020). Gautas Lietuvos Respublikos patentas (Baltrénas
et al., 2019) ,,Bioanglies hidrofiliSkumo didinimo jrenginys ir biidas®.

43
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2.1. Kapiliarinio kilimo greicio teoriniai tyrimai

Skysciy kapiliarinio kilimo poringgja medziaga tyrimy istorija siekia pionierinj
Vasburno darba, kuris nustaté, kad skyscio, prasiskverbusio pro poringaja
medziaga, tirio priklausomybé nuo laiko apibréziama laiko kvadratine Saknimi.
Nuo to laiko buvo padaryta Vasburno lygties modifikacijy, nes ankstesni modeliai
turéjo prasta atitiktj natiiraliai poringajai medziagai. Sio tyrimo tikslas — jvertinti
kapiliarinio kilimo mechanizmg bioanglyje, i modelj jtraukiant vingiuotus
kapiliarus ir medziagos brinkimo efekta. Kapiliarinio kilimo greicio, jtraukiant
kompozito parametrg (srovés vingiuotumg ir pory formg), padidinta schema
pavaizduota 2.1 paveiksle. Tai yra svarbu, nes daugelyje tiek pramoniniy, tiek
biologiniy procesy medziaga skyséio kapiliarinio kilimo metu deformuojasi, kai
skystis pradeda ja tekéti.

h(t)

Sw[.v. ,U‘D—; 777777777777777

2.1 pav. Kapiliarinio kilimo modelio schema: h(t) — skys¢io kapiliarinio kilimo auk§¢io
priklausomai nuo laiko funkcija; A — medZiagos skerspjuvio plotas; rae — vidutinis
efektyvusis kapiliaro spindulys; 6 — kontakto laipsnis tarp medziagos ir skyséio; p —
skyscio tankis; u — skysc€io dinaminé klampa, y — skyscio pavirsiaus jtemptis; & — poros
apertiiros forma; 7 — srovés vingiuotumas; ¢ — medziagos poringumas; Syi — pradiné
medziagos prisotinimo skysciu blisena; Swt — galutiné medziagos prisotinimo skysciu
biisena (autorés paveikslas)

Fig. 2.1. Scheme of a capillary rise model: h(t) — function of the capillary rise height of a
liquid as a function of time; A — cross-sectional area of the material; ra. — the mean
effective capillary radius; 6 — the degree of contact between the substance and the liquid;
p — the density of the liquid; x — dynamic viscosity of the liquid, y — surface tension of
the liquid; a — shape of the aperture of the pair; z — current curvature; ¢ — porosity of the
material; Swi — initial state of liquid saturation of the substance; Sw: — final state of liquid
saturation of the substance (author’s figure)
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Siame tyrime kaip pradiné lygtis kapiliarinio kilimo aukigio h
priklausomybei nuo laiko t modeliuoti buvo pasirinktas Cai et al. (2014) modelis,
kuris jvertina medziagos masés priklausomybe nuo laiko kapiliarinio kilimo
proceso metu. Sis modelis skiriasi nuo anks¢iau minéty tuo, kad j ji jeina

kompozito parametras & , pradiné Syi ir galuting Suf skyséio prisotinimo biisenos:

pSZAZ(pZ(SWf—Swi)Zrycose t, (2'1)
2u

¢ia m — medziagos masé kapiliarinio kilimo metu, g; ¢ — medziagos poringumas

%; & — vingiuotumo konstanta. Vietoj kapiliaro spindulio r naujajame modelyje

yra jtraukiamas efektyvusis kapiliaro spindulys re, kuris yra lygus iSbrinkusio

m? =

kapiliaro kvadrato ir kapiliaro dalmeniui r, = % Todél j galuting naujojo modelio
forma jtraukiamas kapiliaro efektyvusis spindulys, ir panasiai kaip Kitame tyrime
(Shi, Gardner, 2000), j modelj jtraukiamas tirinis medziagos brinkimas J, bei
energijos paradimo koeficientas C. Naujasis modelis jgauna tokig galuting forma:

2 = ¢ p2A2¢2(5Wf—5wi)2reycose £ — Coy (ﬁ)z t. (22)

2u 4um \r

ApskaiCiuotos medziagos masés (g) kapiliarinio kilimo metu kiekvienu
nagrinétu laiko momentu buvo perskaic¢iuojamos i aukstj (cm), todél galutiniai
modeliavimo rezultatai grafikuose, esanciuose rezultaty skyrelyje, pateikiami
kaip kapiliarinio kilimo aukscio (cm) priklausomybé nuo laiko (t). Panasiai Markl
et al. (2017) apibuidino efektyvyji spindulj, taciau vietoj iSbrinkusio spindulio
buvo jtraukiamas hidraulinis spindulys (r, = r?/r). Siame modelyje isbrinkes
spindulys rsapskai¢iuojamas remiantis formule:

_ ’TL’Rme—(1+5V)Gm
rS - Tl.'meZ—Gm T, (23)

¢ia R — vamzdelio spindulys, m; p,, — medZziagos tankis, g/cm?3; Gn — vamzdelio

masé, g. Kapiliarinio kilimo biofiltre eksperimentui buvo pagaminti septyni
skirtingi bioanglies (450 °C, 2 val.) tipai: stambios (900 pm-1,6 mm), vidutinés
(300-900 pm) ir smulkios (<300 um) frakcijy pusies medienos bioanglis,
stambios frakcijos puSies Zievés ir kanapiy bioanglis, ramnolipidinio tirpalo
(40 mg/l, 3val.) garais ir lietaus tirpalo garais (3 val.) modifikuota stambios
frakcijos pusies medienos bioanglis. Bioanglis buvo gaminama mufelinéje
krosnyje (E5CK-T), o bedeguonéms salygoms uztikrinti zaliava buvo sukama |
aliuminio folija (Komkiene, Baltrenaite, 2016).

Kapiliarinio kilimo auksciui ir laiko funkcijai modeliuoti, priklausomai nuo
skysCiy savybiy, buvo pasirinkti keturi skirtingi lakieji organiniai (acetonas,
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toluenas, ksilenas ir heksanas) bei vienas lakusis neorganinis junginys
(amoniakas) (2.1 lentel¢). Skirtingi junginiai pasirinkti dél jy skirtingo drékumo
remiantis Henrio konstantomis K. Kapiliariniam  kilimui  modeliuoti,
priklausomai nuo skirtingos skysciy koncentracijos, buvo pasirinktas acetonas,
kurio koncentracijos kito nuo 0,15 mol/l iki 1 mo/l (2.2 lentelé). Buvo tiriamos
tokios bioanglies fizikinés savybés: poringumas ¢, kontakto laipsnis & ir vidutinis
kapiliary spindulys r (2.3 lentelé).

2.1 lentelé. Modeliuoty skysciy fizikinés savybeés
Table 2.1. Physical properties of modeled fluids

2 2 g ® .2 2. ~
Tirpalas &= A = g = Tg— o
¥, N/m mN!-g 2 | gm0 Kn Saltinis
Vanduo 0,07 1 0,99 84 — —
Acetonas 0,03 0,32 0,78 26 0,00159 | Peng,Wan
Toluenas | 0,03 0,55 0,87 33 |o0235 | 19%
Ksilenas 0,03 0,78 0,86 33 0,3
Heksanas 0,02 0,14 0,66 21 1,802
Amoniakas | 0,08 0,13 0,61 87 — —

2.2 lentelé. Modeliuoto acetono tirpaly, priklausomai nuo skirtingos molinés
koncentracijos tirpalo charakteristikos, naudotos modelyje, aplinkos temperatiiros

Table 2.2. Characteristics of the modeled acetone solutions depending on the different
molar concentration of the solution used in the model, at ambient temperature

Acetono ngiréigus Dinaminé Tankis Ko_ntak_to
koncentracija, itemptis klampa laipsnis
mol/l 7, N/m i, mN-s/m?2 P, g/cm3 0, °
1 0,02 0,32 0,78 26
0,6 0,03 0,5 0,8 35
0,3 0,04 11 0,82 45
0,15 0,05 1,2 0,85 58
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Poringumas medziagoje nustatytas gyvsidabrio porozimetrijos metodu
(Baltrénas et al., 2015). Analizei naudotas gyvsidarbio intruzijos porozimetras
,»Quantachrome PoreMaster PM-33-12°. Kontakto laipsnis apibréziamas kaip
laipsnis, kuriam esant skysCio pavirSius liecia kietosios medziagos pavirsiy.
Kontakto laipsnio verté Siame tyrime buvo jvertinta taikant séslaus laselio metoda.
Buvo pritaikytas modifikuotas méginio paruo$imo metodas, kurj pasitlé Shang
etal. (2008). Bioanglies pory spindulys jvertintas naudojantis SEM
makrostruktiiros nuotraukomis (SEM) (Giffin et al., 2013). SEM yra daznas
tiesioginis pory tipy atskyrimo metodas pory morfologijai nustatyti ir pory
spinduliui apskaiciuoti. Naudota ,,Image]* programa pory spinduliui jvertinti
remiantis 2D nuotraukomis. Nuotrauky apdorojimo technologijos taip pat, kaip ir
duomeny generavimas, teikia tikslius duomenis. Nuotrauky apdorojimo sistema
puikiai tinka bioanglies pory dydZiui jvertinti.

— Bioanglies tuirinis brinkimas

Bioanglies tiirinis brinkimas jvertintas vamzdelyje, praéjus 24 val. po
vandens kapiliarinio kilimo. Bioanglies tiirio padidéjimas iSreiskiamas brinkimo
santykiu (Sienkiewicz et al., 2017):

_ Vs—Va .
§ ==£-100%, (2.4)

¢ia S — medziagos tiirio padidéjimas, %; Vs — i$brinkusios medziagos tiiris, cm?,
V4 — sausos medziagos tiiris, cm®.
— Skysc€io dinaminé klampa
Skysc¢io absoliuciajai (dinaminei) klampai jvertinti naudojamas Ostwaldo
viskometras (Okechukwu, 2019). SkysCio dinaminei klampai apskaiciuoti
naudojama §i formulé:
K1 _ t1py
K2 t2p (2.5)
¢ia py — pirmo nagrinéjamo skyséio klampa, poise; u, — vandens klampa, lygi
0,89 poise; t1 — pirmojo skys¢io tekéjimo laikas; t> — vandens tekéjimo laikas; p1 —
pirmojo skys¢io tankis; p, — vandens tankis, kuris yra lygus 0,99 g/cm?,
— Skysc€io pavirsiaus jtemptis
Skyscio pavirSiaus jtemptis jvertinta remiantis nagrin¢jamo skyscio pakilimo
siaurame vamzdelyje auk$¢iu ir tankiu. SkysCio pavirSiaus jtemptis
apskai¢iuojama remiantis formule (Vins et al., 2013):

h
y =25 (2.6)

Skyscio pavirSiaus jtempciai jvertinti vonelé su nezinomos jtempties skyséiu
uzpildoma iki 2,54 cm auksCio. | skyst] panardinamas skaidrus ir siauras
vamzdelis, kuriame iSmatuojamas skyscio pakilimo aukstis (m). Kapiliarinio



2. BIOANGLIES FIZIKINIU IR CHEMINIU SAVYBIU NUSTATYMAS... 49

vamzdelio skersmuo iSmatuojamas liniuote, kuris véliau padalijamas i§ dviejy,
kad biity gautas vamzdelio spindulys.

— Skyscio tankis

Skyscio tankis apskaiciuotas remiantis lygtimi:

p="5 @7
Cia p — skyscio tankis, kg/m3; m — tam tikro tiirio (50 ml) skyscio svoris, kg; vV —
skyscio taris (50 ml).

Kapiliarinio kilimo grei¢iui jvertinti bioanglies biojkrovoje buvo naudotas
biofiltras su kapiliarinio drékinimo sistema (2.3 pav.). Tiriant biojkrovy
kapiliaruma, apatiné biofiltro dalis buvo uzpildoma vandeniu, j kurj buvo jmerkti
iki 7,5 cm gylio septyni organinio stiklo perforuoti 30 cm ilgio ir 1,8 cm vidinio
skersmens vamzdeliai su skirtingomis bioanglies biojkrovomis. Vamzdelio
apacioje buvo jtvirtinti smulktis geleziniai tinkleliai, kurie neleido kietosios
medziagos daleléms patekti j vandenj (Wangler, Kohlus, 2017). Prie vieno
vamzdelio Sono buvo pritvirtinta metaliné graduota liniuoté. Biojkrovos drégnoji
ir sausoji zonos vizualiai skyrési ir buvo fiksuojamas medziagos sudrékimo
aukstis priklausomi nuo laiko (Tsunazawa et al., 2016). Biofiltro stendo schema
kapiliariniam kilimui jvertinti pateikta 2.2 paveiksle.

Isvalyto oro iS¢jimo
anga

Vaizdo
kamera —
UzterSto oro patekimo anga

:] | Graduota metaliné liniuoté

Perforuoty vamzdeliy laikiklis

Perforuoti vamzdeliai, uzpildyti
bioanglimi
| Apatiné biofiltro dalis, uzpildyta

vandeniu
Termopora su temperatiiros

— e

2.2 pav. Kapiliarinio kilimo jvertinimo bioanglies biojkrovoje, esancioje
biofiltre, schema (autorés paveikslas)
Fig. 2.2. Scheme of capillary rise in the biocharge of biochar in biofilter
(author’s figure)
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ISvalytas oras

600

L180 |

Vaizdas i$ priekio

UZterStas oras

2.3 pav. Biofiltro inzinerinis brézinys: 1 — lakiyjy junginiy gary jvedimo anga;

2 — jvedimo angos uzdarymo sklendé; 3 — temperatiiros reguliatorius; 4 — talpykla,
uzpildyta vandeniu; 5 — kapiliarinis vamzdelis; 6 — laikiklis; 7 — talpykla, uzpildyta
lakiyjy junginiy garais; 8 — lakiyjy junginiy koncentracijos garuose, oro temperatiiros ir
drégnio pamatavimo angos; 9 — gary iSmetimo vamzdis (autorés paveikslas)

Fig. 2.3. Biofilter engineering drawing: 1 — vapor inlet for volatile compounds; 2 — inlet
closing valve; 3 — temperature regulator; 4 — tank filled with water; 5 — capillary tube;
6 — holder; 7 — container filled with volatile compounds; 8 — measuring holes for
concentrations of volatile compounds in the steam, air temperature, and humidity;

9 — residual exhaust pipe (author’s figure)

Dél temperatiiros pakilimo matavimo kapiliarinio kilimo metu, K tipo
termopora (TM902C temperatiiros matuoklis su K tipo termopora) jstatyta j
vamzdelio skyle (2 cm aukstyje nuo laikiklio pradzios). Energija vamzdelyje
prarandama (J/m), nes skysc¢iy skverbimasis j mikroporas lemia brinkimo §ilumos
susidaryma, kuri iSsiskiria i§ kapiliarinés sistemos (Shi, Gardner, 2000).
Temperatiiros pakilimo fenomenas rodo, kad kapiliarinio kilimo metu vyksta
daleliy brinkimas medziagos ir vandens sistemoje. Kai temperatiira nebekyla
prabégus tam tikram laikui, galima teigti, kad brinkimas sustoja.

ApraSomoji statistika (vidurkis, standartinis nuokrypis, maksimumas,
minimumas) buvo atlikta naudojantis Microsoft Excel 2016 programa. Teorinis
kapiliarinio kilimo auks¢io h priklausomybés nuo laiko t jvertinimas atliktas
naudojantis Microsoft Excel 2016 programa.
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2.2. Bioanglies drékumo rysio su jos fizikinémis ir
cheminémis savybémis nustatymas

Tyrimy tikslas — eksperimentiskai jvertinti pirolizés salygy (temperatiiros,
kaitinimo laiko) ir lignoceliuliozinés zaliavos jtaka bioanglies cheminéms
savybéms (pH, peleningumas, elementiné sudétis, pavirSiaus funkcinés grupés,
iStirpusi organing, neorganiné anglis ir iStirpgs azotas, elektrinis laidis, drékumas)
bei fizikinéms savybéms (vandens laikomoji geba, tankis, savitasis pavirSiaus
plotas, pory tiris ir dydis, struktfira). Lignoceliulioziné zaliava bioanglies
gamybai pasirinkta d¢l jos atlieky gausos bei ir aspekty (atsinaujinanti zaliava).
Naudojantis daugialype regresine analize nustatyta, kokiomis kitomis bioanglies
savybémis galima prognozuoti jos drékumg ir vandens laikomaja geba.

Bioanglis buvo gaminama i§ penkiy lignoceliulioziniy zaliavy: paprastosios
pusies (Pinus sylvestris) medienos, puSies zievés, karpotojo berzo (Betula
pendula) medienos, berzo zievés ir pluostiniy kanapiy (Cannabis) (2.4 pav.).
Kanapiy atmaina — ,,Futura 75%, aukStos kokybés pranciizy pramoniné kanapiy
riisis. Pusies mediena ir berzo mediena buvo surinkta i§ Diksty-Silény misko,
esancio pietry¢iy Lietuvoje, o pusies ir berzo zievé — i§ Gaidés misko, esancio
Siaurés ryty Lietuvoje. Kanapiy méginiai buvo surinkti i§ Panevézio rajono
savivaldybés teritorijos.

a)

2.4 pav. Lignoceliuliozinés zaliavos bioanglies gamybai: a) berzo zievé; b) pusies Zieve;
¢) kanapés; d) berzo mediena; e) pusies mediena (autorés nuotraukos)
Fig. 2.4. Lignocellulosic feedstocks for biochar production: a) birch bark; b) pine bark;
¢) hemp; d) birch wood; ¢) pine wood (author’s photos)
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Bioanglis — produktas, gaminamas i§ tvarios biomasés (augaly organinés
medziagos) termocheminés konversijos biidu (pirolizés), kuri naudojama Zemés
tkyje ir gali bati naudojama kaip Zaliava pramoniniams procesams (Hagemann
et al., 2018). Lignoceliulioziné biomasé puikiai tinka bioanglies gamybai, nes ji
pasizymi mazu peleningumu, dideliu lignino kiekiu ir i§laiko originalig biomasés
pory struktiirg.

Vertinant pirolizés laiko jtaka bioanglies fizikinéms ir cheminéms savybéms,
zaliavos buvo kaitinamos mufelinéje krosnyje (SNOL, E5CK-T) dviejose
temperatarose (450 ir 700 °C), dviem Kkaitinimo laikams (1 ir 2val.) bei
apytiksliai 10 °C/min kaitinimo grei¢iui. Vertinant temperatiros poveikj
bioanglies fizikinéms ir cheminéms savybéms, bioanglis buvo gaminama
devyniose temperattrose (300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 °C) ir 2 val.
kaitinimo laiko. Zaliavy méginiy svoriai siecké apie 200 g, kurie buvo véliau
sukami j aliuminio folija dél deguonies stygiaus saglygy sukirimo (Baltrénaité
etal., 2017). Po pirolizés buvo nustatomos bioanglies fizikinés ir cheminés
savybés. Prie§ kiekviena analiz¢ méginiai buvo sumalami dél jy
homogenizavimo.

Bioanglies iSeiga iSreiSkiama sausgja masés procentine dalimi (Naeem et al.,
2014):

Mpioanglies
Ivioangiies = —tndTE . 100%, (2.8)

Mjaliavos
¢ia lbioanglies — ore i8dziovintos bioanglies iSeiga, %; Mbioanglies — DiOaNglies svoris
po pirolizés, kg; M:uiuves — 18dZiovintos zaliavos svoris, kg.

Piltiniam tankiui nustatyti stiklinis cilindras (10 ml) pripildomas smulkintos
bioanglies ir dziovinama dziovinimo spintoje 80 °C temperatiroje 8 val. (EBC,
2012). Paskui cilindras kratomas 1 minute bioangliai suslégti ir tankis
apskaiciuotas remiantis formule (Mary et al., 2016):

mq

BDy =+~ (2.9)

¢ia BDg — sauso méginio piltinis tankis, g/cm®; myg— sauso méginio masé, g; Vg —
sauso méginio tiris, cm®.

Bioanglies peleningumui nustatyti tiglis su méginiu pasvertas ir jdétas j
krosnj. 1 valanda méginys kaitinamas 550 °C temperatiiroje mufelin¢je krosnyje
(SNOL2000/2002). Po kaitinimo likusi masé buvo iSreiksta kaip peleny masé
(Sun et al., 2017). Remiantis svoriy rezultatais, peleny kiekis apskaiciuotas

remiantis formule:
MZ_MC

Peleningumas = ——
M;—-M.

X 100%, (2.10)

¢ia M. — tuscio tiglio mas¢, g; M1 — tiglio su méginiu masé pries kaitinant, g; M2 -
tiglio su pelenais masé po kaitinimo, g.
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Bioanglies pH nustatyti 5 ml ore i§dZiovinto méginio buvo jdéta j stiklinj indg
(EBC, 2012). Paskui jpilta 25 ml 0,01 M CaCl; tirpalo. Suspensija buvo kratoma
1valanda kratytuvu (,,Rotoshake RS12“ Gerhardt GmbH). pH tiesiogiai
jvertintas suspensijoje naudojantis pH matuokliu ,,Mettler Toledo Seven Multi®.

Elektriniam laidziui nustatyti 10 g méginio buvo jdéta j 100 ml nudruskintg
vandenj ir kratoma 1 valanda (EBC, 2012). Paskui tirpalas filtruotas pro filtravimo
popieriy (VWR 413, daleliy sulaikymas 5/13 pm). Elektrinis laidis jvertintas
filtravimo vandenyje, naudojantis ,,InoLab WTW* serijos 740 elektrinio laidzio
matuokliu.

Elementiné sudétis (C, H, N, O) buvo nustatyta naudojantis ,,EuroEA3000-
Single analizatoriumi (EBC 2012). 1,5 mg i§dziovinto ir susmulkinto méginio
buvo pasverta tiesiogiai mazoje kapsuléje (0,1 % tikslumu), kuri véliau jdéta j
analizatoriy. EA3000 analizatoriai remiasi dinaminiu greitojo degimo principu,
po kurio vyksta dujy (N2, CO2, H.0O, SO) chromatografinis atskyrimas.

Vandens sulaikymui nustatyti 10 g méginio buvo mirkoma vandenyje 24 val.
ir jdedama j filtrg 2 valandoms dél perteklinio vandens pasalinimo (Yu et al.,
2013). Prisotinta medziaga buvo pasverta ir dziovinta 40 °C dziovinimo krosnyje.
Po dziovinimo medziaga buvo i$ naujo pasverta vandens laikomajai gebai
jvertinti. Vandens laikomoji geba apskai¢iuota remiantis Sia formule:

VSG =225 5 100%, (2.11)

My—M;
¢ia Mz — iSdziovintos bioanglies masé¢ po jos prisotinimo vandenyje, g; Mz —
drégnos bioanglies masé, g; My — talpyklos, kurioje laikoma drékinama bioanglis,
mase, g.

Morfologiné analizé buvo atlikta naudojantis skenuojanciaja elektrony
mikroskopija (SEM) (Baltrénas et al., 2016). Prie§ analiz¢ méginiai buvo
dziovinami 105 °C temperatiiroje 24 val., paskui paskirstyti (apytiksliai vienas
SaukStas meéginio) ant Petri 1ékStelés. SEM analizé buvo atlikta naudojantis
mikroskopu SIGMA HD/VP. Siekiant geriau atvaizduoti méginio pavirSiaus
charakteristikas, buvo didinama jvairiais masteliais.

Savitajam pavirSiaus plotui (SPP) apskaiCiuoti buvo taikyta Np-Brunauer,
Emmett ir Teller (BET) teorija (Baltrénas et al., 2016). BET analizé atlikta
naudojantis Nova 4200 E serijos analizatoriumi (,,Quantachrome Instruments®).
Pory tiiris apskai¢iuojamas remiantis t teorija, o pory dydzio pasiskirstymas
apskaiCiuojamas remiantis Barrett, Johner ir Halendar (BJH) teorija.

Funkcinés grupés buvo jvertintos Fourier perneSimo infraraudonyjy
spinduliy spektroskopija (FTIR) esant bangy skai¢iui nuo 450 iki 4000 cm™
(Huang et al., 2017). Oksidaciniy funkciniy grupiy nustatymas bioanglyje svarbus
tuo, kad nuo jy skaiciaus priklauso bioanglies dré¢kumo lygis.
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IStirpusiai bendrajai angliai (IBA), iStirpusiai neorganinei angliai (INA) ir
iStirpusiai organinei angliai (IOA) jvertinti 2,5 g méginio buvo maiSoma su 25 ml
0,5M K3SO;, tirpalu ir kratoma 1val. Tirpalas buvo skiedziamas su 20 ml
distiliuoto vandens. Tirpalas prafiltruotas per filtravimo popieriy (VWR 413,
daleliy sulaikymas 5/13 pm) ir analizuotas naudojantis ,,Shimadzu TOC-V
5000A“ analizatoriumi (Baltrénaité et al., 2017).

Rysiui tarp bioanglies drékumo ir vandens laikomosios gebos bei kity jos
fizikiniy ir cheminiy savybiy atskleisti, naudojantis daugialype linijine regresine
analize, buvo gautos lygtys. Buvo gauti du modeliai, i§ kuriy pirmajame
priklausomasis kintamasis buvo bioanglies vandens laikomoji geba, o
nepriklausomieji kintamieji — kitos jos fizikinés ir cheminés savybés, o antrajame
modelyje — priklausomasis kintamasis buvo bioanglies drékumas. RySys tarp
savybiy buvo jvertintas naudojantis ,,0rigin 2018b“ programa. Daugialypé
regresiné analizé yra paprastos linijinés regresinés analizés plétinys ir, naudojantis
regresijos lygtimi, galima prognozuoti priklausomojo kintamojo reikSmes pagal
nepriklausomyjy kintamyjy reikSmes.

2.3. Bioanglies drékumo jvertinimas vandens laselio
skverbimosi laiko testu, molingumo testu ir kontakto
laipsnio analize

Tyrimo tikslas — skirtingais medziagos drékumo jvertinimo metodais (vandens
laselio skverbimosi laiko testu, molingumo testu ir kontakto analize) nustatyti
besiskirian¢iy bioanglies tipy drékuma bei, remiantis Pirsono koreliacine analize,
nustatyti linijjine drékumo rezultaty koreliacijg. Pateikti teoriniai ir
eksperimentiniai skirtingy metody tikslumo ir tinkamumo bioanglies poziiiriu
pagrindimai.

VLSL testo procediira sudaro vandens laselio nuleidimas ant tiriamosios
medziagos pavirSiaus ir laiko, skirto visiSkam prasiskverbimui, jvertinimas.
Naudoti 5g homogenizuoti bioanglies méginiai, kurie buvo jdéti j 12 ml tirio
buteliukus. Pipete trys vandens laseliai buvo lasinami ant pavirSiaus i§ <10 mm
aukscio siekiant iSlaikyti pastovy laSelio turj. Laikmaciu buvo vertinta, kiek
vandens laSeliui uztrunka prasiskverbti pro méginj (Kinney et al., 2012).
Trumpiausias laikas (<1 s) atitinka momentinj prasiskverbimg ir tokia medziaga
laikoma hidrofiliska. Drékumo kategorijos su atitinkamais VLSL pateiktos
1.3 poskyryje.

ELM testo metu buvo naudojami septyniy koncentracijy etanolio tirpalai (0,
3,5,11, 13, 18, 24 ir 36 %) ir buvo vertinama jy sorbcija ant bioanglies pavirSiaus
per 3 s. Paruosty tirpaly laseliai (0,05 ml) pipete buvo lasinami ant iSlyginto



2. BIOANGLIES FIZIKINIU IR CHEMINIU SAVYBIU NUSTATYMAS... 55

bioanglies pavirSiaus i$ <5 mm. Tirpalo laSelis buvo lasinamas i$ nedidelio auksc¢io
tam, kad bty galima iSvengti kinetinés energijos pertekliaus, galincio suardyti
bioanglies pavirSiy (Page-Dumroese et al., 2015). Drékumo indeksai su
atitinkamomis etanolio tirpaly koncentracijomis pateikti 1.3 poskyryje. ELM vertés
kategorizuojamos nuo 1 (labai hidrofiliskas) iki 7 (ypa¢ hidrofobiskas), kai 0 %
etanolio verté atitinka labai hidrofiliska medziaga, o 36 % verté — ypac
hidrofobiska.

Nejudancio laselio metodu iSmatuojamas vandens laselio, esan¢io ant
bioanglies pavirSiaus, kontakto laipsnis. Kontakto laipsnis gali biiti apibréztas kaip
tangentinis laipsnis tarp skysCio, kontaktuojanc¢io su bioanglies pavirSiumi,
periferinio tasko ir bioanglies pavir$iaus, ant kurio yra laselis (2.5 pav.) (Biriaet al.,
2013). Kontakto laipsniui matuoti pipete i 1éto ~5 s i§ ~1 cm auks¢io nuo 600 um
dydzio bioanglies pavirSiaus buvo iSspaustas 0,5 ml dejonizuoto vandens laselis.
Buvo padaryta vandens laselio profilio nuotrauka ,,Alcatel Idol-4“ kamera,
fotografuojant 10 cm atstumu nuo méginio. Nuotraukos buvo verc¢iamos j pilkos
spalvos skale naudojantis ,,PhotoScape® ir apkarpytos. Nuotraukos (2.5 pav.)
analizuotos naudojantis ,,ImageJ* su ,,.DropSnake“ laselio analizés papildiniu
(Jeffery et al., 2015).

a) b)

Kontakto laipsnis Tangentas

U

Kietosios medZiagos paviriius

2.5 pav. Vandens laselio, nuleisto ant kietosios medziagos pavirSiaus, vaizdas:
a) scheminis vaizdas; b) ,,DropSnake* papildinys ,,Jmage]* programoje (autorés
paveikslai)
Fig. 2.5. Image of water droplet lowered on the solid surface: a) schematic picture;
b) DropSnake plugin in ImageJ (author’s figures)

Statistiniai  parametrai  (vidurkiai, standartiniai nuokrypiai, Pirsono
koreliacijos koeficientai) buvo apskaic¢iuoti ir skirtingy metody drékumo duomenys
palyginti naudojantis ,,Statistical 0° programiniu paketu. Pirsono koreliacija buvo
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atlikta siekiant nustatyti potencialy rySiy tarp bioanglies drékumo, jvertinto
skirtingais metodais (VLSL testu, ELM testu ir kontakto laipsnio analize).

2.4. Bioanglies modifikacija fizikiniais ir cheminiais
metodais

Tyrimo tikslas — modifikuoti Zematemperatiire (450 °C) berzo zievés bioanglj,
remiantis skirtingais fizikiniais ir cheminiais metodais, siekiant padidinti
bioanglies drékumg. Bioanglies hidrofiliSkumas yra naudingas naudojant ja
[vairiais atvejais, ypac biofiltruose hidrofiliniams terSalams Salinti i oro. Fizikinei
bioanglies modifikacijai ji buvo veikiama mechaniniu biidu (smulkinant) bei
aktyvinama skirtingy tirpaly (lietaus vandens, ramnolipidinio tirpalo) garais jos
mikroporingumui ir i§ dalies deguonies turin¢iy funkciniy grupiy kiekiui
padidinti. Cheminei bioanglies modifikacijai buvo naudojama azoto riigstis,
siekiant sukurti deguonies ir azoto turin¢ias funkcines grupes, kurios yra svarbios
terSaly adsorbcijai.

Bioanglis tyrimui buvo gaminta i§ berzo zievés bedeguonémis salygomis
450 °C temperatiiroje ir 2 val. kaitinant laiko vamzdinéje krosnyje (SNOL
0,7/1250). Si krosnis sukuria visiskai inertine atmosfera leidZiant azoto dujas, dél
to galima gauti visiskai karbonizuotg produktg. Gauta bioanglis buvo smulkinama
ir frakcionuojama sijojimo bidu (,,Retsch®, 1,6 mm, 900 um ir 300 um dydziy
sietai). Bioanglies frakcijos pasirinktos remiantis kitu tyrimu (Liu et al., 2017),
kuriame smulki frakcija vadinama <0,25 mm dydzio, vidutiné — 0,25-0,85 mm
dydzio, o stambi— 0,85-2 mm dydzio. Gauty frakcijy (stambios — 900 pm —
1,6 m, vidutinés — 300-900 um ir smulkios — <300 um) bioanglis toliau buvo
tiriama norint nustatyti drékuma vandens laselio skverbimosi laiko testu
(Leelamanie et al., 2008).

Lietaus vanduo bioanglies modifikacijai buvo renkamas Aukstaitijos
kompleksisko monitoringo stotyje, esancioje Rugsteliskio kaime, Utenos rajone.
Jis buvo renkamas plastikiniu 51 talpos vandens surinktuvu, kuris buvo
paliekamas atviroje erdvéje ménesiui ir vanduo buvo renkamas kiekvieng kartg po
lietingos dienos. Jis buvo jrengtas netrikdomoje natiiralios vegetacijos zeméje.
Lietaus vanduo buvo surenkamas ir laikomas gerai uzsandarintuose didelio tankio
polietileno (HDPE) surinkimo buteliuose, tamsoje, kambario temperatiiros
patalpoje. Buvo vertinta surinkto vandens pH vert¢ ir elektrinis laidis. Lietaus
vandens pH buvo vertinamas naudojantis pH matuokliu (,,Mettler MultiSeven*),
0 elektrinis laidis — naudojantis konduktometru (,, WTW inoLab terminal 740°).

Bioanglis buvo modifikuota tirpaly garais bioanglies hidrofiliSkumo
didinimo jrenginyje (Baltrénas et al., 2019). Buvo pasirinkti trijy tirpaly garai:
dejonizuoto vandens, lietaus vandens ir ramnolipidinio tirpalo (5, 20, 40 mg/l).
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Bioanglies modifikacija ramnolipidinio tirpalo garais grindziama dervomis
uzsikimsusiy pory iSvalymu, pavirSiaus oksidacija ir ramnolipidiniy molekuliy
Iterpimu | bioanglies poras, dél to pageréja organiniy tersaly iSvalymas i§ oro.

Norint sukurti pavir§iaus deguonies ir azotg turin¢ias grupes, bioanglis buvo
oksiduojama skirtingy koncentracijy HNOs tirpalais. 1,0 g iSdziovinty bioanglies
milteliy buvo paveikta 25ml 20%, 40% ir 65% HNO;3 tirpalais 80 °C
temperatiiroje (esant nuolatiniam maiSymui). Po poveikio bioanglis atidziai
praplauta dejonizuotu vandeniu ir dziovinta 105 °C temperattiroje (Guzel et al.,
2017).

2.5. Bioanglies naudojimas biofitracijos procese
lakiesiems terSalams iS oro Salinti

Sis tyrimas vertino ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotos pusies medienos
bioanglies efektyvumg Salinti lakiuosius organinius (acetona, ksileng) ir
neorganinius (amoniakg) junginius. Kadangi garais modifikuota bioanglis yra
drékesné, mikroporingesné ir turi didesnj pavirSiaus plota, tikétina, kad tokia
bioanglis bus efektyvesné hidrofiliniams junginiams i§ oro Salinti. Tikslas —
nustatyti biofiltro su kapiliarine drékinimo sistema efektyvumg lakiesiems
junginiams paSalinti i§ oro. Remiantis Henrio konstantomis, buvo jvertintas
skirtingo drékumo junginiy biologinis skaidymas (nuo hidrofilinio acetono ir
amoniako iki vidutini§kai hidrofobinio ksileno) (2.4 lentelé).

Biofiltras buvo sudarytas i§ dviejy j&jimo ir iS€jimo vamzdziy bei rezervuaro,
kuriame buvo jdéti 86 organinio stiklo vamzdeliai, uzpildyti medienos bioanglies
ir plauso biojkrova. Bendras kiekvieno biofiltro vamzdelio aukstis sieké 0,3 m, 0
vidinis skersmuo — 0,02 m. Pirmajame eksperimente vamzdeliai buvo pildomi
nemodifikuota pusies medienos bioanglies (450 °C, 2 val.) ir berZo plauso miSiniu
santykiu 10:1, o antrajame — to paties santykio ramnolipidinio tirpalo garais
modifikuota pusies medienos bioanglies ir plauSo misinio biojkrova. Bioanglis
buvo gaminama mufelingje krosnyje (ESCK-T) (Baltrénaité et al., 2017). Berzo
skaidulos buvo gautos terminiu berZo pjuveny apdorojimo metu gary reaktoriuje
esant 32 bary slégiui ir 235°C temperatiirai (Baltrénas, Macaitis, 2014).
Bioanglies modifikacijai buvo naudojamas bioanglies hidrofiliskumo didinimo
jrenginys (Baltrénas et al., 2019). Uzterstas oro srautas buvo sukuriamas maiSant
koncentruotus lakiyjy junginiy tirpalus su dejonizuotu vandeniu santykiu 1:10.
Oro srauto greitis biofiltre buvo kontroliuojamas naudojant jvesties vamzdzio
sklende. Skirtingos acetono, ksileno ir amoniako gary koncentracijos buvo
leidziamos per biojkrova dél mikroorganizmy aktyvumo islaikymo. Sis laiko
tarpas vadinamas mikroorganizmy aktyvavimo laiku (Baltrénas et al., 2015).
Biofiltro veikimo pradzioje terSaly koncentracija garuose, peréjusiuose pro
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biojkrova, sieké apie 20 mg/m®. Tersalai buvo tiekiami j jrenginj keturis kartus
per dieng po 15 min. Véliau jie buvo tiekiami kas dvi dienas ilginant terSalo
tiekimo laika iki 1 val. Biojkrova buvo aktyvinama 2 savaites, po kuriy stebétas
biofiltro oro valymo efektyvumas.

2.4 lentelé. Acetono, ksileno ir amoniako fizikinés ir cheminés savybés, ND — néra
duomeny (National Research Council, 2010; Bruneel et al., 2018)
Table 2.4. Physico-chemical properties of acetone, xylene, and ammonia, ND — no data
available (National Research Council, 2010; Bruneel et al., 2018)

Parametras Vienetas Acetonas Ksilenas Amoniakas
Cheminé formulé - C3HeO CsHio NHs
Molekuliné masé g/mol 58,1 106 17
Kvapy ribiné verte | ppmv 100 1 46,8
Virimo taskas °C 56,2 137-140 -33,3
Gary slégis (esant mmHg 182 6,72 6661
20 °C)
pH pH vienetai 7 ND 11,6
Tankis g/cm?® 0,78 0,86 0,68
Tirpumas mg/Il 100 130 482
vandenyje (esant
25 °C)

Poliskumas - Polinis Nepolinis Polinis
Topologinio Az 17,1 0 1

polinio pavirSiaus

plotas

Henrio désnio atm-m%mol | 1,87-10° 7,18:103 1,61-10°°
konstanta (esant

25°C)

Kapiliariniam biojkrovos drékinimui uztikrinti uzpildyti vamzdeliai buvo
jmerkiami j biogeniniy elementy tirpalg. Mineraliniy drusky tirpalas, uztikrinantis
mikroorganizmy vystymasi, buvo gaminamas i$ dikalcio fosfato, kalio chlorido,
magnio sulfato, gelezies sulfato ir natrio nitrato: KoHPOs— 1g, KCI— 0,59,
MgS0O4-7H,0 - 0,5¢g, FeSO4-7H,0O — 0,19, NaNOs - 0,99, vanduo — 1000 g
(Zagorskis et al., 2012). Sis tirpalas buvo jpiltas j biofiltro rezervuarg iki 18 cm
aukscio. Poringa biojkrovos struktiira uztikrino kapiliarinj biofiltro drékinimo
efekta.
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Oro santykinis drégnis ir temperatira prie biofiltro buvo vertinami
naudojantis drégmés matuokliu M0290. Abiejy eksperimenty vidutiné kambario
oro temperatiira sieké 21,5 °C, santykinis drégnis — 54,6 %. Dél biojkrovos
reikiamos temperatiiros biofiltre palaikymo oro srové buvo Sildoma dujy j&jimo
vamzdyje jrengtu temperatiros reguliatoriumi. Abiejy eksperimenty metu
biofiltro jéjimo vamzdyje buvo palaikoma vidutin¢ 33,1 °C temperatiira, i$¢jimo
vamzdyje — 24 °C, rezervuare — 26,6 °C. Galima teigti, kad biofiltro viduje buvo
palaikomas mezofiliné temperattra (nuo 15 iki 26 °C). Vidutiné oro temperatiira
visame biofiltre sieké 27,6 °C. Nors temperatiira biofiltre buvo veikiama aplinkos
temperatiiros, oro temperatiiros vertés buvo optimaliame intervale, reikalingame
terSalams Salinti, t. y. nuo 15 iki 35 °C (Pagans et al., 2005). Biofiltro j&jimo
vamzdyje buvo palaikomas vidutinis 53,6 % oro drégnis, i$¢jimo
vamzdyje - 95,8 %, rezervuare — 61,9 %. Vidutinis oro drégnis visame biofiltre
sieké 70,4 %. Biofiltre rekomenduojama islaikyti 85-95 % oro drégnj (Baltrénas
et al., 2015). Pirmasis tyrimas buvo atliktas esant vidutiniam 0,37 m/s oro srauto
greiCiui, antrasis— 0,32 m/s. Oro srové buvo tiekiama ] jrenginj naudojantis
ventiliatoriumi, jrengtu oro tiekimo vamzdyje. Oro greitis biofiltre buvo
vertinamas naudojantis ,, Testo 400 prietaisu.

Po biofiltracijos tyrimo buvo vertinamas bioanglies ir plau$o misinio drégmés
kiekis. Drégmé biojkrovoje buvo jvertinta svoriniu metodu (Zagorskis et al.,
2012). Svorinis metodas remiasi masés kiekio sumazéjimu, Siuo atveju drégmés
kiekio sumazéjimu biojkrovoje po dziovinimo (1 val. prie 105 °C). Norint
iSlaikyti biojkrova drégna viso tyrimo metu, apytiksliai 10 | biogeninio tirpalo
buvo iSlaikoma rezervuare kiekvieng dieng. Drégmés kiekis (DK) buvo
apskaiciuotas remiantis formule (Brischke, Wegener, 2019):

DK = Mdrégnos—Msausos o 10004 (2.12)

Msausos

Biojkrovos pH buvo jvertinta 0,01 M CaCl; tirpale santykiu 1:5 (EBC,
2012). Suspensija buvo kratoma 1 valandg ir paskui pH vertintas naudojantis
»Mettler Toledo Seven Multi“ pH matuokliu. Biogeninio tirpalo pH taip pat buvo
vertinamas naudojantis ,,Mettler Toledo* pH matuokliu (Baltrénas, Macaitis,
2014). Tyrimo metu biogeninio tirpalo pH sieké 8,29+0,05. pH salygos,
reikalingos efektyviam dujy valymui biologinio valymo sistemose, yra nuo 6 iki
8 heterotrofiniy bakterijy atveju (Revah et al., 2011). Tirpalo temperatiira buvo
fiksuojama spirito termometru. Tam, kad biity galima palaikyti pastovig apie
30 °C tirpalo temperatira, apatinéje biofiltro rezervuaro dalyje buvo jrengtas
kaitinimo elementas. Vidutiné biogeninio tirpalo temperatara sieké 32+1 °C.

Buvo atlikti du eksperimentai siekiant jvertinti terSaly Salinimo efektyvuma
esant dviem skirtingoms biojkrovoms: 1) nemodifikuotos pusies medienos
bioanglies ir plauso miSinio; 2) ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotos pusies
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medienos bioanglies ir plauso misinio. Eksperimenty trukmé kiekvienos biofiltro
biojkrovos atveju, praéjus 2 savaitéms po mikroorganizmy suaktyvinimo periodo,
sieké 5 dienas. Po jkrovos aktyvinimo periodiskai 5 paras po 30 min. i biofiltra
buvo tiekiami 300 mg/m? koncentracijos acetono garai, 300 mg/m?® koncentracijos
ksileno garai ir 300 mg/m®koncentracijos amoniako garai. Junginio koncentracija
buvo nustatoma fotojonizacijos detektoriumi, ,,MiniRAE 2000“ prietaisu
(amerikieéiy ,,RaeSystems* jmoné) dviejuose taskuose (kiekviename po 5 min.).
Junginiy koncentracijos aptikimo intervalas sieké nuo 0 iki 999 ppm. Kiekvienas
matavimas kartotas tris kartus. Biofiltro oro valymo efektyvumas buvo
paskaiciuotas remiantis Sia formule:

E = C%Z X 100%, (2.13)

¢ia E — biofiltro valymo efektyvumas, %; C: — terSalo koncentracija prie$ valyma,
mg/m?3; C, — terSalo koncentracija po valymo, mg/m?®.

2.6. Bioanglies poveikis dirvozemio cheminiy ir
hidrofizikiniy savybiy didinimui

Tyrimo tikslas — jvertinti tyrimo laiko, zemés dirbimo bado tr¢s§imo sistemos bei
bioanglies jterpimo normos jtaka smélingojo rudZzemio drékumui. Tyrimams
dirvozemis buvo renkamas i§ Kédainiy rajono, nes §is regionas yra intensyviausiai
veikiamas Zemdirbystés ir grei¢iausiai degraduojamas (vyksta intensyvi erozija,
rugstéjimas, mazéja organinés medziagos kiekis, mineralinés traSos yra
iSplaunamos j pozeminius vandenis, mazéja dirvoZzemyje sulaikomy maistingyjy
medziagy kiekis, dirvozemis yra slegiamas sunkios zemés tikio technikos), dél ko
prastéja jo kokybé.

Lauko eksperimentas buvo atliktas Lietuvos agrariniy ir mi§ky moksly centro
Zemdirbystés institute, o dirvozemio fizikiniy ir cheminiy savybiy jvertinimas —
Vilniaus Gedimino technikos universiteto Aplinkos apsaugos institute. Tyrimai
atlikti 2019 m. (55°23' N ir 23°51' E), vykdant ilgalaikj (20 mety) Zemés dirbimo
ir tr¢gSimo sistemy lauko eksperimenta. Dirvozemis — smélingojo lengvojo
priemolio rudzemis (Endocalcari-Epihypogleyic Cambisol). Remiantis
granuliometrine dirvoZzemio sudétimi, dirvoZemis daugiausia turéjo smélio daleliy
(2-0,05 mm; 53,7 %), vidutiniskai — dulkiy (0,05-0,002 mm; 32,6 %) ir
maziausiai — molio (<0,002 mm; 13,7 %). Lauko eksperimenty planas pateiktas
2.6 paveiksle.
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2.6 pav. Lauko eksperimenty planas (i$déstyta ilgalaikio lauko bandymo skirtingy
technologijy plotuose)

Fig. 2.6. Plan of field experiments (located in the areas of long-term field testing of
different technologies)

Tyrimo schema. Veiksnys A — Zemés dirbimas:

— S — neariminis seklus zemés dirbimas (skutimas 10-12 cm + priesséjinis

purenimas 5-6 cm);

— M —tiesioginé séja (dirva nedirbama, tiesioginé s¢ja su diskine séjamaja,

turin€ia rotorinj dirvos purenimo agregata).
Veiksnys B — treSimas:
— netresta;
— treSta mineralinémis NPK traSomis pagal dirvoZzemio savybes ir planuojama
derliy.
Veiksnys C — bioanglies jterpimo norma:

— 0t/ha;

— 5t/ha;

— 15t/ha.

Bioanglis iSberta prie$ pat vasarinio kvietrugio séja, jterpta séjos metu
(2019 m. balandzio 16 d.) su rotoriniu dirvos purenimo agregatu. Eksperimente
naudota pusies medienos bioanglis (450 °C, 2 val.). Naudotos Sios mineralinés
tragSos: amonio nitratas (34,5 %), granuliuotas superfosfatas (19 %) ir kalio
chloridas (60 %).

Remiantis meteorologiniais duomenimis, vidutiniSkai Sal¢iausias ménuo
tiriamuoju laikotarpiu (2019 m. kovas—rugpjitis) buvo kovas (3,3 °C; daugiameté
norma —0,6 °C), o $il¢iausias — birzelis (20,6 °C; daugiameté norma — 15,7 °C)
(2.7 pav.). Krituliy balandzio ménesj nebuvo visai (daugiameté norma —
37,6 mm), o daugiausia jy iskrito rugpjiicio mén. (35,7 mm; daugiameté norma —
73,2 mm). Vasaros sezono metu sausiausias ménuo buvo birzelis (20,6 °C ir
5,37 mm), todél Siuo sausuoju periodu dirvozemis tapo visiSkai sausas, o vasaros
pabaigoje (rugpjucio men.) buvo stebimas didziausias krituliy kiekis, palyginti su
visu tiriamuoju laikotarpiu.
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2.7 pav. Dotnuvos meteorologinés stoties vidutinés ménesinés temperatiiros (°C) bei
krituliy kiekiai (mm) remiantis kiekvieno ménesio dekady duomenimis, n =3
Fig. 2.7. Average monthly temperature (°C) and precipitation (mm) based on decades of
monthly data in Dotnuva, n =3

Dirvozemio bandiniai buvo renkami dviem laikotarpiais: pragjus 3 ir 6
ménesiams nuo eksperimento pradzios. Dirvozemio graztu bandiniai paimti i 0—
15c¢m dirvoZzemio sluoksnio. I§ bandiniy pasalintos bet kokios augalinés
liekanos. Dirvozemio méginiai buvo dziovinami natiraliomis sglygomis 20 °C
temperatiiroje ir persijoti per 2mm skersmens sietg tolesnéms analizéms.
Dirvozemio drékumas buvo vertinamas taikant VLSL testa (Glab et al., 2016).
Dirvozemio vandens laikomoji geba jvertinta remiantis formule (Brischke,
Wegener, 2019):

DK = maséqrsgno—MaS€squso x 100%. (2.15)

maséqregno

Dirvozemio drégmes kiekis apskaiCiuotas pagal S§ig formule (Brischke,
Wegener, 2019):

maseéqregno—MAas€squso

VSG =

X 100%. (2.14)

masésquso

Dirvozemio pH buvo nustatytas 1:1 dirvoZzemio: vandens suspensijoje
(Motuzas et al., 1996). Dirvozemio elektrinis laidis (us/cm) taip pat buvo
jvertintas 1:1 dirvozemio:vandens suspensijoje pagal thrj. Elektrinio laidzio
rezultatai reprezentuoja dirvoZzemio porose buvusiy vandens drusky
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koncentracija. Dirvozemio organiné medziaga (OM) buvo nustatyta dirvozemio
i8deginimo metodu, pagrjstu sauso (105 °C) dirvozemio deginimu (550 °C), kol
pasiekiama pastovi bandinio masé. Dirvozemio OM kiekis apskaiciuotas pagal
masiy skirtumg pries ir po deginimo (Buivydaité, Motuzas, 2000).

Bioanglis buvo gaminama i§ pusies medienos (450 °C, 2 val.) mufelinéje
krosnyje (SNOL2000/2002). Bioanglies pH nustatyti méginiai buvo maiSomi su
0,1 N KCI tirpalu santykiu 1:10 (Ronsse et al., 2013). Po 10 min. kratymo, pH
bioanglies suspensijoje buvo jvertinta naudojantis pH matuokliu. Katijony mainy
geba bioanglyje buvo jvertinta taikant amonio acetato pakeitimo metoda
(Kombkiene, Baltrenaite, 2016). Bioanglies drékumas, méginiy elementiné sudétis
(C, H, N, O, S), funkcinés grupés, elektrinis laidis ir savitasis pavirSiaus plotas
pvertinti 2.2 ir 2.3 poskyriuose apraSytais metodais. Potencialiai toksisky
elementy koncentracija (PTE) bioanglyje buvo jvertinta naudojantis atominés
absorbcijos spektrometru (Agrafioti et al., 2012). Sausi bioanglies méginiai buvo
deginti 450 °C 2,5 val. iki peleny. Tuomet kiekvieno méginio buvo atsverta po
0,5 g bei sumaisyta su 3 ml 65 % azoto rugstimi ir 9 ml 37 % druskos ragstimi.
Tirpalas patalpintas i ,,Milestone ETHOS* apdorojimo talpykla. Po proceso
gautas tirpalas kolboje prafiltruotas ir atskiestas dejonizuotu vandeniu iki 50 ml.

ReikSmingiems skirtumams nustatyti tarp tirty veiksniy kombinacijy (tyrimo
datos, treSimo / netre§imo ir Zemés dirbimo / nedirbimo sistemos ir bioanglies
jterpimo normos) jtakos dirvozemio fizikinéms ir cheminéms savybéms buvo
atlikta trijy veiksniy ANOVA analizé (paketas ,,STATISTICA Base®). Skirtumai
tarp tiriamyjy grupiy buvo dideli, jei p<0,05. Taip pat pateiktos maziausio
patikimo skirtumo ribos (R05).

2.7. Kapiliarinio kilimo greicio bioanglyje skaitinis
modeliavimas

Tyrimo tikslas — naudojantis ,,COMSOL Multiphysics* programa ir multifazés
tekéjimo poringojoje medziagoje modeliu, sumodeliuoti vandens kapiliarinio
pakilimo aukstj bioanglyje priklausomai nuo laiko. Gauti modeliavimo rezultatai
buvo lyginami su teorinio tyrimo ir eksperimentiniais rezultatais.

Pasirinktas 2D modelis su staciakampe geometrija, kurios ilgis buvo 12,5 cm,
o plotis — 2 cm. Skirtingos medziagy savybés, naudotos Siame modelyje, paimtos
i§ 2.1 skyrelio (2.3 lentel¢). Modelyje taikomos trys pagrindinés prielaidos: yra
vandens, oro ir poringosios medziagos fazés. Brooks ir Corey modelis
kapiliariniam slégiui ir santykiniam laidumui taikomas nuo laiko priklausanciam
modeliavimui.

Siame tyrime naudojamas multifazés tekéjimas poringojoje medziagoje,
kuris jungia Darsi désnj ir fazés transportg poringosios medziagos pavirSiumi.
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Fazés transportas poringosios medZiagos pavirSiumi aprasomas atskiromis
lygtimis turio frakcijai S;:

d i
o (eppssi) + V- <—psK K; (Vp; — psg)> =Q; =0, (2.16)

¢ia &, — poringumas, %; K — laidumas, m? K- santykinis laidumas, m? x—
skys¢io dinaminé klampa, Pa - s; pi— slégis, Pa; ps— skyscio tankis, kg/m®.
Naudojantis Brooks ir Corey modeliu, kapiliarinis slégis apibréziamas taip:
1
Pe = Dec o) " (2.17)
¢ia Ap— pory pasiskirstymo indeksas. Santykiniai drékinancios ir nedrékinancios
fazés laidumai apibréziami taip:

Kps, = (5) B*2/%0), (2.18)
Krs, = 52 (1= (1 = 5,)(1+2/4)), (2.19)
Darsi désnio pavir$ius jungiasi su Darsi lygtimi testine lygtimi:
d K
2 (pep) +V-p [—;(Vp)] =0, (2.20)

¢ia p — tankis, kg/m3; y — dinaminé klampa, Pa - s.

2.8. Antrojo skyriaus iSvados

1. Suformuota teoriniy tyrimy metodika, leidzianti jvertinti skysciy
kapiliarinio kilimo greitj bioanglyje remiantis modifikuota Luko ir Vasburno
lygtimi. | naujajg lygtj jtraukiamas efektyvusis spindulys, iSbrinkusio kapiliaro
spindulys, tiirinis medziagos brinkimas, nes kai bioanglis kontaktuoja su skysciu,
ji deformuojasi ir brinksta.

2. Bioanglies fizikinés ir cheminés savybés buvo vertinamos remiantis
Europiniu bioanglies sertifikatu. Buvo analizuojamos tokios savybés, kaip
peleningumas, pH, elektrinis laidis, elementiné sudétis, vandens laikomoji geba.
Kitos savybés vertintos remiantis kity autoriy metodikomis. Daugialypé regresiné
analizé buvo naudota bioanglies drékumo ir vandens laikomosios gebos prognozei
remiantis C, H, O kiekiy, pH, elektrinio laidzio, peleningumo, bendrojo pory tiirio,
mikropory ttrio, pory dydzio, —-OH ir C-O funkciniy grupiy intensyvumo
savybémis.

3. Bioanglies drékumui jvertinti buvo taikomas vandens laselio skverbimosi
laiko testas, etanolio laSelio molingumo testas ir kontakto laipsnio analizeé.
Remiantis rezultatais vandens laselio skverbimosi laiko testas parodé didZiausig
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bioanglies drékumo variacija nuo hidrofiliskos iki ypatingai hidrofobiskos, todél
Sis metodas yra tinkamesnis bioanglies atveju nei kiti drékumo metodai.

5. Remiantis bioanglies naudojimo biofiltre metodika, buvo nustatomas
lakiyjy organiniy (acetono ir ksileno) ir neorganiniy (amoniako) tersaly Salinimo
efektyvumas priklausomai nuo nemodifikuotos bioanglies ir plauso biojkrova bei
ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotos bioanglies ir plauso biojkrova.
Modifikuotos garais bioanglies atveju, acetono, ksileno ir amoniako pasalinimo
efektyvumas sieke atitinkamai 93 %, 72 % ir 96 %.

7. Vandens kapiliarinio kilimo grei¢iui jvertinti bioanglyje buvo pasirinkta
,»Comsol Multiphysics® programa remiantis Darsi désniu ir fazés transporto
poringosios medziagos pavir§iumi modeliu. Si programa pranasi tuo, kad leidzia
naudoti jvairius kietosios medziagos ir skys¢io jvesties parametrus bei jvertinti jy
itaka vandens kapiliarinio pakilimo poky¢iams.






Bioanglies drekumo teoriniy ir
eksperimentiniy tyrimy rezultatai

Skyriuje pateikiami kapiliarinio kilimo bioanglyje eksperimentiniai ir teoriniai
rezultatai, pirolizés temperaturos ir laiko jtakos bioanglies, pagamintos i$ penkiy
lignoceliulioziniy Zzaliavy, fizikinéms ir cheminéms savybéms rezultatai,
bioanglies drékumo bei vandens laikomosios gebos rySio su jos kitomis
fizikinémis ir cheminémis savybémis daugialypés regresinés analizés rezultatai,
bioanglies drékumo, jvertinto skirtingais metodais, rezultatai, bioanglies
pavirSiaus fizikiniy ir cheminiy savybiy rezultatai modifikavus ja tirpaly garais
bei azoto riigsties tirpalais. Pristatomi lakiyjy organiniy ir neorganiniy tersaly
Salinimo biofiltre rezultatai, bioanglies naudojimo smélingojo rudzemio
fizikinéms ir cheminéms savybéms didinti rezultatai, taip pat skaitinio
modeliavimo rezultatai.

Skyriaus tematika paskelbti trys autorés moksliniai straipsniai Zurnaluose su

--------

Gediené, 2021; Usevicitté et al., 2021).
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3.1. Kapiliarinio kilimo greicio bioanglyje teoriniai
tyrimai

Kapiliarinio kilimo fenomenas buvo daznai interpretuojamas modeliais,
jtraukianciais cilindrinius kapiliarinius vamzdelius, nors dabar Zinoma, kad
poringyjy medziagy kapiliarai daznai yra vingiuoti. Be to, yra Zinoma, kad
lignoceliuliozinés medziagos, saveikaudamos su skysciu, brinksta. Anksciau
medziagos drékumo jtaka skyscio kapiliariniam kilimui nebuvo detaliai nagrinéta.
Sio tyrimo tikslas — jvertinti skirtingo drékumo, isreik§to kontakto laipsniu,
bioanglies, priklausomai nuo daleliy dydzio, pradinés Zaliavos ir modifikacijos
garais, jtaka skys¢iy kapiliariniam kilimui jtraukiant medZiagos brinkimo
parametrus.

Bioanglies tipy morfologija buvo charakterizuojama remiantis SEM
nuotraukomis (3.1 pav.). PuSies medienos bioanglies vidutinis pory skersmuo
sumazejo po jos smulkinimo ir smulkiausios bioanglies (<300 pum) vidutinis
makropory skersmuo buvo 13 ir 37 procentiniais punktais mazesnis, lyginant su
stambios ir vidutinés frakcijos bioanglimi. Vidutinés frakcijos bioanglies
makropory skersmuo buvo panasus j stambios frakcijos (atitinkamai 28 ir 20 um).
Lyginant lignoceliuliozines zaliavas (pusies mediena, puSies zZieve ir kanapes),
vidutini$kai didziausiu makropory dydziu pasizymeéjo kanapiy bioanglis (30 um),
kuris 16 ir 32 procentiniais punktais vir§ijo puSies Zievés bei puSies medienos
bioanglies makropory dydj. Lyginant skirtingus modifikacijos budus (lietaus ir
ramnolipidinio tirpalo garais), lietaus garais modifikuota bioanglis turéjo 17, o
ramnolipidinio tirpalo garais— 8 procentiniais punktais didesnj vidutinj
makropory skersmenj, lyginant su nemodifikuota bioanglimi.

Bioanglis yra poringos struktiiros, turi kompleksinj pory tinkla ir jvairius
plysius, kurie susiformuoja biomasés pirolizés metu dél greitesnio iSorinio nei
vidinio biomasés skaidymo greigio. Si struktiira gali bati suskaidyta, kai yra
veikiama papildomo mechaninio poveikio ir dél to gali susiformuoti koloidai
(Yang et al., 2019). Fizinis smulkinimas laikomas svarbiausiu biidu maZzinant
bioanglies daleliy dydj. Daugelis tyrimy bioanglies pory struktiros vystymui
naudojo CO; dujas ir tik keletas jy tyré gary poveikj bioanglies struktiirai, ypac¢
medienos bioanglyje, pagamintoje jvairiose temperatirose. Bioanglies
modifikacija garais palengvina mazy pory susiliejimg ir padidina vidines ertmes,
dél to padidéja medziagos mikroporingumas (Lou et al., 2016). Po gary poveikio
bioanglies struktiira tampa poringesné, lyginant su originalia bioanglimi, ir
daugiau ant jos pavirSiaus btina pasiskirs¢iusiy mazy pory. Bioanglies konversijos
metu nuolatos formuojasi mikroporos ir vystosi mezoporos. Nuolatinis ir tolygus
pory vystymasis rodo besijungianciy pory tinklg. Mikropory formavimasis rodo
bioanglies aktyviy viety reakcijas ant iSorinio pavirSiaus bei uzdary pory
atsivérimg, dél to didéja bioanglies pavirsiaus plotas ir pory tiiris.
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h)
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3.1 pav. Bioanglies nuotraukos, gautos naudojantis skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu: a) stambi pusies medienos bioanglis; b) vidutiné pusies medienos bioanglis;
¢) smulki pusies medienos bioanglis, d) pusies Zievés bioanglis;

e) kanapiy bioanglis; f) puSies medienos bioanglis, modifikuota lietaus garais; g) pusies
medienos bioanglis, modifikuota ramnolipidinio tirpalo garais; h) vidutinis makropory
skersmuo, pm, n =30
Fig. 3.1. Biochar images obtained using a scanning electron microscope: a) coarse pine
wood biochar; b) medium pine wood biochar;

c) fine pine wood biochar; d ) coarse pine bark biochar; e) coarse hemp biochar;

f) coarse pine wood biochar modified by the steam of rain water; g) coarse pine wood
biochar modified by the steam of rhamnolipid solution; h) average diameter of
macropores, um, n =30
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Silumos adsorbcija yra tipinis fenomenas, atsirandantis brinkstant
medziagoms (Shi, Gardner 2000). Kai skystis skverbiasi ir yra adsorbuojamas ant
vidinio mikropory pavirsiaus, medziagos ir skyscio energija paprastai sumazéja.
Dalis sistemos energijos i$siskiria Silumos pavidalu, kuri vadinama brinkimo arba
adsorbcijos Siluma. 3.2 paveiksle rodomas Silumos jvertinimas vandens
kapiliarinio kilimo metu puSies medienos bioanglyje, kai i vamzdelj buvo jdéta
termopora. Rezultatai rodo, kad didZiausias temperatiiros Suolis jvyko (nuo
24,2 °C iki 27,5°C) kapiliarinio kilimo pradzioje, praéjus 4 valandoms nuo
eksperimento pradzios. PanaSiai tuo paciu laikotarpiu jvyksta staigus kapiliarinio
pakilimo auks¢io Suolis nuo 2,6 iki 6,6 cm. Sis temperatiiros pakilimo fenomenas
rodo, kad brinkimas jvyko kapiliarinio kilimo proceso pradzioje, po kurios Siluma
nebeissiskyré ir pradéjo mazéti esant ilgalaikiam kapiliariniam kilimui (nuo 6 iki
24 val.).
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3.2 pav. Temperatiiros kilimas stambios frakcijos pusies medienos bioanglyje
priklausomai nuo laiko vandens kapiliarinio kilimo metu, n =3
Fig. 3.2. Temperature rise in coarse fraction of pine wood biochar as a function of time
during water capillary rise, n=3

Vertinant teorinj lakiyjy organiniy (acetono, tolueno, ksileno ir heksano) bei
amoniako tirpaly kapiliarinio kilimo aukstj stambios frakcijos pusies medienos
bioanglyje, matyti, kad i§ visy junginiy heksanas pasizyméjo didZiausiu
kapiliarinio pakilimo auksCiu, kuris sieké 26 cm praéjus 8 valandoms nuo
eksperimento pradZzios (3.3 pav.). Tokj rezultatg gal¢jo lemti maziausia Sio tirpalo
pavirSiaus jtemptis (0,02 N/m) ir palyginti maza dinaminé klampa
(0,24 mN-s/m?). Maziausiu pakilimo auk$¢iu pasizyméjo vanduo ir amoniakas
(atitinkamai 9,87 ir 11,8 cm praéjus 8 val.). Tai galima aiskinti panasiai didelémis
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§iy tirpaly pavirSiaus jtemptimis, kurios atitinkamai sieké 0,07 ir 0,08 N/m. Taip
pat vanduo pasizyméjo didziausia dinamine klampa (1 mN-s/m?) ir tankiu
(0,995 g/cm?®). Teorinis nagrinéty skys¢iy maksimalus kapiliarinis pakilimo
aukStis  rikiuojasi  tokia  tvarka: vanduo (17,1 cm) <amoniakas
(21,7 cm) < ksilenas (30,3 cm) < toluenas (36,8 cm) < acetonas
(39,5 cm) < heksanas (45,9 cm). Panas8iai tik atvirkStine tvarka tirpalai i$sidésto
pagal  pavirSiaus  jtempties  vertes: amoniakas (0,8 N/m) <vanduo
(0,07 N/m) < ksilenas (0,03 N/m) < toluenas (0,03 N/m) < acetonas
(0,03 N/m) < heksanas (0,02 N/m). Apibendrintai galima teigti, kad skys¢io
pavirSiaus jtemptis yra parametras, kuris stipriai veikia skys¢io kapiliarinj
pakilimo aukstj vertikaliame vamzdelyje, uzpildytame poringgja medziaga, ir kuo
jis yra maZzesnis, tuo kapiliarinis pakilimo aukstis yra didesnis.

50
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45 A Modeliavimas: acetono, 0,03 N/m, 0,32 mNxs/m2
~——&— Modeliavimas: tolueno, 0,03 N/m, 0,55 mNxs/m2 |
40 { —e— Modeliavimas: ksileno, 0,03 N/m, 0,78 mNxs/m2
35 | Modeliavimas: heksano, 0,02 N/m, 0,14 mNxs/m2
E —&— Modeliavimas: amoniako, 0,08 N/m, 0,13'-mNxs/m2
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3.3 pav. Kapiliarinio kilimo greicio (cm/s) modeliavimo rezultatai priklausomai nuo
skirtingy tirpaly (1 mol/l) savybiy (pavirsiaus jtempties ir dinaminés klampos) remiantis
modifikuota Luko ir Vasburno lygtimi, n =3
Fig. 3.3. Modelling results for the capillary rise rate (cm/s) depending on the properties
of different solutions (1 mol/l) (surface tension and dynamic viscosity) based on the a
modified Lucas-Washburn equation, n =3

Lyginant lakiyjy organiniy junginiy tirpaly kapiliarinj kilimg pagal Siy
junginiy Henrio konstantas, matyti tendencija, kad kuo §i konstanta yra mazesné,
tuo kapiliarinis kilimas yra aukStesnis. Kapiliarinio kilimo auks¢iai skirtingy
lakiyjy organiniy junginiy atvejais priklausomai nuo jy Henrio konstanty
rikiuojasi tokia tvarka: acetonas (h(8)=22,8cm, Ku=0,00159) < toluenas
(h(8) = 21,2 cm, Ky = 0,235) < ksilenas (h(8) = 17,49 cm, Ky =0,3).

3.4 paveiksle parodyti teoriniai acetono kapiliarinio pakilimo auksciai
stambios frakcijos puSies medienos bioanglyje priklausomai nuo skirtingos
acetono koncentracijos. Matyti, kad, didéjant acetono koncentracijai nuo 0,15 iki
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1 mol/l, kapiliarinis pakilimo aukstis taip pat didéjo nuo 14,4 iki 22,8 cm praéjus
8 val. nuo eksperimento pradzios. Didéjant acetono koncentracijai 7 kartus,
maksimalus kapiliarinis pakilimo aukstis didéjo 1,6 karto (nuo 24,9 iki 39,5 cm).
Galima teigti, kad pavirSiaus jtemptis ir dinaminé klampa yra parametrai, kurie
labiausiai veiké kapiliarinj pakilimo aukstj, nes geriausio pakilimo greicio ir
did¢jancios koncentracijos acetono tirpaly pavirSiaus jtemptis ir dinaminé klampa
maz¢jo. Skirtingy koncentracijy acetono tirpalai pagal pavirSiaus jtemptj
rikiuojasi tokia tvarka: 0,15 mol/l (50 mN/m) > 0,3 mol/l (39 mN/m) > 0,6 mol/Il
(30 mN/m) > 1 mol/l (23 mN/m). Panasiai didéjant acetono tirpalo koncentracijai
dinaminé klampa taip pat mazéjo: 0,15 mol/l (1,2 mN-s/m?) > 0,3 mol/l
(1,12 mN-s/m?) > 0,6 mol/I (0,5 mN-s/m?) > 1 mol/l (0,32 mN-s/m?).
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3.4 pav. Kapiliarinio kilimo grei¢io (cm/s) modeliavimo rezultatai priklausomai nuo
acetono tirpalo koncentracijos remiantis modifikuota Luko ir Vasburno lygtimi, n =3
Fig. 3.4. Modelling results for the capillary rise rate (cm/s) depending on the
concentration of acetone solution by the modified Lucas-Washburn equation, n =3

Remiantis literatiira, acetono pavir$iaus jtemptis (mJ/m?) linijiSkai maZé&ja
didéjant jo tirpalo koncentracijai (mol/l) (Mochado et al., 1999). Acetono tirpalo
klampa varijuoja priklausomai nuo acetono molinés frakcijos (intervale 0,3—
1,4 mN-s/m?) ir pasiekia maksimalig verte esant 0,15 acetono molinei
koncentracijai. Svarbu pabrézti, kad acetono tirpalo klampa nepasizymi linijine
variacija priklausomai nuo tirpalo koncentracijos.

Taigi, buvo pasiiilyta modifikuota Luko ir VaSburno lygtis, kuria biity galima
modeliuoti skys¢iy kapiliarinio pakilimo aukstj poringojoje medziagoje, tokioje
kaip bioanglis, kuri sugeria skyscius ir brinksta. Pateiktame modelyje buvo
atsizvelgta j beveik visas poringos terpés ir dréekinamojo skyscio savybes, kurios
kontroliuoja savaiminio sudrékimo (kapiliarinio kilimo) procesa. Siame modelyje
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buvo atsizvelgta ne tik ;| medziagos ir skyscio mase skyscio kapiliarinio kilimo
metu, bet ir | tiiriniy daleliy brinkima.

3.2. Bioanglies dréekumo bei kity jos fizikiniy ir
cheminiy savybiy rysys

Sio tyrimo tikslas — jvertinti pirolizés temperatiiros ir kaitinimo laiko poveikj
lignoceliuliozinés bioanglies fizikinéms ir cheminéms savybéms. Bioanglies
aplinkosauginé nauda stipriai siejasi su jos savybémis, kurios priklauso nuo
pradinés zaliavos ir pirolizés salygy. Remiantis ankstesniais tyrimais apie
augalinés biomasés bioanglies savybiy pokycius, kaitinimo laikas turéjo
reik§mingg jtakg bioanglies savybéms zemesnés temperatiirose (<500 °C) nei
lyginant su auks$tomis (>500 °C).

Nustatyta, kad zemesné (450 °C) temperatiira Iémée didesne bioanglies iSeiga.
Didziausia ideiga pasizyméjo PZ450-1 (37,2 %), o maziausia — BM700-2 (13,1 %)
(3.5 pav.). Visy zaliavy atvejais 700 °C temperatiira 1émé mazesn¢ bioanglies
iSeiga. Taip pat matyti tendencija, kad ilgesnis Zzaliavos kaitinimas mazino
bioanglies iSeiga.

W450 °C, 1val. ©450°C,2val. 8700 °C,1val. 8700 °C, 2val.

Bioanglies iseiga, %

Pusies zievé Berzo zievé  Pusies Berzo Kanapés
mediena  mediena

3.5 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies tipy, pagaminty 450 ir 700 °C temperatiirose bei
esant 1 ir 2 val. kaitinimo laikui, iSeiga, N =6
Fig. 3.5. Yields of lignocellulosic biochar types produced at 450 °C and 700 °C
temperatures, 1 and 2 h holding times, n =6

Remiantis Domingues et al. (2017) tyrimu, pusSies zievés bioanglies iSeiga
450 °C temperatiiroje sieké 49,3%, o 750°C— 38,9%. Celiuliozés,
hemiceliuliozés ir lignino kiekiai gali stipriai varijuoti tarp skirtingy zaliavy ir Sie
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skirtumai gali lemti skirtumus tarp bioanglies iSeigos ir savybiy. Didelé
bioanglies iSeiga siejama su didesniu neorganiniy junginiy, esan¢iy Zaliavoje,
kiekiu, kurj parodo palyginti didelis peleny kiekis.

Didziausiu peleningumu pasizyméjo K450-1 (31,9 %), maziausiu — PM450-
1 (0,54 %) (3.6 pav.). Lyginant medienos ir zieviy peleningumus, Zieviy
bioanglies peleningumas buvo 7-8 Kkartais didesnis, lyginant su medienos
bioanglimi. Visy zaliavy atvejais peleningumas didéjo augant pirolizés
temperatirai nepriklausomai nuo kaitinimo laiko.
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3.6 pav. Lignoceliuliozinés zaliavy bioanglies tipy, pagaminty 450 ir 700 °C
temperatiirose bei esant 1 ir 2 val. kaitinimo laikui, peleningumas, n =2
Fig. 3.6. Ash content of lignocellulosic biochar types produced at 450 and 700 °C
temperatures, 1 and 2 h holding times, n=2

Didelis kanapiy bioanglies peleningumas gali sietis su didesniais neorganiniy
junginiy (K, P, Ca ir Mg) kiekiais pradingje Zaliavoje. PanaSiai didelis
peleningumas buvo nustatytas ir kukuriizy bioanglyje (28 %) (Peterson, Jackson,
2014). Mazas medienos bioanglies peleningumas gali sietis su mazais maistiniy
medziagy kiekiais. Peleningumo didéjimas, augant temperatiirai, siejamas su
mineraliniy medziagy koncentracijos didéjimu ir lignoceliuliozinés Zaliavos
destrukcine volatilizacija (Rafiq et al., 2016). Panasiai, atliekant kitg tyrima,
(Crombie et al., 2013) 450 °C pusies medienos bioanglis turéjo 2,9 % peleny, o
650 °C - 5,9 %.

Didziausiu pH pasizyméjo BZ700-1 (9,34), o maziausiu — PM450-2 (5,41).
Beveik visy zaliavy (iSskyrus pusies medienos) bioanglies tipy pH sieké daugiau
nei 7,5. Daugiau nei 2 pH vienety skirtumas nustatytas naudojant pusies medienos
bioanglj, kai esant 450 °C ji pasizyméjo vidutiniu ragStingumu (5,41; PM450-2),
0 esant 700 °C — Sarmingumu (8,07; PM700-2). Kaitinimo laikas turéjo jtakos
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reikSmingiems bioanglies pH skirtumams visy zaliavy atvejais, kuris buvo
didziausias naudojant pusies medieng (p < 0,01).

8450 °C, 1 val. B450 °C, 2 val. @700 °C, 1 val. 8700 °C, 2 val.
10

pH
[e2]

Pusies zievé  Berzo zievé Pusies mediena Berzo mediena ~ Kanapés

3.7 pav. Lignoceliuliozinés zaliavos bioanglies tipy, pagaminty 450 ir 700 °C
temperatiirose bei esant 1 ir 2 val. kaitinimo laikui, pH, n =3
Fig. 3.7. pH of lignocellulosic biochar types produced at 450 and 700 °C temperatures,
1 and 2 h holding times, n =3

Aukstatemperattirés bioanglies pH stabilizacija siejama su organiniy
rigstiniy funkciniy grupiy praradimu bei Sarminiy katijony kiekio didéjimu, kurie
savo ruoztu gali biiti siejami su Sarminiais junginiais (karbonatai, oksidai,
hidroksidai) (Zhang, 2016). Didesnio Sarmingumo bioanglis gali pagerinti
dirvozemio kokybe dél tinkamos aplinkos dirvozemio mikroorganizmams
sukiirimo. PusSies bioanglies (450 °C) ragstingumas galimai siejasi su deguonies
funkcinémis grupémis, kurios randamos organinéje medziagoje.

Elektrinis laidis priklauso nuo drusky kiekio bioanglyje ir todél gali biiti
naudojamas apskaiciuojant medziagos druskingumga. DidZiausias elektrinis laidis
buvo berzo Zievés bioanglies (0,55 mS/cm; BZ700-1), o maZiausias — berzo
medienos (0,041 mS/cm; 450 °C, 2 val.). Beveik visy zaliavy atvejais (iSskyrus
pusies Zzieves) didéjant temperatirai elektrinis laidis taip pat didéjo. Gautos
didesnés elektrinio laidzio vertés berzo zievés ir kanapiy bioanglies (700 °C)
atvejais gali sietis su didesnémis istirpusios neorganinés anglies koncentracijomis
(Domingues et al., 2017). Didesnj bioanglies elektrinj laidj, esant didesnei
temperattirai, gal¢jo lemti kondensuoty aromatiniy ziedy sukelta dehidratacija
kylant temperatirai intervale nuo 600 iki 800 °C. Tai aiskinama
aukS$tatemperatiirés bioanglies artima nuliui H/C verte, kuri rodo, kad vyko
dehidratacija. Tai galéty paaiskinti, kodél 700 °C bioanglies elektrinis laidis buvo
didesnis uz zematemperatiirés (450 °C) bioanglies Siame tyrime.
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3.8 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies tipy, pagaminty esant 450 ir 700 °C
temperatiiroms bei 1 ir 2 val. kaitinimo laikui, elektrinis laidis (mS/cm), n =3
Fig. 3.8. Electrical conductivity (mS/cm) of lignocellulosic biochar types produced
at 450 and 700°C temperatures, 1 and 2 h holding times, n =3

IStirpusios organinés anglies (IOA) kiekis visuose bioanglies tipuose
varijavo nuo 1,88 iki 12,3 mg/l (3.9a pav.). Didziausiu IOA kiekiu pasizyméjo
kanapiy bioanglis (12,3 mg/l; K450-2), maZziausiu — pusies zievés (1,88 mg/l;
PZ450-1). Medienos ir kanapiy bioanglies tipai pasizyméjo IOA kiekio mazéjimo
tendencija augant temperattirai. Tai rodo, kad vandenyje tirpi anglis suskaidoma
arba j bioanglies organinius junginius inkorporuojama pirolizés metu. IStirpusios
neorganinés anglies (INA) kiekis visuose bioanglies tipuose varijavo nuo 3,52 iki
71,3 mg/l (3.9 b pav.).
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3.9 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies tipy, pagaminty esant 450 ir 700 °C
temperatiiroms bei 1 ir 2 val. kaitinimo laikui istirpusios anglies kiekiai (mg/1):
a) organinés anglies kiekis; b) neorganinés anglies kiekis, n =3
Fig. 3.9. Amounts of dissolved carbon (mg/l) in lignocellulosic biochar types produced
at 450 and 700°C temperatures, 1 and 2 h holding times: a) organic carbon content;
b) inorganic carbon content, n =3
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Didziausiu anglies kiekiu pasizyméjo pusies medienos bioanglis (94,8 %;
PM450-1), maziausiu — pusies Zievés (PZ450-2; 66,5 %) (3.10 pav.). Panasiai
Conz et al. (2017) nustaté, kad pjuveny bioanglies C kiekis varijavo pla¢iame
intervale priklausomai nuo temperatiros (51-77 %). Didziausiu O kiekiu
pasizyméjo pusies Zievés bioanglis (PZ450-2, 25,1 %), maziausiu— berzo
medienos (BM700-2, 3,58 %). Didéjant temperatiirai O ir H kiekiai mazéjo
beveik visuose bioanglies tipuose. Didziausias O kiekio sumazéjimas didéjant
temperatiirai pastebétas puSies Zievés bioanglies atveju (7,61 %). Tai galima
aiskinti zaliavos pavir§iaus —OH funkciniy grupiy praradimu dél dehidratacijos
bei O ir H atomy paradimu dél struktiiros degradacijos (Pituya et al., 2016). H
kiekis didéjant temperatiirai mazéjo visuose bioanglies tipuose (iSskyrus kanapiy)
ir tai geriausiai atsispindéjo kaitinant 2 val. Ivairts bioanglies tipai pasizyméjo
nedideliais N kiekiais (huo 0,52 iki 0,01 %).
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3.10 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies tipy elementiné (C, H, N, O) sudétis, %
Fig. 3.10. Elemental composition (C, H, N, O) of lignocellulosic biochar types,%

Didziausia vandens laikomgja geba (VSG) pasiZzyméjo kanapiy bioanglis
(912 %; K700-2), o maziausia — berzo Zievés (124 %; BZ450-1) (3.11 pav.).
Didesnis vandens sulaikymas naudojant kanapiy bioanglj galéty biti aiSkinamas
didesniu bioanglies polingumu, hidrofiliSkumu ir mikroporingumu, kuris
reikalingas fiziniam vandens sulaikymui. Paprastai i§ javy atlieky gautos
bioanglies poringumas yra didesnis, lyginant su medienos bioanglimi, todél
prieinamo vandens laikomoji geba yra didesné, lyginant su medienos bioanglimi
(Omondi et al., 2016).
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3.11 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies tipy, pagaminty esant 450 ir 700 °C
temperatiirose bei 1 ir 2 val. kaitinimo laikui, vandens laikomoji geba (%), n =3
Fig. 3.11. Water holding capacity (%) of lignocellulosic biochar types produced at 450
and 700°C temperatures, 1 and 2 h holding times, n=3

Remiantis SEM analize, pusies zievés bioanglies (450 °C, 2 val.) vidutinis
pory skersmuo sieké 6,21 um, berzo zievés bioanglies — 8,36 um (3.12 a pav.).
Pusies zievés bioanglies, pagamintos aukstesnéje temperataroje (750 °C, 2 val.),
vidutinis pory skersmuo sieké 8,24 um, o aukStatemperatiirés berzo zievés
bioanglies — 7,5 um (3.12 ¢ pav.). I§ 3.12 d paveikslo matyti, kad berzo Zievés
bioanglis 750 °C p temperatiiroje pasizyméjo nevisa pory struktiira dél aukstesnés
temperattros. Ant bioanglies pavirSiaus matyti smulkios kietos dalelés, kuriy
susidarymg 1émé peleny akumuliacija auks$toje temperatiroje. Bioanglies
mikrostruktiira reikSmingai nepakito po temperatiiros poveikio, taciau didesnis
skirtumas matyti tarp skirtingy bioanglies zaliavy pory formy. Matyti, kad puSies
zievés bioanglis, paveikta skirtingy temperatiiry, pasizyméjo gerai iSsivysciusia
pory struktiira su cilindriniy vamzdeliy formos poromis. Berzo Zievés bioanglies
struktiira pasizyméjo ovalios formos poromis ir turéjo daug mikrodaleliy su
mikroporomis. Didéjant kaitinimo temperatiirai, galima stebéti labiau
i§sivyséiusios bioanglies struktiiros tendencijg (Baltrénas et al., 2015). Didesnis
pory skaicius susidaré esant didesnei pirolizés temperattirai visy bioanglies tipy
atvejais, todel galima teigti, kad morfologiniai poky¢iai, atsirandantys bioanglies
tipuose, tam tikru lygiu vyksta formuojantis bioanglies reakcijoms (Liang et al.,
2016). Pirolizés temperatiira turi reikSmingag jtakg bioanglies pory struktiirai. Tarp
200 ir 500 °C reikSmingas lakiosios medziagos kiekio pasiSalinimas lemia
atsivérusiy pory susidaryma. Cheminiy jungc€iy terminis skaidymas ir kai kuriy
junginiy tirpimas gali nutraukti chemines jungtis, todél originalioje medziagos
struktiiroje susidaro daugiau pory (Liang et al., 2016).
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3.12 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies morfologiniai vaizdai: a) pusies zievés (450 °C);
b) berzo zievés (450 °C); c¢) pusies Zievés (750 °C); d) berzo zievés (750 °C), n =3
Fig. 3.12. Morphological images of lignocellulosic biochar: a) pine bark (450°C);
b) birch bark (450°C); (c) pine bark (750°C); d) birch bark (750°C), n=3

Kur kas didesniu SPP pasizyméjo 700 °C bioanglies tipai (3.1 lentelé). Pusies
zievés bioanglies (750 °C) SPP didéjo 12,4 karto, lyginant su 450 °C bioanglimi,
berzo Zievés — 4,7, kanapiy — 9,9 karto. Taip pat stebétas bendrojo ir mikropory
tirio didéjimas, kylant temperatiirai visy zaliavy atvejais (puSies Zievés — 8,3 ir
200 karty, berzo zievés — 22 ir 48 kartus, kanapiy — 4,8 ir 9,5 karto). Didéjant
temperattirai pory skersmenys mazéjo visy Zaliavy bioanglies atvejais.

3.1 lentelé. Pusies ir berzo zievés bei kanapiy bioanglies N, adsorbcijos rezultatai
Table 3.1. N, adsorption results for pine bark, birch bark, and hemp biochar

BET savitasis Pory tiiris, mm®/g

Bioanglies tipas paV1r51a1215 plotas, (bendrasis/mikropory) Pory dydis, nm
m?/g
Pusies zievé (450 °C) | 33,9 0,03/0,001 3,84
Pusies zievé (700 °C) | 421 0,25/0,2 2,41

Berzo zievé (450 °C) 80,3 0,01/0,004 5,73
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3.1 lentelés pabaiga

BET savitasis Pory tiris, mm3g
Bioanglies tipas pav1rs1rert1121/sgplotas, (bendrasis/mikropory) Pory dydis, nm
Berzo Zievé (700 °C) | 381 0,22/0,19 2,35
Kanapés (450 °C) 39,4 0,05/0,02 4,88
Kanapés (700 °C) 392 0,24/0,19 2,44

Taigi, esant didesnei temperatiirai (700 °C) ir laikui (2 val.) bioanglies
savitasis pavirSiaus plotas, bendrasis ir mikropory tiris, pory iSsivystymas,
peleningumas, pH, C kiekis taip pat buvo didesni, o iSeiga, N, O ir H kiekiai
mazesni dél pirolizés lakiyjy junginiy i$siskyrimo. Bioanglies drékumas taip pat
buvo didesnis esant aukStesnei temperattrai ir kaitinimo laikui. Taigi didesnj
bioanglies drékumg galima sieti su geriau i$sivysciusiomis jos struktiirinémis
savybémis, kurias lemia aukS$tesné temperatara (>500 °C) ir ilgesnis kaitinimo
laikas (>2 val.).

Tyrimy tikslas — jvertinti temperatiiros poveikj bioanglies fizikinéms ir
cheminéms savybéms, prognozuoti jos drékuma bei vandens laikomaja geba
remiantis kitomis savybémis. Bioanglies iSeiga pavaizduota 3.13 paveiksle.
Bioanglies iSeiga mazéjo didéjant temperatirai. PuSies zievé pasizyméjo
didziausia iSeiga (52,6 %), lyginant su kitais zaliavy tipais. Kanapés pasizyméjo
maziausia iSeiga (11,2 %). Bioanglies iSeigos maZzéjimas, didéjant temperatiirai,
siejamas su pirmine termine biomasés degradacija (Rafiq et al., 2016).
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3.13 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) iseiga (%), n =2
Fig. 3.13. Yield (%) of lignocellulosic biochar (300—700°C), n =2
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Bioanglies peleningumas didéjo augant temperattrai nuo 300 °C iki 700 °C:
pusies zievés — nuo 3,22 % iki 5,57 %; berzo Zievés — 2,16-6,89 %; pusies
medienos — 0,58-3,99 %; berzo medienos — 0,82-2,77 %; kanapiy — 2,95-32,1 %
(3.14 pav.). Didziausias peleningumas buvo kanapiy bioanglies (32,1 %; K700-
2). Progresyvus peleny didéjimas augant temperatiirai siejamas su neorganiniy
junginiy kiekio didéjimu bioanglyje (Zhao et al., 2017).
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3.14 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) peleningumas (%), n=3
Fig. 3.14. Ash content (%) of lignocellulosic biochar (300—700°C), n =3

Bioanglies tipy pH didéjo augant temperaturai (3.15 pav.). PuSies Zievés
bioanglies pH didéjo nuo 5,05 iki 8,32, berzo zievés — nuo 6,39 iki 8,69, pusies
medienos — nuo 6,48 iki 8,22, berzo medienos — nuo 6,27 iki 9,06, kanapiy — nuo
6,7 iki 8,41. Bioanglies tipy pH didéjimas augant temperatiirai siejamas su
didesniu peleningumu bei Ca, K ir Mg drusky hidrolize (Nwajiaku et al., 2018).
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3.15 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) pH, n =3
Fig. 3.15. pH of lignocellulosic biochar (300—700°C), n =3
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Bioanglies elektrinis laidis did¢jo augant temperattirai nuo 300 °C iki 700 °C
visy Zaliavy atvejais, kuris puSies zievés atveju kito nuo 0,05 iki 0,36 mS/cm,
berzo zievés — 0,05-0,36 mS/cm, pusies medienos — 0,06-0,3 mS/cm, berzo
medienos — 0,04-0,37 mS/cm ir kanapiy— 0,19-0,42 mS/cm (3.16 pav.).
Nemedienos biomasé¢ (kanapés) pasizyméjo nuo 3,8 iki 1,16 karto didesniu
elektriniu laidziu lyginant su medienos zaliavomis. Kanapiy didziausig elektrinj
laidj gal¢jo lemti tirpiy mineraly buvimas. Elektrinis laidis did¢jo augant
temperattrai dél lakiyjy junginiy praradimo, o tai lemia santykinai didesn¢ drusky
koncentracijg peleny frakcijoje (Nwajiaku et al., 2018).
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3.16 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) elektrinis laidis (mS/cm), n =3
Fig. 3.16. Electrical conductivity (mS/cm) of lignocellulosic biochar (300-700°C), n=3

Lignoceliuliozinés bioanglies elementiniai (C, H, N, O) kiekiai ir atominiai
santykiai pateikti 3.2 lenteléje. Visy zaliavy atvejais matyti, kad, didéjant
temperattrai (300—700 °C), C kiekis taip pat didéjo, o H, O ir N kiekiai mazéjo.
C kiekiai kito placiame intervale ir jis geriausiai atsispindéjo naudojant pusies
zievés bioanglj (47,5-85,7 %). Visy zaliavy atvejais O, H ir N koncentracijos
mazéjo. Labiausiai sumazéjo pusies medienos bioanglies O kiekis (75 %) . Berzo
zieveés ir pusies medienos bioanglies tipai pasizyméjo 100 % H kiekio sumazéjimu
kylant temperatiirai. Visy zaliavy atveju pirolizés temperatira lémé visiska
(100 %) N praradimg. Panasiai Conz et al. (2017) nustaté, kad medienos pjuveny
bioanglies tipuose C kiekis kito didziausiame intervale (51-77 %) priklausomai
nuo pirolizés temperatiiros. C kiekio didéjimas siejamas su deguonies turinCiy
funkciniy grupiy praradimu dél dehidratacijos ir dekarboksilizacijos reakcijy. Kuo
aromatingesné¢ susiformuoja struktiira, tuo atsparesné mikrobiologinei
degradacijai yra bioanglis.
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3.2 lentelé. Bioanglies, pagamintos i§ skirtingy zaliavy 300-700 °C temperatiirose,
elementiné sudétis bei atominiai santykiai, N = 3
Table 3.2. Elemental composition and atomic ratios of biochar produced from different
feedstocks at 300—700°C temperatures, n = 3

Zaliavos | Temperatiira, Elementiné sudétis, % ééﬁgizi;i
tipas °C

C H N o | oc [ Hic

Pusics 300 475 |322 [020 |201 |720 |o0.28
Ll 350 711|135 |020 | 144 |227 |05
400 723|124 |019 |142 |204 |05

450 775 |843 |019 |138 |127 |013

500 799 |729 |015 |127 |109 |o012

550 818 |724 |014 |104 |106 |0,10

600 834 |623 |004 |908 |089 |008

650 849 |598 |_ 756 | 084 | 0,07

700 857 |328 |_ 549 | 046 | 005

Berzo 300 713|129 |084 |149 |194 |o0,14
Zievé 350 738 | 116 |036 |142 |172 |013
400 802 |857 |029 |109 |123 |0,10

450 827 |705 |027 |997 |10l |0,09

500 857 |579 |018 |832 |080 |0,07

550 878 |396 |009 |812 |053 |007

600 907 |219 |- 712 029 006

650 918 |048 |- 589 |006 |005

700 923  |000 |_ 514 |000 |004

Pusics 300 717|133 |0290 |147 |014 |207
mediena 55, 7647 | 114 |027 |11,8 |011 | 1,69
400 823 |704 |022 |104 |009 |1,02

450 843 |593 |003 |970 |009 |084

500 848 |567 |002 |852 |008 |080

550 858 |375 |_ 807 |007 |052

600 806 |281 |- 760 | 006 | 037
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3.2 lentelés pabaiga

Zaliavos Temperatiira, Elementin¢ sudétis, % ésﬁgi;iﬁi
tipas °C

c H N 0 c H

Puies 650 904 | 046 |— 743 | 006 |006

mediena a5 91,7 |000 |- 368 |003 |0,00

Berzo 300 719 |142 [013 |138 |013 |214

mediena |55, 766 |121 [008 |112 |011 |182

400 793 959 [007 |111 |010 |141

450 825 [809 [003 |935 |008 |116

500 837 [692 [001 |89 |008 |099

550 858 [570 |— 853 |007 |079

600 863 |500 |- 804 |007 |069

650 90,3 446 |_— 520 |004 |058

700 913 [372 |- 479 004 |049

Kanapés | 300 706 [152 [052 |137 |014 |240

350 737 129 |021 |131 |012 |1.96

400 797 106 |021 |947 |009 |153

450 829 |777 |019 |809 |007 |112

500 849 |761 [018 |7290 |006 |1,05

550 867 |655 |[012 |664 |006 |089

600 883 [520 |_— 650 |006 |070

650 892 429 |_ 649 | 005 |057

700 91,9 |144 |_ 493 004 |09

Bioanglies atominiai O/C ir H/C santykiai pateikti Van Krevelen diagramoje,
kurie rodo aiskius skirtumus tarp skirtingy temperattry bioanglies (3.17 pav.).
Kuo jie mazesni, tuo didesni O ir H paradimai kaitinimo metu. Visy Zzaliavy
bioanglies tipai pasizyméjo dideliais procentiniais O/C ir H/C santykiy
sumazéjimais kylant temperattrai nuo 300 iki 700 °C. Procentinis O/C santykiy
maz¢jimas rikiuojasi tokia tvarka: puSies zieve (84,9 %) > puSies mediena
(80,5 %) > berzo zievé (73,4 %) > kanapés (73,3 %) > berzo mediena (71,4 %).
Procentinis H/C santykiy mazéjimas rikiuojasi tokia tvarka: berzo zievé (100 %)
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> pusies mediena (100 %) > pusies Zievé (94,4 %) > kanapés (92,7 %) > berzo
mediena (79,4 %). Polines funkcines grupes parodo aukstesni O/C santykiai, t. Y.
didelis O/C santykis rodo Zema bioanglies karbonizacijos laipsnj ir mazesnj
stabilumg degradacijai dirvoZzemyje, bet didesnj reaktingumg. H/C santykis turéty
biiti mazesnis nei 0,6, o O/C santykis maZesnis nei 0,4 bioanglies atveju (EBC,
2012). Visi tirti bioanglies tipai turéjo O/C santykj, mazesnj nei 0,4 ir
aukStatemperatiiriai (550700 °C) bioanglies tipai turé¢jo H/C santykj, mazesnj nei
0,6. Zhang et al. (2019) tyrime mazéjantys pusies spygliy bioanglies H/C ir O/C
santykiai siejosi su didesniu aromatingumu ir mazesniu polingumu.
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3.17 pav. O/C ir H/C santykiai Van Krevelen diagramoje
Fig. 3.17. O/C and H/C ratios in Van Krevelen diagram

Remiantis FTIR rezultatais, visy zaliavy bioanglies tipai pasizyméjo aminy
funkcinémis grupémis (3300-3500 cm™?), alkany (C-H) (2850-3000cm™),
rigstinémis (1680-1700 cmt; 1700-1730 cm™; 1715-1740 cm™!), aromatinémis
C=C (1400-1600 cm; 1550-1640 cm™), anhidridinémis (1150-1350 cm™) ir
aromatinémis C—-H (880-900 cm™*; 790-840 cm™; 750-810cm™) (3.18 pav.).
Alkoholiniy O—H funkciniy grupiy (3500-3700 cm™) turéjo visi bioanglies tipai,
iSskyrus berzo Zievés. Azoto funkciniy grupiy (1300-1390 cm™?) turéjo tik berzo
Zievés bioanglis, alkoksiniy funkciniy grupiy (1000-1260 cm™) — tik pusies
Zievés, o alkiny C—H funkciniy grupiy (620 cm™) — tik kanapiy. 300 °C bioanglies
tipai turéjo nedidelj absorbcijos pika ties 2850 cm™2, tai rodo alifatines funkcines
grupes. Mazas zematemperattriy (<500 °C) bioanglies tipy drékumas siejamas su
alifatinémis funkcinémis grupémis, kurios garuoja tik aukstose temperatiirose.
Yuan et al. (2019) parodé, kad Zemose temperatiirose dominavo organinés ir
neorganinés funkcinés grupés, kaip kad —-OH, C=0, C=C ir C-O, 0 temperatiirai
didéjant organiniy funkciniy grupiy mazéjo.
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3.18 pav. Bioanglies Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrai: a) pusies
zievés; b) berzo Zievés; c) pusies medienos; d) berzo medienos; €) kanapiy, n = 2
Fig. 3.18. Fourier-transform infrared spectra of biochar: a) pine bark; b) birch bark;
¢) pine wood; d) birch wood; e) hemp, n =2
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Visy bioanglies tipy vandens laikomoji geba (VSG) didéjo augant
temperatirai: pusSies Zievés — nuo 1,1 iki 3,1 karto, berzo zievés — nuo 0,9 iki 2,1
karto, pusies medienos — nuo 1,5 iki 3,9 karto, berzo medienos — nuo 1,3 iki 2,2
karto ir kanapiy — nuo 1,9 iki 9,1 karto (3.19 pav.). Lyginant medienos ir Zievés
bioanglies tipus, VSG buvo didesné pusies medienos atveju nei zieveés. VSG arba
medziagos geba sulaikyti vandenj priklauso nuo poringumo ir pory tarpusavio
susijungimo. D¢l to aukstatemperatiiré bioanglis gali sulaikyti daugiau vandens
savo poringoje struktiiroje. Zematemperatiriai bioanglies tipai gali buti maZiau
prieinami vandeniui dé¢l mazesnio poringumo, pory tarpusavio susijungimo ir
dervy, uzkemsanciy bioanglies poras (Weber, Quicker, 2018).

12 -
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10 A EPusies mediena
BBerzo mediena
@Kanapés

Vandens laikomoji geba, kartai
[o2]
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Pirolizés temperatiira, °C

3.19 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) vandens laikomoji geba (kartai,
lyginant prisotintos ir neprisotintos bioanglies svorj), n =3
Fig. 3.19. Water holding capacity (by times, compared weight of saturated and
unsaturated biochar) of lignocellulosic biochar (300-700°C), n=3

Bioanglies tipy drékumas didéjo kylant temperattrai (3.20 pav.). BerZo ir
pusies zievés bioanglies tipai buvo hidrofobiskiausi, nes jy hidrofobiskumas
i§silaiké iki 550 °C. Temperatiirai toliau kylant iki 700 °C, jy hidrofobiSkumas
visiSkai i8nyko. Tai biity galima aiskinti didesniu Zievés lignino kiekiu ir pory
uzsikim§imo dervomis efektu, nes alifatiniai junginiai, sudarantys dervas, garuoja
tik auks$tose temperatiirose. Berzo medienos bioanglis visose temperatiirose
iSlaiké nezymy hidrofobiskuma (VLSL = 2,47-2,33 s). Panasiai dideliu drékumu
pasizymejo kanapiy ir pusies medienos bioanglies tipai, kurie jau nuo 350 °C
prarado savo pradinj hidrofobiskumg (VLSL — 8340-14,1s kanapiy atveju ir
2945-3,53s— pusies medienos). Bioanglies savybiy pokyciai, jtraukiant
drékuma, stipriai siejasi su biochemine zaliavos sudétimi. Remiantis Vigouroux
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(2001) tyrimu, mediena pasizymi Siomis komponenty koncentracijomis:
celiuliozés turi 4045 %, lignino 25-35 % minkstojoje medienoje ir 17-25 % —
kietojoje, 20 % hemiceliuliozés — minkstojoje ir 15-35 % — kietojoje. Zievéje $is
komponenty i$sidéstymas yra atvirkstinis: daugiausia randama lignino (43,8 %),
maziau hemiceliuliozés (29,8 %) ir maZziausiai celiuliozés (24,8 %).
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3.20 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (300—700 °C) drékumas (s), n =3
Fig. 3.20. Wettability (s) of lignocellulosic biochar (300-700°C), n=3

Kinney et al. (2012) tyrime bioanglies tipai i§ kukuriizy koty, magnolijos lapy
ir obely medienos buvo hidrofobiski (300—400 °C), taciau tapo hidrofiliski 500—
600 °C temperatiiroje. Drékumo pokyciy priklausomai nuo temperattros
intervalai néra universallis, nes Smetanova et al. (2013) nustaté, kad medienos ir
zievés bioanglis (500—600 °C) islaiko savo hidrofobiskumg. PanaSiai Siame
tyrime Zieviy bioanglies hidrofobiskumas buvo prarastas tik esant 600 °C.

Bioanglies tipy pavirSiaus ploto, pory tiiriy (bendrasis ir mikropory) bei pory
dydzio rezultatai pateikti 3.3 lenteléje. RySys tarp zaliavy SPP ir temperattiros
buvo teigiamas, kaip kad nustaté ir kiti autoriai (Pituello et al., 2014). Visy zaliavy
atvejais nuo 500 °C pastebimas staigus pavirsiaus ploto padidéjimas, kuris buvo
191 karta (pusies Zievés), 38 kartus (puSies medienos), 1,1 karto (berzo medienos)
ir 155 kartus (kanapiy) didesnis, lyginant su 400 °C. Beveik visy zaliavy atvejais
(i8skyrus berzo medieng), didziausias SPP pasiekiamas esant 700 °C. DidZiausiu
SPP pasizyméjo pusies zievés bioanglis (700 °C; 421 m?/g). Bendrasis pory tiiris
didéjo beveik visy zZaliavy atvejais (iSskyrus berzo zievés) iki 600 °C. Matomas
staigus 19 ir 2 karty bendrojo pory tirio padidéjimas nuo 500 °C iki 600 °C
atitinkamai pusies Zievés ir berZo zievés atvejais. Medienos ir kanapiy atvejais
bendrasis pory tiris didéja esant 400-500 °C.
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3.3 lentelé. Lignoceliuliozinés bioanglies (300-700 °C) savitasis pavirSiaus plotas,
bendrasis ir mikropory tiris ir pory dydis, ND — néra duomeny
Table 3.3. Specific surface area, total and micropore volume, pore size of lignocellulosic
biochar (300-700°C), ND — no data

Zaliavos Pirolizé_s Sa\(i'tva}sis Bendrasis Mikropory Vidutinis
tipas temp Séatura, pavirsiays tiiris, cm®g | tiiris, cm®/g pory
plotas, m?/g dydis, nm
Pusics | 300 ND ND ND ND
Zieve 4o 1,67 0,009 0,001 2,42
500 319 0,18 0,18 1,23
600 383 0,22 0,19 1,23
700 21 0,25 0,21 1,23
Bero | 300 0,47 0,003 255.10° | 3,17
Zieve g 111 0,09 0,06 1,93
600 329 0,19 0,18 1,18
700 381 0,22 0,19 1,18
Pusics | 300 4,81 0,003 403101 | 6,23
mediena 00 8,93 0,01 0,004 1,93
500 337 0,19 0,21 1,29
600 360 0,2 0,18 1,18
700 380,36 0,19 0,08 ND
Bero | 300 243 0,003 4031012 | 332
mediena |5, 21,9 0,02 0,01 1,85
500 304 0,18 0,19 1,41
600 345 0,19 0,18 1,18
700 201 0,16 0,12 ND
Kanapés | 300 6,99 0,007 2221012 | 454
400 2,15 0,03 6,07-10° | 1,85
500 334 0,19 0,18 1,23
600 301 0,26 0,19 1,29
700 392 0,24 0,19 1,13
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Pituello et al. (2014) nustaté, kad pory turiai taip pat didéjo visy zaliavy
atvejais priklausomai nuo temperatiiros, kuris buvo rySkiausias fermentuoty ir
vynuogiy atlicky bioanglies (450550 °C) atveju ir didéjo atitinkamai 4 ir 9
kartus. Zhao et al. (2017) nustaté, kad obely medienos bioanglies (500 °C)
poringumas padidéjo dél lignino suskaidymo bei greito H ir CH4 iSlaisvinimo.
Tai 1émé staigy pavirSiaus ploto ir pory tirio padidéjimg. Toliau iki 600 °C
padidéjusi temperatiira 1émé dramatiSska SPP ir bendrojo pory turio padidéjima
(atitinkamai nuo 37,2 iki 109 m?/g ir nuo 12,4 iki 58,5 cm®/g).

Tam, kad biity galima atskleisti rysj tarp bioanglies VSG bei kity jos fizikiniy
ir cheminiy savybiy (C, H, O kiekiy, pH, elektrinio laidZio, peleningumo,
bendrojo pory tiirio, mikropory turio ir pory dydzio) bei kitu atveju, jos drékumo
bei kity fizikiniy ir cheminiy savybiy (C, H, O kiekiy, pH, elektrinio laidZio,
peleningumo, bendrojo pory tiirio, mikropory tirio, pory dydzio, —-OH ir C-O
funkciniy grupiy intensyvumo), buvo gautos vienanarés lygtys, naudojantis
daugialype regresine analize. Gautos lygtys bioanglies vandens laikomosios
gebos (3.1 lygtis) ir drékumo (3.2 lygtis) prognozei:

Y = 1,508 + (0,27 x P): (3.1)
Log(Y) = 0,796 — (2,13 x Log (VPD)), (3.2)

¢ia P — bioanglies peleningumas, %; VPD — bioanglies vidutinis pory dydis, nm.

3.4 lentelé. Daugialypés regresinés analizés rezultatai naudojant bioanglj (n = 14)
Table 3.4. Results of multiple regression analysis for biochar (n = 14)

Priklausomasis Nepriklausomasis )
) ; . . R F p
kintamasis kintamasis
Vandens Peleningumas 0,77 22,9 0,001
laikomoji geba
Drékumas Vidutinis pory dydis | 0,54 8,16 0,024

Bioanglies VSG (k.) gali biiti prognozuojama remiantis jos peleningumu.
Buvo gautos panaSios bioanglies tipy VSG vertés, apskai¢iuotos realiomis,
remiantis 3.1 lygtimi (3.21 pav.). Tiksliausiai buvo prognozuotos > 500 °C
bioanglies tipy VSG, kur skirtumas tarp realiy ir apskaiciuoty verciy siekeé,
pavyzdziui, 0,18 karto kanapiy bioanglies (600 °C) atveju. Determinacijos
koeficientas R? (0,77) ir mazesné nei 0,05 p verté (0,001) reikia, kad modelis yra
tinkamas, nes jis paaisSkina 77 % priklausomojo kintamojo sklaidos apie jo vidurkj
(3.5 lentelé). Koreliacijos koeficientas Sio modelio atveju sieké 0,87 (3.5 lentelé).
Remiantis kitu tyrimu (Gondim et al., 2018), bioanglies VSG taip pat gali buti
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siegjama su pory dydziu. Mazesnis makropory ir didesnis mikropory kiekis gali
biti siejamas su didesne medienos (caatinga) bioanglies VSG. Bioanglies VSG
ry$j su peleningumu galima aiskinti tuo, bioanglis, pagaminta i§ daugiau peleny
turin€iy zaliavy (Zievés), paprastai turi mazesnj SPP, nei gaminta i§ maziau peleny
turin¢iy zaliavy (medienos), nes pelenai blokuoja pory ertmes. D¢l to medienos
bioanglies tipai pasizymi didesne VSG, lyginant su zievés.

Prognozuojama VSG, kartais

7

6

Berzo zieve, 300°C ® Kanapes, 300°C

Pusies zieve, 400°C Pusies mediena, 400°C
® Berzo mediena, 400°C Kanapés, 400°C [ ]
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[ ] ..
o
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Ivertinta VSG, Kkartais

3.21 pav. Rysys tarp eksperimentiniu biidu jvertinty ir prognozuojamy bioanglies
vandens laikomosios gebos verciy (kartais), n = 14

Fig. 3.21. Relationship between experimentally estimated and predicted values of the
biochar water holding capacity (by times), n=14

3.5 lentelé. Regresinés analizés statistiniai parametrai (n = 14)
Table 3.5. Statistical parameters of regression analysis (n = 14)

Pr:(KIausomgsis Nepriklausomieji kintamieji p verté Kor_el_iacijos
intamasis koeficientas R
Vandens Peleningumas 0,001 0,87
laikomoji geba c 0,28 033

0] 0,19 -0,39

H 0,69 -0,12

pH 0,35 0,28

Elektrinis laidis 0,06 0,54

Bendrasis tiris 0,27 0,33

Mikropory tiiris 0,29 0,31

Pory dydis 0,16 -0,41




92 3. BIOANGLIES DREKUMO TEORINIU IR EKSPERIMENTINIU TYRIMU ...

Bioanglies drékumas s gali buti prognozuojamas remiantis jos vidutiniu pory
dydziu (VPD). Buvo gautos panaSios logaritminio drékumo vertés, apskaiciuotos
realiomis, remiantis 2 lygtimi (3.22 pav.). Tiksliausiai buvo prognozuotas
>500 °C bioanglies tipy drékumas, kai skirtumas tarp realios ir apskai¢iuotos
verciy sieké 0,01 s pusies Zievés bioanglies (500 °C) atveju. Didesnis nei vidutinis
determinacijos koeficientas R? (0,54) ir maza p reikdmé (0,024) reiskia, kad
modelis yra tinkamas, nes jis paaiskina 54 % priklausomojo kintamojo sklaidos
apie jo vidurkj (3.4 lentel¢). Koreliacijos koeficientas §io modelio atveju sieké
0,73 (3.6 lentelé). Bioanglies drékumas ir pory dydis siejasi tuo, kad mazéjantys
pory dydziai, didéjant temperaturai, didina fizing vandens adsorbcija. Kitu tyrimu
(Zhang, You, 2013) jvertinta, kad bioanglies vandens absorbcijos greitis buvo
veikiamas tiek bendrojo pory tiirio, tiek vidutinio pory skersmens.
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3.22 pav. Rysys tarp eksperimentiniu biidu jvertinty ir prognozuojamy bioanglies
drékumo verciy s, n =14
Fig. 3.22. Relationship between experimentally estimated and predicted values of
biochar wettability s, n = 14

3.6 lentelé. Regresinés analizés statistiniai parametrai (n = 14)
Table 3.6. Statistical parameters of regression analysis (n = 14)

Prli(lflausomgsis Nepriklausomieji kintamieji p verté Kor_el_iacijos
intamasis koeficientas R
Bioanglies Pory dydis 0,02 0,73
drékumas c 035 042
@] 0,18 0,52
H 0,23 0,48
Peleningumas 0,79 -0,11
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3.6 lentelés pabaiga

P_riklauso_masis Nepriklausomieji Kintamieji | p verté Kore_li_acijos
kintamasis koeficientas R
pH 0,94 0,03
Elektrinis laidis 0,44 -0,32
Bendrasis pory tiiris 0,66 —0,19
Mikropory tiiris 0,62 0,21
—OH grupés intensyvumas 0,46 -0,31
C-O grupés intensyvumas 0,51 -0,28

Bioanglies VSG ir drékumo rezultatai buvo statistiskai validuoti. VSG atveju
stipri koreliacija grindziama keletu kity testy: RMSE (0,79), MAPE (30,6 %),
MSE (0,63) ir MAD (0,64) (3.7 lentel¢). Bioanglies drékumo atveju viduting
koreliacija buvo grindziama tais paciais parametrais: RMSE (0,13), MAPE
(28,4 %), MSE (0,02) ir MAD (0,1). MaZesnés visy parametry vertés paprastai
rodo geresng duomeny atitiktj modeliui. Remiantis MAPE, abu modeliai gali bati
laikomi kaip priimtini, nes jy vertés yra tarp 20 ir 50 (Saletnik et al., 2019). Kai
RMSE verté yra mazesne, tuomet modelis pasizymi geresne prognozavimo geba
ir geresniu simuliaciniu atlikimu (Woschnagg, Cipan, 2004).

3.7 lentelé. Statistiniai parametrai, naudoti eksperimentinéms ir prognozuojamoms
bioanglies vandens laikomosios gebos ir drékumo vertéms palyginti

Table 3.7. Statistical parameters used to compare experimental and predicted values of
biochar water holding capacity and wettability

Bioanglies vandens Bioanglies
Statistinis parametras Ialkorr]nfj 1| Liqeba, drékumas, n = 14
Vidutinis absoliutusis nuokrypis 0,64 0,1
(MAD)
Vidutiné kvadratiné paklaida (MSE) 0,63 0,02
Saknis i§ vidutinés kvadratinés 0,79 0,13
paklaidos (RMSE)
Vidutiné procentiné absoliu¢ioji 30,6 28,4
paklaida (MAPE), %

Remiantis RMSE kriterijumi, drékumo modelis yra geresnis nei vandens
laikomosios gebos. Remiantis analiziy biidu jvertintomis bioanglies savybémis,
buvo gauti du regresiniai modeliai. Lygtys buvo validuotos gautais duomenimis
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ir prognozuojamos hidrofizikiniy savybiy vertés buvo panaSios lyginant su
eksperimentiniais duomenimis, o tai rodo §iy modeliy universalumg bioanglies
drékumo ir VSG prognozei. Regresiniy modeliy vystymo tikslas — tiksliai
prognozuoti skirtingy bioanglies tipy drékumag ir VSG, naudojantis analitiniais
duomenimis, taip iSsaugant kastus ir laika eksperimentams.

Taigi, nepriklausomai nuo temperatiiros, puSies medienos bioanglies
peleningumas (0,58-3,99 %) ir elektrinis laidis (0,1-0,3 mS/cm, 400-700 °C) yra
maziausias. Tarp visy Zaliavy (iSskyrus kanapes), pusSies mediena pasizyméjo
didesne VSG (1,48-3,97 kartai) ir yra viena i§ dviejy zaliavy (kartu su berzo
zievés), turinti didZiausig bendrg anglies kiekj (71,7-91,7 %), dél to gali iSvystyti
aromatingesng ir poringesn¢ struktiirg, reikalingg mikroorganizmams. Matyti, kad
pusies medienos bioanglis, nepriklausomai nuo temperatiiros, pasiZyméjo
mazesniais H/C atominiais santykiais (0,06-2,21), kurie siejasi su didesniu jos
aromatingumu ir kondensacijos laipsniu. Taip pat puSies medienos bioanglis
beveik visame nagrinétame temperatiiros intervale (iSskyrus 300 °C), remiantis
vandens laselio skverbimosi laiko testu (VLSL), pasizyméjo hidrofiliSkumu
(VLSL =1,6-125s), kuris yra svarbus lakiyjy organiniy junginiy Salinimo
efektyvumui biofiltracijoje. Vertinant visas zaliavas, pusies medienos bioanglis
pasizymeéjo savybémis, palankiomis biofiltracijai, t. y. turéjo maza peleny kiekj ir
elektrinj laidj, didesnj anglies kiekj, vandens laikomaja gebg. Taip pat pusies
medienos bioanglis nepriklausomai nuo temperatiiros pasizyméjo absorbcijos
pikais ties 3448 cm™, 1718 cm™?, 1578 cm™?, 1447 cm™® bangos skaidiais, kurie
rodo hidroksiliniy, karboksiliniy C=O ir aromatiniy C=C funkciniy grupiy buvima
jos struktiiroje. Biitent hidroksilinés ir karboksilinés funkcinés grupés didina
bioanglies hidrofiliskumg ir terSaly adsorbcijg. Nustatyta, kad bioanglies VSG
(77 % variacijos) gali baiti prognozuojama remiantis jos peleningumu, o drékumas
(54 % variacijos) — vidutiniu pory dydZiu. Daugiau peleny turinéios zaliavos
(zZievés) bioanglies pavirSiaus plotas yra paprastai mazesnis, lyginant su mazesnio
peleningumo zaliavomis (mediena). Mazéjantys pory dydziai, didéjant pirolizés
temperatirai, didina fizing vandens adsorbcija.

3.3. Bioanglies drékumas, jvertintas vandens laselio
skverbimosi laiko testu, etanolio laselio molingumo
testu ir kontakto laipsnio analize

Nezitrintj tai, kad bioanglies drékumas turi didelg reikSme¢ jos vandens laikomajai
gebai bei pritaikymui aplinkosaugos technologijose, $i savybé vis dar néra
reguliariai tiriama. Tyrimo tikslas — jvertinti skirtingy pirolizés sglygy ir zaliavos



3. BIOANGLIES DREKUMO TEORINIY IR EKSPERIMENTINIYU TYRIMU... 95

bioanglies drékumg, remiantis prieinamais metodais, ir nustatyti tinkamiausia
naudojant bioanglj.

Beveik visy tirty bioanglies tipy (iSskyrus kanapes) drékumas buvo didesnis
(atitinkamai kontakto laipsnis mazéjo) esant aukstesnei temperatiirai (700°C) ir
ilgesniam (2 val.) kaitinimo laikui (3.23 pav.). Pilka punktyriné linija Zymi 90°
riba, kuri skiria hidrofiliska (<90°) ir hidrofobiska (>90°) bioanglj. Didziausiu
hidrofobiskumu pasizyméjo berzo Zievés bioanglis (BZ450-1; 107°), didziausiu
hidrofiliskumu — kanapiy (K450-1; 65°). Remiantis jvertintais kontakto laipsniais,
visus pusies medienos ir kanapiy bioanglies tipus galima vadinti hidrofiliskais
(< 90°). 450 °C pusies zieves (PZ450-1; PZ450-2), berzo zievés (BZ450-1) ir
berzo medienos (BM450-1) bioanglies tipai pagal nustatytus kontakto laipsnius
(atitinkamai 101°, 99°, 107° ir 102°) buvo hidrofobiniai.
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3.23 pav. Bioanglies tipy kontakto laipsniai tarp kietosios medziagos pavirsiaus ir
vandens laselio (n =5)
Fig. 3.23. Contact angles of biochar types between solid surface and water
droplet (n=5)

Pana$iai Dieguez-Alonso et al. (2018) nustaté, kad medienos bioanglis
pasizymejo kontakto laipsniu, artimu 90°, o kukurtizy raugo bioanglis pasizyméjo
Siek tieck mazesniais kontakto laipsniais. Nors teoriSkai hidrofobiskumas
laikomas tuomet, kai kontakto laipsnis yra >90°, jvertintos vertés, artimos 90°,
Siame tyrime rodo didelj potencialy hidrofobiskuma. Kiti tyréjai (Jeffery et al.,
2015) taip pat nustaté panasig bioanglies kontakto laipsnio mazéjimo tendencija
augant temperattrai: 400 °C Zolinés biomasés bioanglies kontakto laipsnis sieké
118°, 0 600 °C atveju — 101°. Kadangi kontakto laipsniai sieké daugiau nei 90°,
abu bioanglies tipai buvo klasifikuojami kaip hidrofobiniai.
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Nustatant kontakto laipsnius, vandens laSeliy formos ant bioanglies
pavirsiaus kito nuo elipsinés iki sferinés (atitinkamai BZ700-1 ir PZ450-1)
(3.24 pav.). Pusies zievés kontakto laipsniai kito nuo 74° iki 101° (atitinkamai
PZ700-2 ir PZ450-1), berzo Zzievés — nuo 69° iki 107° (atitinkamai BZ700-2 ir
BZ450-1), pusies medienos — nuo 75° iki 87° (atitinkamai PM700-2 ir PM450-
1), berzo medienos — nuo 76° iki 102° (atitinkamai BM700-2 ir BM450-1) ir
kanapiy — nuo 65° iki 84° (atitinkamai K450-2 ir K450-1).

Pirolizés
salygos

450 °C, 1 val. 450 °C, 2 val. 700 °C, 1 val. 700 °C, 2 val.

Bioanglias
zaliava

Pusies
Zievé

Berzo
Zieve

Pusies
mediena

Berzo
mediena

—
-
2

v

3.24 pav. Vandens laseliai ant skirtingy bioanglies tipy pavirsiy (autorés paveikslas)
Fig. 3.24. Water droplets on the surfaces of different biochar types (author’s figure)

Visy zaliavy 450 °C bioanglies tipai (iSskyrus PM450-2 bei berzo medienos
ir kanapiy bioanglies tipus) pasizyméjo dideliu hidrofobiskumu (600—3600 s —
bioanglis labai hidrofobiska). Remiantis VLSL, hidrofobiskiausia buvo berzo
Zievés bioanglis (BZ450-1) — jos VLSL sieké 1904 s. Visi kiti 450 °C bioanglies
tipai pasizyméjo nezymiu hidrofobisSkumu (VLSL nuo 1 iki 605s).
HidrofiliSkumas budingas keturiems 700 °C bioanglies tipams: berzo zievés
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(BZ700-1, 1,33 s), pusies medienos (PM700-1, 1 s) ir kanapiy (K700-1, K700-2,
1s). Visi kiti 700 °C bioanglies tipai buvo nezymiai hidrofobiski (VLSL nuo 1
iki 4s) (3.25 pav.). Gauti VLSL testo rezultatai patvirtina mintj, kad didéjant
pirolizés temperatirai bioanglies dréekumas didéja (Zornoza et al., 2016).

M Pusies zievé WBerzo zievé B Pusies mediena BBerzo mediena BKanapés
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1000 | B
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5 BE¥ 4 Nc7vmiai hidrofobiSkas arba hidrofiliSkas
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Vandens laselio skverbimosi laikas, S

Pirolizés salygos, °C_val.

3.25 pav. Bioanglies tipy vandens laselio skverbimosi laikas (n = 3)
Fig. 3.25. Water droplet penetration time of biochar types (n = 3)

Kaip ir kontakto laipsniu, taip ir VLSL testu buvo jvertinta, kad didéjant
temperatiirai bioanglies drékumas didéjo. Si tendencija ypa¢ matoma Zieviy
bioanglies atvejais ir abiem kaitinimo laikams. Pusies Zievés bioanglies, kaitinant
1 val., drékumas kito nuo labai hidrofobisko (PZ450-1, 1333 s) iki nezymiai
hidrofobisko (PZ700-1, 2,33 s). Ta pati drékumo tendencija buvo ir esant 2 val.
kaitinimo laikui (PZ450-2, 1465 s; PZ700- 2, 4 s). Berzo Zievés bioanglies atveju
drékumas kito nuo labai hidrofobisko iki nezymiai hidrofobisko (BZ450-1,
1904 s ir BZ700-1, 1,33 s; BZ450-2, 1351 s ir BZ700-2, 4 s). Panasia drékumo
tendencijg priklausomai nuo temperatiiros gavo ir Zornoza et al. (2016), kai
300 °C medvilnés atlieky bioanglis buvo suklasifikuota kaip labai hidrofobiné
(>3600 s). Visy bioanglies tipy hidrofobiSkumas visi§kai i$nyko perkopus 500 °C
temperatura.

Remiantis ELM testo rezultatais, visy Zaliavy bioanglies tipai pasizyméjo
hidrofiliskumu (ELM indeksas lygus nuo 0 iki 2). Zieviy bioanglies tipai (450-1
ir 450-2) pasizyméjo nezymiu hidrofiliskumu (ELM =2), o pusies medienos
(PM450-1 ir PM450-2), berzo medienos (BM450-1 ir BM450-2) ir kanapiy
bioanglies tipai (K450-1) buvo hidrofiliski (ELM =1). Visy Zaliavy 700 °C
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temperatiiroje  bioanglies tipai pasizyméjo hidrofiliskumu (ELM =0)
(3.8 lentelé).

3.8 lentelé. Bioanglies tipy drékumo indeksas, jvertintas ELM testu
Table 3.8. Wettability index of biochar types as assessed by the MED test

L Bioanglies zaliavos
Pirolizés Pusies Berzo Pusies Berzo .
salygos Zievé Zieve mediena mediena Kanapes
450°C, 1val. | 2 2 1 1 1
450°C,2val. | 2 2 1 1 0
700°C,1val. | O 0 0 0 0
700°C,2val. | 0O 0 0 0 0

Kinney et al. (2012) ELM tyrimo rezultatais nustatyta, kad bioanglies
hidrofobiskumas maz¢jo didéjant temperatirai, taiau VLSL testu tokia
tendencija nebuvo nustatyta. Bioanglies drékumas varijavo nuo ypac
hidrofobinio (ELM = 30; PZ350) iki hidrofilinio (ELM = 0,1; PM600). Tarp visy
zaliavy 350 °C pusies zievés ir tuopos medienos bioanglies tipai buvo ypac
hidrofobiniai, lyginant su puSies medienos bioanglimi, o tai rodo su zaliava
susijusius cheminius ir fizikinius skirtumus. Siame tyrime taip pat gauta
tendencija, kad zematemperattré (450 °C) pusies zievés bioanglis buvo maziau
dréki (ELM = 2) nei medienos bioanglis (ELM =1).

Pirsono koreliacija tarp bioanglies drékumo, jvertinto skirtingais metodais,
parodé stipriai teigiamg linijinj ry$j tarp VLSL ir ELM bei tarp ELM ir kontakto
laipsnio visy tirty bioanglies tipy atvejais (3.9 lentel¢). Juoda spalva Zymi labai
stipry teigiamg arba neigiama dviejy kintamyjy rysj (r > 0,7 arba r <-0,7),
tamsiai pilka spalva — stipry teigiamg arba neigiama rysj (0,4 <r > 0,69 arba —0,4
< r >-0,69), o Sviesiai pilka— kad néra jokio rySio tarp kintamyjy (r=0)
(3.7 lentel¢). Koreliacija tarp VLSL ir kontakto laipsnio buvo labai stipriai arba
stipriai teigiama beveik visy bioanglies tipy atvejais (iSskyrus berzo medienos,
r =0,09). Koreliacijos koeficienty rezultatai rodo, kad visi trys minéti drékumo
jvertinimo metodai yra tinkami bioanglies drékumui jvertinti ir rodo panasia
bioanglies drekumo tendencija. Kitu tyrimu (Suliman et al., 2017) nustatyta, kad
bioanglies drékumas didéjo augant temperatiirai ir $ig tendencija parodé ELM
testas, bet ne VLSL.

Praktiniu pozidiriu nors didziausig drékumo variacijg gali parodyti ELM
testas, suteikdamas 8 skirtingas kategorijas priklausomai nuo drékumo stiprio, §io
tyrimo rezultatai to neparodé, nes visi tipai jgavo hidrofiliSkumo arba nezymaus
hidrofobiskumo kategorija.
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3.9 lentelé. Pirsono koreliacijos koeficientai r tarp skirtingy bioanglies drékumo
parametry, nustatyty skirtingais metodais (n = 12)

Table 3.9. Pearson correlation coefficients (r) between different parameters of biochar
wettability determined by different methods (n = 12)

o Zaliavos tipas
Koreliuojami
parametrai Pusies Berzo Pusies Berzo Kananés
Zievé Zievé mediena mediena P
VLSL 0,96 0,97 0,52 0,56 0,95
ELM
VLSL 0,97 0,84 0,65 0,09 0,73
KL
ELM 0,99 0,72 0,94 0,81 0,87
KL

Kontakto laipsnis gali suteikti dvi kategorijas priklausomai nuo to, ar jis tarp
medziagos pavirSiaus ir vandens laselio virSija 90°, ar ne, todél Siuo atveju visi
bioanglies tipai jgavo dvi drékumo kategorijas — hidrofiliSka arba hidrofobiska.
Vertinant VLSL rezultatus, visi bioanglies tipai pasizyméjo didziausia drékumo
vairove —nuo hidrofiliskos iki labai hidrofobiskos. Tai leidzia vertinti VLSL testa
kaip tinkamiausia naudojant bioanglj. Kartu tai yra paprastas ir specialios jrangos
nereikalaujantis testas. Vienintelis §io testo trikumas — ilgai trunkantis procesas
ir fizikinés reik§més nebuvimas drékumo teorijoje, lyginant su kontakto laipsniu,
kuris gali biiti naudojamas kietosios medziagos energinei vertei apskaiciuoti.

VLSL atsakas j kontakto laipsnio pokycius 64,8—102° intervale buvo labai
nezymus tarp visy kanapiy ir berzo medienos bioanglies tipy ir pusSies
medienos bioanglies (iSskyrus PM450-1) (3.26 pav.). AukStatemperatiiriy
kanapiy ir puSies medienos bioanglies tipy hidrofiliSkumas siejamas su
mazesniu kontakto laipsniu (PM700-1; 75,8°), o didelis hidrofobiskumas
(600 s < VLSL < 3600 s) rodo 82,5° ar didesnj 107° kontakto laipsnj
(atitinkamai BZ450-2 ir BZ450-1). Kontakto laipsniy intervale 64,8—102° visi
berzo medienos bioanglies tipai pasizyméjo nezymiu hidrofobiskumu (1 s <
VLSL < 60 s). PusSies zievés atveju VLSL buvo jautriausias kontakto
laipsniams 77-99° intervale, berzo zievés bioanglies atveju — 75-82°, pusies
medienos atveju — 83—-86°, nes neZymus kontakto laipsnio padid¢jimas pakeité
VLSL kategorija nuo hidrofiliskos iki labai hidrofobiskos. RySys tarp kontakto
laipsnio ir VLSL yra naudingas gilinant Zinias apie hidrofobiska bioanglj, nes
VLSL galéty padeéti suprasti apie tam tikros bioanglies kontakto laipsnius.
Panasiai Leelamanie et al. (2008) nustaté, kad hidrofobinis stearino rtigstimi
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paveikto dirvozemio VLSL sieké <1 s kontakto laipsniams esant nuo 11° iki 69°
ir laipsniskai didéjo jiems kylant nuo 69° iki 88°.
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3.26 pav. Priklausomybé tarp lignoceliuliozinés bioanglies kontakto laipsniy (°) ir
vandens laselio skverbimosi laiko (s), n =3
Fig. 3.26. Dependence of the contact angles (°) of lignocellulosic biochar and water
droplet penetration time (s), n =3

Praktiniu pozitiriu, nors didziausia drékumo variacijg gali parodyti ELM
testas, suteikdamas astuonias kategorijas, Sio tyrimo rezultatai to neparod¢, nes
visi bioanglies tipai jgavo hidrofiliSkumo arba neZymaus hidrofiliSkumo
kategorija. Kontakto laipsnio analizés atveju visi bioanglies tipai jgavo dvi
drékumo kategorijas — hidrofiliska arba hidrofobiska. Vertinant VLSL rezultatus,
visi bioanglies tipai jgavo didZiausig drékumo jvairove (nuo hidrofiliskos iki labai
hidrofobiskos.

Taigi, remiantis skirtingo testo drékumo jvertinimais, VLSL testas yra
tinkamiausias naudojant bioanglj, nes gauti rezultatai parodé didziausia bioanglies
drékumo variacijg priklausomai nuo Zaliavos ir pirolizés salygy, lyginant su ELM
testu bei kontakto laipsnio analize. Bioanglies drékumas varijavo nuo hidrofilisko
iki stipriai hidrofobisko. HidrofiliSkumas siejamas su maZesniais kontakto
laipsniais (PM700-1; 76°), o hidrofobiskumas — su didesniais (BZ450-1; 107°).
Nors bioanglies drékumg yra lengviau jvertinti naudojantis VLSL testu ar EML
testu, taciau jie turi mazai mokslinés vertés. Fizikiniy procesy tarp bioanglies ir
vandens laselio iStyrimo, kaip kad kietosios medziagos kritinei pavirSiaus
jtempéiai, naudinga atlikti kontakto laipsnio analizg.
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3.4. Bioanglies, modifikuotos fizikiniais ir cheminiais
metodais, savybés

D¢l bioanglies struktiiriniy (pavirSiaus ploto, mikroporingumo), cheminiy
(poliniy funkciniy grupiy) ir drékumo savybiy didinimo po pirolizés reikia taikyti
bioanglies modifikacijos biidus. Bioanglies modifikacijai daznai naudojami
agresyvils agentai, kaip kad rigStys, Sarmai ar druskos, kurie gali suardyti
bioanglies struktiirg, yra brangiis ir aplinkai nepalankis. Tyrimo tikslas - taikant
gamtos procesais pagristus ir nebrangius bidus, modifikuoti bioanglj ir koreguoti
jos savybes siekiant didinti hidrofiliSkuma.

Didéjant ramnolipidinio tirpalo koncentracijai (nuo 5 iki 40 mg/l) tirpaly
rugStingumas didé¢jo nuo 6,41 iki 5,83 (3.10 lentelé). Lietaus vandens
rigstingumas buvo didesnis (pH =4,83) nei didZiausios koncentracijos
ramnolipidinis tirpalas. Labai stipriu riigStingumu pasizyméjo azoto riigsties
tirpalai, kuriy pH mazéjo nuo 0,53 iki 0,43 didéjant tirpalo koncentracijai nuo
20 % iki 65 %. Vertinant tirpaly elektrinio laidzio poky¢ius priklausomai nuo
tirpaly koncentracijos matyti, kad ramnolipidinio tirpalo atveju elektrinis laidis
mazéjo nuo 7,47 iki 4,17 uS/cm didéjant jo koncentracijai atitinkamai nuo 5 iki
40 mg/1. Naudojant azoto ruigsties tirpalag matyti priesinga tendencija: didéjant jo
koncentracijai nuo 20 iki 65 %, elektrinis laidis atitinkamai didéjo nuo 551 iki
634 uS/cm.

3.10 lentelé. Tirpaly cheminés savybés, n = 3, + standartinis nuokrypis
Table 3.10. Chemical properties of the solutions, n = 3, + standard deviation

Tirpalas oH Elektlzig/icsnlqaidis,

Dejonizuotas vanduo 6,86+ 0,12 151+0,2

Lietaus vanduo 4,83+0,1 38,2+0,2

Ramnolipidinis tirpalas (5 mg/l) 6,41+ 0,07 7,47 +£0,25
Ramnolipidinis tirpalas (20 mg/l) 5,92 + 0,05 5,07 £ 0,06
Ramnolipidinis tirpalas (40 mg/l) 5,83+0,03 4,17+0,21
HNO;s (20%) tirpalas 0,53+0,01 551+2,08
HNO; (40%) tirpalas 0,47 £0,03 586 + 5,57
HNO; (65%) tirpalas 0,42 +0,02 634 +£5,29




102 3. BIOANGLIES DREKUMO TEORINIU IR EKSPERIMENTINIU TYRIMU ...

Remiantis berzo Zievés bioanglies skirtingos frakcijos drékumo rezultatais,
matyti, kad mazé&jant jos frakcijai drékumas didéjo dél trumpesnio VLSL
(3.11 lentel¢). Smulkiausia frakcija (<300 um) pasizyméjo nedideliu
hidrofobiskumu (>1s), o vidutiné (300-900 um) ir stambi frakcija (900 pm —
1,6 mm) buvo ypa¢ hidrofobiska (atitinkamai 6120s ir 18540s). MaZéjant
frakcijai nuo stambios iki vidutinés, bioanglies drékumas didéjo 3,03 karto.

3.11 lentelé. Berzo zievés bioanglies (450°C, 2 val.) drékumo priklausomybé nuo
frakcijos, n=3
Table 3.11. Dependence of birch bark biochar (450°C, 2 h) wettability on fraction, n=3

Frakcijos dydis Drékumas, s
<300 um 2,67+0,58
300-900 pm 6120+5
900 pm — 1,6 mm 18541 + 3,21

Bioanglies frakcijos jtaka jos drékumui nebuvo placiai tyrinéta, taciau
daugiau tyrimy buvo atlikta bioanglies frakcijos poveikio dirvozemio VSG
nustatyti. Liao and Thomas (2019) nustaté, kad bioanglies mazesnés dalelés
parodé didesne VSG nei didesnés. Tai gal¢jo lemti keli mechanizmai. Pirma,
mazesnés dalelés gali lengvai uzpildyti tuStumas tarp didesniy bioanglies daleliy
bei tarp dirvoZzemio daleliy, taip mechanis$kai uzkemsant dirvozemio poras. Tai
padidina vandens tekéjimo vingiuotumg ir mazina dirvozemio hidraulinj laiduma.
Antra, mazesniy daleliy dydziy bioanglis turi daugiau suardyty vidiniy
makropory, kurios didina sulaikomo vandens kiekj.

Bioanglies modifikacija ramnolipidinio tirpalo garais turéjo didesnj poveikj
jos hidrofiliskumo didinimui nei dejonizuoto vandens (3.27 pav.). Dejonizuoto
vandens garai buvo maziausiai efektyvis didinant bioanglies hidrofiliSkuma, nes
bioanglies drékumas padidéjo tik 1,2 ir 1,7 k. (atitinkamai didéjant kaitinimo
laikui nuo 1 iki 3val.), lyginant su nemodifikuota bioanglimi. DidZiausios
ramnolipidinio tirpalo koncentracijos (40 mg/l) garai buvo daugiau nei tris kartus
efektyvesni, nes bioanglies drékumas po modifikacijos padidéjo 3,6 ir 3,9 k.
(atitinkamai po 1 iki 3 val.). Vis délto modifikacija azoto riigsties tirpalu (20 %)
buvo efektyvesné bioanglies dréekumo didinimui, lyginant kitais modifikacijos
biidais, nes dréekumas buvo 4,8 k. didesnis, lyginant su nemodifikuota bioanglimi,
o tai yra 1,9 k. efektyviau nei poveikis 40 mg/lI ramnolipidinio tirpalo garais. Tai
galima ai8kinti tuo, kad bioanglies poveikis riigdtimi didina deguonies turin¢iy
funkciniy grupiy skaiCiy ant jos pavirSiaus (Wolak et al., 2017). Efektyviausiai
bioanglies dréekuma didino lietaus vandens garai (3 val.), kai jis padidéjo 12 k.,
lyginant su nemodifikuota bioanglimi. Tokj rezultatg galéjo lemti lietaus vandens
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anijoninés bei katijoninés aktyvios pavirSiaus medziagos. Po modifikacijos visi
bioanglies tipai iSlaiké didelj pradinj hidrofobiSkuma.
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3.27 pav. BerzZo Zievés bioanglies drékumo (s) priklausomybé nuo modifikacijos biido:
BC — nemodifikuota bioanglis; BC-DV-1 — modifikuota 1 val. dejonizuoto vandens
garais; BC-DV-3 — modifikuota 3 val. dejonizuoto vandens garais; BC-RT40-1 —
modifikuota 1 val. ramnolipidinio tirpalo (40 mg/l) garais; BC-RT40-3 — modifikuota
3 val. ramnolipidinio tirpalo (40 mg/l) garais; BC-RT20-1 — modifikuota 1 val.
ramnolipidinio tirpalo (20 mg/l) garais; BC-RT20-3 — modifikuota 3 val. ramnolipidinio
tirpalo (20 mg/l) garais; BC-RT5-1 — modifikuota 1 val. ramnolipidinio tirpalo (5 mg/l)
garais; BC-RT5-3 — modifikuota 3 val. ramnolipidinio tirpalo (5 mg/l) garais; BC-
AR20 — modifikuota 20 % azoto riigsties tirpalu; BC-AR40 — modifikuota 40 % azoto
ragsties tirpalu; BC-AR65 — modifikuota 65 % azoto riigsties tirpalu; BC-LT-1 —
modifikuota lietaus vandens garais 1 val.; BC-LT-3 — modifikuota lietaus vandens garais
1 val., n = 3, £ standartinis nuokrypis
Fig. 3.27. Dependence of birch bark biochar wettability (s) on the modification
technique: BC — unmodified biochar; BC-DV-1 — modified for 1 h with steam of
deionized water; BC-DV-3 — modified for 3 h with steam of deionized water; BC-RT40-
1 — modified 1 h with steam of rhamnolipid solution (40 mg/l); BC-RT40-3 — modified
3 h with steam of rhamnolipid solution (40 mg/l); BC-RT20-1 — modified for 1 h with
steam of rhamnolipid solution (20 mg/l); BC-RT20-3 — modified for 3 h with steam of
rhamnolipid solution (20 mg/l); BC-RT5-1 — modified for 1 h with steam of rhamnolipid
solution (5 mg/l); BC-RT5-3 — madified for 3 h with steam of rhamnolipid solution
(5 mg/l); BC-AR20 — modified with nitric acid (20%); BC-AR40 — modified with nitric
acid (40%); BC-AR65 — modified with nitric acid (65%); BC-LT-1 — modified for 1 h
with steam of rainwater; BC-LT-3 — modified for 3 h with steam of rainwater, n =3, +
standard deviation
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Ankstesniais tyrimais tirta, kaip skirtingi bioanglies poveikio biuidai veikia
bioanglies pavirsiaus fizikines ir chemines savybes. Kadangi bioanglies drékumas
daugiausia priklauso nuo jos pavirsiaus ploto, poringumo, riigstiniy funkciniy
grupiy ir i§ dalies nuo dujy, sulaikyty oru pripildytose porose, bioanglies
aktyvacija garais gali bati puikus biidas didinti joS hidrofiliskumg. Tai daZnas
bioanglies modifikacijos budas, naudojamas bioanglies struktiriniam
poringumui, pavirSiaus plotui didinti ir nevisiS§ko degimo likuc¢iams pasalinti
(Sizmur et al., 2017).

Kadangi zinoma, kad deguonies turincios funkcinés grupés (hidroksilinés,
karboksilinés ir karbonilings) siejasi su bioanglies hidrofiliSkumu, §iuo tyrimu
buvo siekiama jvertinti, ar jos susidaro berzo zievés bioanglyje po jos poveikio
tirpaly garais ir azoto rugStimi. Modifikuotos bioanglies FTIR spektrai
pavaizduoti 3.28 paveiksle. Rezultatai parodé, kad paveiktos tirpaly garais
bioanglies struktiiroje atsirado -OH funkciné grupé (pikai ties 3433 cm™ ir
3421cm™) (3.30a pav.). Didziausig jtakg hidroksiliniy funkciniy grupiy
sukiirimui ant bioanglies pavirSiaus turéjo jos poveikis lietaus vandens garais
(1 val.) dél-OH piko didziausio absorbcijos intensyvumo. Tai rodo, kad
bioanglis, paveikta lietaus vandens garais, pasizyméjo geresniu drékumu lyginant
su dejonizuotu vandeniu. Didziausias skirtumas tarp FTIR spektry matyti tarp
piky absorbcijos ver¢iy. Kuo didesné Sviesos absorbcijos verté, tuo didesné yra
adsorbcija bei potencialiai didesnis konkrecCios funkcinés grupés kiekis. Didesni
adsorbcijos pikai ties 1697 cm™, 1592 cm, 1435cm™, 1250 cm, 877 cm™,
819cm™ ir 756 cm™ bangos skaiciais rodo didesnj C=0, C=C, C-O ir C-H
funkciniy grupiy skai¢iy paveikus po poveikio, lyginant su nemodifikuota
bioanglimi. NeZymus pikas ties 1697 cm™ bangos skai¢iumi rodo C=0 jungties
vibracijas, kurios zymi ketony, kuinony, karboksiliniy ir aromatiniy komponenty
formavimasi (Liu et al., 2018).

Lyginant rhamnolipidiniy tirpaly garais modifikuotos bioanglies FTIR
spektrus, matyti, kad modifikuotos bioanglies visy funkciniy grupiy adsorbcijos
intensyvumai buvo didesni ir tai rodo, kad modifikacija rhamnolipidinio tirpalo
garais sukuré daugiau deguonies turinciy funkciniy grupiy, kurios yra svarbios
adsorbcijai (3.28b pav.). Didesni adsorbcijos pikai ties 3421 cm™, 1599 cm,
1431 cm™, 1270 cm 2,876 cm ™, 818 cm ! ir 758 cm* rodo —-OH, C=0, C=C, C-O
ir C-H funkciniy grupiy Kiekio padidéjima po modifikacijos rhamnolipidinio
tirpalo garais lyginant su nemodifikuota bioanglimi. Modifikacija 20 mg/I
rhamnolipidiniu tirpalu (1 val.) turéjo geriausia poveikj funkciniy grupiy
suklirimui ant bioanglies pavirSiaus dél didziausiy atskiry funkciniy grupiy
adsorbcijos intensyvumy.

Po bioanglies modifikacijos skirtingy koncentracijy azoto rugsties tirpalais
nustatyti trys stipriausi pikai: ties 3411 cm™, 1606 cm ir 1385 cm™ (3.28¢ pav.).
Pikas ties 3411 cm™ sigjasi su hidroksilinémis —OH funkcinémis grupémis, pikas
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ties 1606 cm™ — su C=0, C=C ir C=N funkcinémis grupémis bei pikas ties
1385 cm™* — su N=O vibracijomis. Panasiai Tan et al. (2017) nustaté, kad pikas
ties 1410 cm™ atsiranda dél laktoninés struktiiros, kuri atsiranda po poveikio
rugstimi. Padidéjes deguonies turin¢iy funkciniy grupiy kiekis ant bioanglies po
jos modifikacijos azoto rugsties tirpalais gali paaisSkinti jos geresne adsorbcing
geba vandeniui. Lyginant skirtingy koncentracijy poveikj pavirSiaus funkciniy
grupiy sukirimui, 40 % azoto rugsties tirpalas turéjo didZiausig poveiki dél
didziausiy adsorbcijos intensyvumy lyginant su kity koncentracijy tirpalais.
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3.28 pav. Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektry paveikslai:

a) nemodifikuotos, dejonizuoto ir lietaus vandens garais modifikuotos berzo Zieves
bioanglies; b) nemodifikuotos ir ramnolipidinio tirpalo (5, 20 ir 40 mg/l) garais
modifikuotos bioanglies; ¢) nemodifikuotos ir azoto rugstimi (20 %, 40 % ir 65 %)
modifikuotos bioanglies, n =2
Fig. 3.28. Images of the Fourier-transform infrared spectra: a) unmodified birch bark
biochar and modified by the steam of deionized water and rainwater, b) biochar
unmodified and steam modified by rhamnolipid solution (5, 20, and 40 mg/l), c) biochar
unmodified and modified by nitric acid solutions (20%, 40% and 65%), n =2
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Panasiai Shim et al. (2015) jvertino, kad drambliazolés ir garais aktyvintos
bioanglies FTIR spektruose atsirado pikai ties 3000-3700 cm™ (—OH grupé),
1695 ir 1696 cm™* (C=0), 1605 ir 1616 cm* (C=C aromatinés jungtys). Pikai ties
1384 cm* ir 887-823 cm™ (—CH) taip pat buvo nustatyti abiejy bioanglies tipy
spektruose. Sie rezultatai rodo, kad funkcinés grupés bioanglyje néra pasalinamos
po jos fizikinés modifikacijos garais. Kitu tyrimu (Nguyen et al., 2019) nustatyta,
kad funkciniy O—H, C-H, aromatiniy C=C, C=0, C-O ir aromatiniy C-H grupiy
reik§mingai padaugéjo po bioanglies modifikacijos HNOs. Pikas ties 3200-
3650 cm™ zymi —~OH grupe, kylan¢ig i§ fenoliy, alkoholiy ir vandens. Bioanglies
pavirSiaus ploto ir funkciniy grupiy kiekio padidéjimas po jos modifikacijos
rigstimis buvo nustatytas ir Kitais tyrimais (Yakout et al., 2015). Remiantis Sahin
et al. (2017) tyrimu, kai bioanglis buvo modifikuota azoto ir fosforo rigsciy
tirpalais, ji buvo papildyta fosfatais, azoto grupémis ir nitratais, kuriuos parodé
FTIR spektrai. Buvo nustatyti trys reikSmingi pikai: N=0O vibracijos ties 1340—
1350 cm ir C=0, C=C bei C=N vibracijos ties 1600-1650 cm™. Sie signalai
siegjasi su nitratais, karboksilinémis (—COOH), karbonilinémis (C=0) ir iminy
(C=N) jungtimis bioanglies struktiroje.

Bioanglies pory charakteristikos buvo jvertintos naudojantis azoto
adsorbcija. Modifikuotos bioanglies N, adsorbcijos—desorbcijos izotermés bei
pory dydzio pasiskirstymai pavaizduoti 3.29 ir 3.30 paveiksluose. Remiantis
IUPAC Klasifikacija, garais modifikuotos bioanglies adsorbcijos—desorbcijos
izotermés gali biiti klasifikuojamos kaip I tipo (3.29a ir 3.29b pav.), o azoto
rigstimi modifikuotos bioanglies — kaip II tipo (3.29¢ pav.). I tipo izotermés rodo,
kad bioanglies tipai pasizymi mikroporinga strukttira, o II tipo — makroporinga.
Bioanglies izotermiy kilimas ties santykiniu slégiu (P/Po) tarp 0,1 ir 0,9 rodo
mikroporingos ir mezoporingos struktiiros egzistavima.

3.30 paveiksle pory dydis apskaiciuotas BJH metodu. Didziausi pikai visy
bioanglies tipy atvejais sieké ties 3,1-6,6 nm dydzio poromis ir tai rodo mezopory
tiirio padidéjima. Pikas ties 60,5 nm pory dydziu buvo nustatytas azoto riigstimi
(65 %) modifikuotos bioanglies, o tai rodo makropory buvimg. Nemodifikuotos
bioanglies atveju buvo nustatyti pikai ties 6,36, 16,9 ir 60,5 nm pory dydZiu, kas
rodo mezoporingg ir mikroporingg bioanglies struktiirg. Platus pory dydzio
pasiskirstymas ir neZymiai heterogeniskos struktiros buvo nustatytos
modifikuotuose bioanglies tipuose. Lyginant su nemodifikuota bioanglimi, jos
poveikis garais ir azoto rugstimi 1émé mezoporingesnés struktiiros susikiirimg dél
siauro monomodalinio pory dydzio pasiskirstymo ties mezopory dydziu (2—
50 nm). Akivaizdu, kad bioanglis pasizyméjo placiu pory dydzio pasiskirstymu
nuo siaury mikropory iki platesniy mezopory ir mikropory. Skirtingi bioanglies
modifikacijos biidai gali labai paveikti jos pory charakteristikas. Detalus pory
struktiiros charakterizavimas gali padéti efektyviai prognozuoti bioanglies
potencialy poveikj dirvoZzemio gerinimui ir terSaly sorbcijai.
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3.29 pav. Azoto adsorbcijos—desorbcijos izotermés: a) nemodifikuotos ir modifikuotos

dejonizuoto ir lietaus tirpalo garais bioanglies; b) nemodifikuotos ir modifikuotos
ramnolipidinio tirpalo (5, 20 ir 40 mg/l) garais bioanglies; c) nemodifikuotos ir

Fig. 3.29. Nitrogen adsorption-desorption isotherms: a) unmodified and modified

modifikuotos azoto riigstimi (20, 40 ir 65 %) bioanglies

biochar by the steam of deionized and rain water; b) unmodified and modified biochar
by the steam of rhamnolipid solution (5, 20 and 40 mg/l) steam; ¢) unmodified and

modified biochar by nitric acid solutions (20, 40 and 65%)
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3.30 pav. Pory dydzio pasiskirstymas: a) nemodifikuotos ir modifikuotos bioanglies
dejonizuoto ir lietaus tirpalo garais; b) nemodifikuotos ir modifikuotos bioanglies
ramnolipidinio tirpalo (5, 20 ir 40 mg/l) garais; ¢) nemodifikuotos ir modifikuotos

bioanglies azoto rtgsties tirpalu (20, 40 ir 65 %)

Fig. 3.30. Pore size distribution: a) biochar unmodified and modified by steam of
deionized and rain water, b) biochar unmodified and modified by steam of rhamnolipid
solutions (5, 20, and 40 mg/l), c) biochar unmodified and modified by nitric acid
solutions (20, 40, 65%)
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Fizikinis adsorbcijos procesas yra veikiamas bioanglies pory struktiiros ir ji
gali skirtis (Li et al., 2017). Vidutinis bioanglies tipy pory dydis varijavo nuo 1,93
iki 2,77 nm, kuris siejasi su mikroporinga ir mezoporinga struktiira (3.12 lentel¢).
Modifikuotos tirpaly garais bioanglies pavirSiaus plotas padidéjo, o bendrasis
pory turis sumazéjo. IS visy tirpaly gary didziausig efektyvuma bioanglies
pavirSiaus ploto didéjimui turéjo ramnolipidinis tirpalas (20 mg/l) — 15,2 m?/g.
Bioanglies tipai pagal SPP rikiuojasi tokia tvarka: BC-RT20-1 (15,2 m?/g) < BC-
LT-1 (10,4 m?/g) < BC (4,42 m?/g) < BC-DV-1 (3,95 m?/g). Galima teigti, kad
mikroporingiausi bioanglies tipai buvo tie, kurie buvo modifikuoti 5 mg/l (3 val.)
ir 20 mg/l (1 val.) ramnolipidiniu tirpalu, nes viso pavirSiaus ploto mikropory
plotas sudaré atitinkamai 98 ir 95 %. Modifikuoty garais bioanglies tipy bendrasis
pory tiiris varijavo nuo 0,0089 iki 0,035 cm®g, o modifikuoty azoto riigtimi —
nuo 0,0026 iki 0,0063 cm?/g.

3.12 lentelé. Nemodifikuoty ir modifikuoty bioanglies tipy pavirSiaus struktiros
charakteristikos
Table 3.12. Characteristics of the surface structure of unmodified and modified biochar

types

Bioanglies BET Mikropory | Bendrasis . Vidutinis
modifikacijos pavirsiaus pavirSiaus | pory tiris, I\_/h.kmp °§‘4 pory

biidas prlﬁzt/ags, plotas, m?/g cm/g taris, cm/g dydis, nm
BC 4,42 1,29 0,035 0,0216 1,93
BC-DV-1 3,95 2,31 0,035 0,0194 1,93
BC-DV-3 3,81 0,88 0,032 0,0186 1,93
BC-LT-1 10,4 8,27 0,013 0,00368 1,93
BC-LT-3 9,68 7,8 0,016 0,00278 2,02
BC-RT5-1 12,9 11,7 0,019 0,00415 1,93
BC-RT5-3 8,81 8,66 0,0313 0,012 1,93
BC-RT20-1 15,2 14,4 0,018 0,0054 1,93
BC-RT20-3 147 13,3 0,016 0,00522 1,93
BC-RT40-1 6,78 5,13 0,01 0,00182 2,02
BC-RT40-3 6,15 2,61 0,0089 0,000929 2,02
BC-AR20 4,36 2,31 0,0063 0,000821 2,02
BC-AR40 1,99 0,75 0,0037 0,000268 2,77
BC-AR65 1,27 0,28 0,0026 0,000101 2,77
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Kitu tyrimu (Yakout 2015) panaSiai nustatyta, kad po poveikio azoto
rigstimi, ryziy Siaudy bioanglies SPP taip pat sumazéjo nuo 76,2 iki 68,8 m?/g.
Mikropory pavirSiaus plotas sumazéjo vykstant riigSties poveikiui (nuo 52,8 iki
33,2 m?%g) dél didelés dalies deguonies turin¢iy funkciniy grupiy, kurios trukdo
azoto molekuléms patekti | pory vidy. Buvo pastebétas reikSmingas pory
skersmens padidéjimas HNOsz atveju nuo 1,6 iki 2,4nm. Tai rodo, kad
nemodifikuotos bioanglies poveikis rigstimis lemia mikropory suirima, kurios
formuoja mezoporas ir didina pory skersmenj. Taip pat mikropory procentiné
frakcija sumazéjo HNO3z atveju (nuo 53 iki 28 %), o mezopory frakcija padidéjo
(nuo 47 iki 72 %). Bioanglies SPP sumaz¢jimas HNOs atveju buvo aiSkinamas
mikropory tiirio sumazéjimu. Bioanglies poveikis riig§timi 1émé pory iSplatéjima,
suardant pory sieneles ir suardant pory struktiira, taip mazinant jos pavirSiaus
plota. PanasSiai Guzel et al. (2017) nustaté, kad oksiduotos piktzoliy bioanglies
(500 °C) SPP, bendrasis pory taris ir pory skersmuo sumazéjo didéjant HNO3
koncentracijai nuo 20 iki 65 % atitinkamai nuo 25,6 iki 5,14 m?/g, nuo 0,019 iki
0,006 cm¥g ir nuo 3,74 iki 3,57 nm. Sis sumazéjimas aiSkinamas pory
susiaur¢jimu, deguonies grupiy susiformavimu arba pory sieneliy destrukcija ir
mikropory bei mezopory konversija j makroporas dél stipriy oksidaciniy salygy.

Taigi, vertinant skirtingas modifikacijas, matyti, kad 20 mg/l koncentracijos
ramnolipidinio tirpalo garai turéjo didziausia poveikj didesniam bioanglies SPP
vystymuisi, kuris po 1 val. trukmés poveikio sieké 15,2 m%/g. PanaSiai dél minétos
modifikacijos susidaré didziausias bioanglies mikropory pavirSiaus plotas —
14,4 m?%/g. Tai rodo, kad $io modifikuoto bioanglies tipo did~igja dalj pory sudaré
mikroporos (iki 95 % mikropory plotas sudaré bendrojo ploto). Bioanglies
pavirSiaus plotas yra didelis dél mikroporingos struktiiros, kuri teikia geras
salygas terSaly adsorbcijai bei mikroorganizmams iSgyventi biofiltre.

3.5. Modifikuotos bioanglies jtaka lakiyjy tersaly
Salinimo efektyvumo didinimui biofiltre

Yra sitloma, kad hidrofiliSka biojkrova yra tinkama poliniy junginiy Salinimo
efektyvumui didinti. Siame tyrime buvo pasirinkta hidrofiliska smulkios frakcijos
pusies medienos bioanglis, modifikuota vidutinés koncentracijos (20 mg/l)
ramnolipidinio tirpalo garais, nes tokia modifikacija 1émé didesnio pavirSiaus
ploto ir mikroporingumo formavimasi, gausesnes deguonies turincias funkcines
grupes, svarbias vandens adsorbcijai ant bioanglies pavirSiaus. Tyrimo tikslas —
jvertinti hidrofiliSkos bioanglies jtaka skirtingo poliskumo lakiyjy organiniy ir
neorganiniy junginiy Salinimo efektyvumui. Geresnis junginiy Salinimo
efektyvumas modifikuotos bioanglies atveju buvo susietas su didesniu biojkrovos
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drégmés kiekiu (iki 10 procentiniy vienety), santykiniu oro drégniu (iki 8 %) bei
vidutiniu oro grei¢iu (0,32 m/s).

Remiantis 3.31 paveikslu, didelis oro valymo nuo acetono efektyvumas gali
buti pasiektas i§ karto pragjus 14 dieny po biojkrovos aktyvinimo. Nuo 1 iki 5
eksperimento dienos po aktyvinimo acetono gary paSalinimo efektyvumas
biofiltre, uzpildytame nemodifikuota bioanglimi ir plausu, varijavo nuo 68,2 iki
83,8 %, kai vidutinis oro srauto greitis sieké 0,37 m/s. Tai galima sieti su
potencialiu bakterijy skai¢iaus didéjimu (Baltrénas, Magcaitis, 2014). Siame
tyrime pradiné acetono koncentracija kito nuo 277 iki 356 mg/m?3. Santykinis
drégnis Sio eksperimento metu buvo i§laikytas 57-91,6 %, o biojkrovos drégmés
kiekis — 57-61,8 %.
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3.31 pav. Acetono valymo efektyvumo priklausomybé nuo laiko biofiltre, uzpildytame
nemodifikuotos ir modifikuotos bioanglies bei plauso misiniais, n =3
Fig. 3.31. Time dependence of acetone cleaning efficiency in a biofilter filled with a
mixture of unmodified and modified biochar and fiber mixtures, n =3

Remiantis 3.31 paveikslu, kuriame rodomas biofiltro, uzpildyto garais
modifikuotos bioanglies ir plauSo miSiniu, efektyvumas naudojant acetona,
matyti, kad pasalinimo efektyvumas per 1-5 dieny sieké 78,2-92,8 %, o tai buvo
4,53-15,1 % daugiau, lyginant su nemodifikuota bioanglimi, kai vidutinis oro
srauto greitis biofiltre sieké 0,32 m/s. Siame tyrime pradiné acetono koncentracija
sieké 291-316 mg/m?3. Galima teigti, kad bioanglies modifikacija ramnolipidinio
tirpalo garais reikSmingai padidino (iki 9 %) acetono valymo efektyvuma biofiltre
su savaiminiais mikroorganizmais. Tai galima sieti su geresnémis biofiltro oro
drégmés salygomis ir didesniu (iki 9,7 %) biojkrovos drégmés kiekiu. Santykinis
oro drégnis $io eksperimento metu buvo islaikytas 50,2-99,9 %, o biojkrovos
drégmes kiekis — 66,7—69,2 %. Remiantis kitu tyrimu (Baltrénas et al., 2015) buvo
gautas panaSus acetono valymo efektyvumas, kuris sieké nuo 70 iki 90 %, kai
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buvo taikomas tiesios konstrukcijos ploks¢iy biofiltras su medienos plauso
biojkrova. Minétame tyrime didZiausias acetono i§valymo efektyvumas (90,3 %)
gautas, kai acetono koncentracija sieké 300 mg/m?, o oro srauto greitis — 0,08 m/s.
Buvo nustatyta, kad ksileno pasalinimo efektyvumas biofiltre su
nemodifikuotos bioanglies jkrova po 5 dieny buvo mazesnis nei acetono ir sieké
68,9 %, kai vidutinis oro srauto greitis biojkrovoje buvo 0,37 m/s (3.32 pav.).
Prastesnj ksileno bioskaidyma, lyginant su acetonu, galima sietu su didesne jo
Henrio konstanta (Ku, 7,18-1073atm-m®mol), kuri parodo dujy tirpumo
vandenyje lygj. Hidrofobiniai junginiai, turintys auksta Kn, pasizymi ribota maseés
pernaSa dél vandens sluoksnio, supancio bioplévelg, pasiprieSinimo. Kiti tyrimai
taip pat parodé, kad LOJ bioskaidymas biofiltruose yra stipriai veikiamas Henrio
konstantos. Deshusses and Johnson (2000) tyré 18 LOJ biofiltre 48 valandoms ir
padaré iSvada, kad LOJ junginiy bioskaidymas stipriai priklaus¢ nuo jy
prieinamumo arba Ky bei hidrofobiskumo (oktanolio / vandens pasiskirstymo).
Panasiai buvo nustatyta, kad junginius su aukStomis Ky biofiltruose yra sunku
pasalinti. Ksileno bioskaidyma taip pat riboja jo toksiskumas (Morgado et al.,
2004). Pradiné ksileno koncentracija Siame tyrime sieké nuo 314 iki 371 mg/m?®,
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3.32 pav. Ksileno valymo efektyvumo priklausomybé nuo laiko biofiltre,
uzpildytame nemodifikuotos ir modifikuotos bioanglies bei plauso misiniais, n =3
Fig. 3.32. Time dependence of xylene cleaning efficiency in a biofilter filled with a
mixture of unmodified and modified biochar and fiber mixtures, n =3

Biofiltro, uzpildyto garais modifikuotos bioanglies atveju, ksileno $alinimo
efektyvumas sieké 65,1-71,6 % ir buvo iki 8,5 procentiniy vienety didesnis
lyginant su nemodifikuotos bioanglies biojkrova. Tai galima sieti su geresnémis
drégmés sulaikymo salygomis biofiltre bei geresniu gryby issivystymu. Kitame
tyrime (Baltrénas, Macaitis, 2014) maksimalus ksileno pasalinimo efektyvumas
sieké 87,9 % biofiltre su poringomis polimerinémis plokstelémis ir berzo skaiduly
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biojkrova bei kapiliarine drékinimo sistema. Morgado et al. (2004) nustaté, kad i§
trijy tirty medziagy (durpiy, medienos pjuveny ir granulinés bazaltinés uolienos
(40-50 % SiO2) durpés pasizyméjo geriausiu poveikiu m-ksileno $alinimui i§ oro
biofiltracijos bidu. Durpés pasizyméjo 52 % drégmeés kiekiu, kuris puikiai tiko
oro biofiltracijos procesui.

Biologinis ksileno valymas vyksta dél dviejy fenomeny: 1) fizikinio ir
cheminio, kuris lemia masés pernasa i§ dujy i skyscio fazg (bioplévelg), kurioje
vystosi biomas¢; 2) biologinio, kuris atsakingas uz ksileno oksidacija
mikroorganizmuose (Morgado et al., 2004). Remiantis LOJ $alinimu biofiltruose,
yra pirmoji dominantiné adsorbcijos proceso fazé, kurios metu terSaly pasalinimo
efektyvumas yra mazesnis dél adsorbcinés gebos prisotinimo bei mikroorganizmy
prisitaikymo periodo (Colon et al., 2009). llgainiui biofiltro valymo efektyvumas
didéja d¢l bioskaidymo dominavimo.

Biofiltro valymo efektyvumas amoniako atveju reik§mingai padidéjo po
5 eksperimento dieny ir sieké nuo 68,5 iki 78,8 % (3.33 pav.). Nemodifikuotos
bioanglies ir plauSo biojkrovos atveju acetono ir amoniako maksimalus i§valymo
efektyvumas buvo panaSus (atitinkamai 83,8 % ir 78,8 %). Tai buty galima
aiskinti $iy terSaly panaSiomis Ky (atitinkamai 1,87-10° ir 1,61-10-°atm-m%/mol).
4 ir 5 eksperimento dieng amoniako pasalinimo efektyvumas buvo pastovus ir
sieké 78,6 ir 78,8 %.
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3.33 pav. Amoniako valymo efektyvumo priklausomybé nuo laiko biofiltre, uzpildytame
nemodifikuotos ir modifikuotos bioanglies bei plauso miSiniais, n =3
Fig. 3.33. Time dependence of ammonia cleaning efficiency in a biofilter filled with a
mixture of unmodified and modified biochar and fiber mixtures, n=3

Biofiltro, uzpildyto modifikuotos bioanglies ir plauso misiniu, efektyvumas
buvo didesnis ir kito nuo 84,9 iki 96,4 %. Modifikuotos bioanglies atveju
amoniako Salinimo efektyvumas buvo didesnis nei nemodifikuotos (iki
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17,6 procentiniy vienety). Pradiné amoniako koncentracija kito nuo 264 iki
273 mg/m3. Atliekant kitg tyrimg (Zhang et al., 2008) buvo gautas 80-100 %
amoniako $alinimo efektyvumas biofiltre su ceolito ir tuopy pjuveny biojkrova,
esant jvairioms amoniako pradinéms koncentracijoms. Remiantis Gabriel et al.
(2007) tyrimu, amoniako Salinimo efektyvumas kokoso pluosto biojkrovos atveju
sieké nuo 30 iki 100 %. Sie autoriai teigia, kad sausos zonos biofiltre lemia
mazesnj amoniako paSalinimo efektyvuma.

Taigi, ramnolipidinio tirpalo garais modifikuota bioanglis gali efektyviai
Salinti acetong, ksileng ir amoniakg esant atitinkamai 93 %, 72% ir 96 %
paSalinimo efektyvumams. ReikSmingai didesnis paSalinimo efektyvumas (iki
17,6 procentiniy vienety) stebétas amoniako atveju. Galima teigti, kad garais
modifikuota bioanglis yra efektyvesné Salinant lakiuosius neorganinius polinius
junginius, lyginant su organiniais poliniais ir nepoliniais junginiais. Modifikuota
bioanglis pasizyméjo iki 8 procentiniy vienety didesniu drégmés kiekiu (67 %),
kuris gali biiti aiSkinamas didesniu vidutiniu pory spinduliu (22 um). Kai kapiliaro
(poros) spindulys yra didesnis, kapiliarinis procesas yra greitesnis. Prastesnj
ksileno $alinimo efektyvuma, lyginant su kitais junginiais, galima sieti su jo
nepoliskumu ir didesne Henrio konstanta (7,18-10~% atm-m?mol).

3.6. Trumpalaiké bioanglies geba didinti rudzemio
drékuma

Tyrimo tikslas — jvertinti, ar bioanglies norma, treSimas ir zemés dirbimas bei data
veikia dirvozemio funkcijas. Tyrimo uzdaviniai: 1) jvertinti dirvoZemio, pagerinto
bioanglimi, cheminiy ir hidrofizikiniy savybiy pokycius priklausomai nuo minéty
veiksniy; 2) nustatyti ry$j tarp pagerinto dirvozemio drékumo, susieto su jos
hidrofilinémis funkcinémis grupémis bei kitomis jo savybémis. Tikétina, kad
hidrofobin¢ bioanglis neturés poveikio dirvozemio drékumo pokyciams dél
iSoriniy veiksniy poveikio (véjo, krituliy) ir daugiau organinés medziagos turintis
dirvozemis turés maziau hidroksiliniy funkciniy grupiy.

Pusies medienos Dbioanglis pasizyméjo dideliu  hidrofobiskumu
(VLSL =1810s), kuris buvo didesnis nei berzo medienos ar kanapiy bioanglies
(3.34a pav.). Sio tyrimo labai hidrofobiskos bioanglies buvo mazas SPP
(2,77 m?%g; 3.34d pav.), mazas O kiekis (3,39 %; 3.34f pav.), didelis
peleningumas (16,6 %; 3.34b pav.), didelis elektrinis laidis (8,28 ps/cm;
3.34c pav.), didesnis C kiekis (88,7 %; 3.34e pav.), nezymiai didesnis pH (8,53;
3.13 lentelé), palyginus su nezymiai hidrofobiskais berzo medienos ir kanapiy
bioanglies tipais. Sio tyrimo bioanglies didelj hidrofobiskumga galima sieti su
palyginti didesniu peleny kiekiu, kuris blokuoja pory erdve ir neleidzia vandeniui
prasiskverbti pro bioanglies pavirsiy.
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3.34 pav. Lignoceliuliozinés bioanglies (450 °C, 2 val.) fizikiniy-cheminiy savybiy
palyginimas: a) drékumas, s; b) peleningumas, %; c) elektrinis laidis, ps/cm;

d) savitasis pavir§iaus plotas, m?/g; €) C kiekis, %; f) O kiekis, %, n=3

Fig. 3.34. Comparison of physico-chemical properties of lignocellulosic biochar
(450 °C, 2 hours): a) wettability, s; b) ash content, %; c) electrical conductivity, pus/cm;
d) specific surface area, m?/g; e) C content, %; f) O content, %, n =3
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3.13 lentelé. PusSies medienos Zzematemepratiirés (450 °C) bioanglies fizikinés ir
cheminés savybés, n = 3, + standartinis nuokrypis

Table 3.13. Physico-chemical properties of low-temperature biochar (450°C) from pine
wood, n = 3, + standard deviation

Vandens Katijony
pHkel laikomoji geba, H, % N, % mainy geba,
% cmolc/kg
8,53+0,13 449 + 8,08 11,07+0,19 0,25+ 0,006 0,68+0,11

Bioanglies tipai su dideliu pradiniu peleningumu yra maziau tinkami
dirvozemiui gerinti dél dideliy potencialiai toksisky elementy (PTE) kiekiy, kurie
gali sukelti dirvozemio tarSa (Pituello et al., 2014). Tirta puSies medienos
zematemperatiiré bioanglis atitiko standarting kokybe, remiantis EBS penkiy PTE
atvejais: Pb koncentracija (mg/kg) buvo 3,83 karto maZesné uz standarting
bioanglies kokybe pagal didziausig leidziamaja Pb koncentracija (150 mg/kg),
Zn — 1,23 karto mazesné, Cr — 8,39 karto mazesné, Cu — 3,89 karto mazesné ir
Ni — 5,36 karto maZesné (3.35 pav.). Pagal Cd koncentracija (2,48 mg/kg) tirta
bioanglis neatitiko standartinés bioanglies kokybés pagal didziausia leidziamaja
koncentracijg (1,5 mg/kg) (3.35b pav.). Kai kurie tyréjai nurod¢, kad Zn, Cu ir Pb
yra stabilizuojami bioanglyje. Dél ilgalaikio bioanglies jterpimo j dirvozemj ji turi
biti gerai iStiriama dél PTE, kurie gali kauptis dirvoZemyje. Remiantis EBS,
bioanglis negali virSyti PTE ribiniy verciy, jei norima ja naudoti Zemés tkyje
(Hilber et al., 2017).
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3.35 pav. Pusies medienos bioanglies potencialiai toksiSky elementy koncentracijos
(mg/kg): a) $vino, cinko ir vario; b) chromo, kadmio ir nikelio, n =3
Fig. 3.35. Concentrations of potentially toxic elements in pine wood biochar (mg/kg):
a) lead, zinc, and copper; b) chromium, cadmium, and nickel, n=3
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Tirta bioanglis pasizyméjo asStuoniais pikais FTIR grafike, kurie rodo tam
tikry funkciniy grupiy buvimg jos struktiiroje: alkoholiniy ~OH (3442 cm™?),
rigstiniy C=0 (1684 cm™), aromatiniy C=C (1684 cm™, 1584 cm™, 1429 cm™?),
anhidridiniy C-O (1174 cm™?) ir aromatiniy C-H (805 cm™?, 879 cm?, 752 cm™?)
(3.36 pav.). Nejterptos j dirvozem] bioanglies FTIR spektras parodé stipriai
kondensuotg anglies struktiirg be charakteringesniy piky.
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3.36 pav. Zematemepratiirés pusies medienos bioanglies Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy spektras, n =1
Fig. 3.36. Fourier-transform infrared spectra of low-temperature pine wood biochar,
n=1

Intensyvesni pikai buvo nustatyti ties 1584 cm= ir 1429 cm™, kurie rodo
didelio intensyvumo C=C ziedy regiong (Abdulrazzaq et al., 2014). Tai rodo
aromatingumo didéjimg pirolizés metu. Piko atsiradimas ties 879 cm™ bangos
skaiCiumi siejamas su aromatinés C—H grupés deformacijomis.

Remiantis vidutiniais viso eksperimento duomenimis, po 6 mén. organinés
medziagos (OM) kiekis buvo 22,7 % didesnis nei po 3 mén. Vertinant vidutinius
treCio ir SeSto ménesiy duomenis, tr¢Simas azoto, fosforo ir kalio (NPK) trgSomis
sudaré didesnj OM kiekj. Seklaus neariminio Zemés dirbimo sistemoje tr¢Siant
(S-2) OM kiekis buvo vidutiniskai 12,6 % didesnis, nei netresiant (S-1), o taikant
tiesiogine séjg tre§imo (M-2) efektyvumas minimam rodikliui buvo didesnis, t. y.
OM kiekis buvo vidutiniskai 41,9 % didesnis, nei netr¢siant (M-1). Vidutiniais
viso eksperimento duomenimis ir nepriklausomai nuo Zemés dirbimo ir tre§imo
sistemos bei datos, 5 t/ha bioanglies norma OM kiekj padidino 33,7 %, 0 15 t/ha
net 58 % (3.37 pav.), palyginti su variantais be bioanglies.

Eksperimento Zemes dirbimo ir trg§imo sistemy sgveikos analiz¢ atskleide,
kad, nepriklausomai nuo bioanglies naudojimo, per 3 mén. laikotarpj S sistemoje
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OM kiekis padidéjo 12,4-16,1 %, 0 M sistemoje — iki 57,6 %. Taigi, M taikymas
buvo efektyvesnis OM kiekiui nei S dirbimas. Naudojant mineralines NPK trasas,
M sistemoje OM poky¢iai per 3 mén. laikotarpj buvo didesni, nei jy nenaudojant
ir sieké 57,6 %. Pragjus 3 mén. nuo bioanglies jterpimo, 5 t/ha bioanglies norma
OM kiekj padidino 15,4 %, 0 15 t/ha norma esmingai, t. y. 40 %. Praéjus 6 mén.
po bioanglies jterpimo, OM kiekis visais variantais buvo 2,1-34,1 % didesnis.
Taigi, jterptos bioanglies abiejy normy teigiamas poveikis tesési — OM Kiekis
i8liko esmingai didesnis (51,6—75,6 %), nei bioanglies nenaudojant.
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3.37 pav. Bioanglies jtaka organinés medziagos kiekiui (%) skirtingose Zemés dirbimo ir
trgSimo sistemose (S — seklus neariminis Zemé dirbimas, M — tiesioginé séja,
1 — netresta, 2 — tresta) pragjus 3 bei 6 ménesiams, N = 2
Fig. 3.37. Influence of biochar on soil’s organic matter content (%) in different tillage-
fertilization systems (S — ploughless shallow tillage, M — direct drilling, 1 — unfertilized,
2 —fertilized) after 3 and 6 months, n = 2

Nepriklausomai nuo tyrimo datos, bioanglies normos jtaka OM kiekiui buvo
esminé visose zemés dirbimo ir tres§imo sistemose (p < 0,05) (3.14 lentelé). Kartu
pazymétina, kad bioanglies naudojimas Zemés nedirbant, bet taikant tiesioging
s€ja (M), yra perspektyvesnis ir jos efektas yra didesnis dirvozemio OM didinti,
nei S taikymas. S sistemoje (tick netrgSiant mineralinémis tragSomis, tiek tresiant)
bioanglies 5 t/ha norma OM kiekj didino 8,8-15,2 %, 15 t/ha norma — 34-48 %,
0 M sistemoje — atitinkamai 30,2-72,4 % ir 50,2-93,9 %, palyginti su variantais
be bioanglies. Verta pazymeéti ir tai, kad, vidutiniais tyrimo duomenimis, 15 t/ha
bioanglies normos naudojimas eksperimente sudaré geriausias OM salygas tik
treSiant mineralinémis tragSomis tiek S, tiek M zemés dirbimo sistemose (5,43 %
ir 8,79 %, atitinkamai). Svarbu ir tai, kad taikant M sistema, rySkesn;j efekta davé
15 t/ha bioanglies norma, ypa¢ naudojant mineralines trasas.
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3.14 lentelé. Dirvozemio organinés medziagos kiekio dispersinés analizés rezultatai,
n=3
Table 3.14. Results of analysis of variance of soil’s organic matter, n = 3

Veiksniai ir jy sgveikos F-fakt l\giﬁ?&?g ﬁ%gkério
Veiksnys A — tyrimo data 1268,82** 0,03
Veiksnys B — zemés dirbimo ir tr¢§imo 1767,05** 0,052
sistema
Veiksnys C — bioanglies norma 2030,74** 0,043
AxB 569,03** 0,07
AxC 270,39** 0,064
BxC 223,98** 0,064
AxBxC 120,28** 0,104
**p<0,01

Galutinis rezultaty vertinimas parodé, kad taikant S dirbima (tiek netr¢Siant,
tiek treSiant), 5 t/ha bioanglies norma OM kiekj per pirmuosius 3 mén. po jos
jterpimo padidino 2,8-11,3%, o 15t/ha norma— 31,8-35,1% palyginti su
variantais be bioanglies. Bioanglies efektyvumas M sistemoje (tiek netr¢Siant,
tiek treSiant) buvo esmingai didesnis — 21,9-23 % ir 38-52,8 %, atitinkamai
naudojant 5t/ha ir 15t/ha normas. Pra¢jus 3 mén. po bioanglies jterpimo
didziausiu OM kiekiu pasiZzyméjo variantas, kuriame taikyta tiesioginé séja +
treSimas + 15 t/ha bioanglies norma (6,69 %).

Per Kitus tris ménesius (po 6 mén.), taikant S dirbimg (tiek netreSiant, tiek
trgSiant), 5 t/ha bioanglies norma OM kiekj padidino dar 14,5-18 %, o 15 t/ha
norma — 8,9-27,5 %. Taikant M — atitinkamai iki 92,9 % (5 t/ha atveju) ir 5,3—
62,6 % (15 t/ha atveju). TreSimas tik M sistemoje padéjo islaikyti didesnj OM
kiekj, naudojant 5 t/ha ir 15 t/ha bioanglies normas. Po 6 mén. didziausiu OM
kiekiu pasizyméjo M-2 variantas, kuriame buvo jterpta 15t/ha bioanglies
(10,9 %).

Po 6 mén. dirvoZzemio pH buvo vidutiniskai 3,9 % mazesnis nei po 3 mén.
TreSimas Iémé maZesnj dirvozemio pH abiejose zemés dirbimo sistemose (S-2 —
159% ir M-2- 18,6 %). Vidutiniais viso eksperimento duomenimis ir
nepriklausomai nuo Zemés dirbimo ir tr¢Simo sistemos bei datos, 5 t/ha bioanglies
norma pH padidino 3,6%, o 15t/ha esmingai, t.y. 10% (3.38 pav.).
Nepriklausomai nuo bioanglies naudojimo per trijy ménesiy laikotarpj S sistemoje
pH sumazéjo 0,4-6,1 %, o M sistemoje 2,6—7,5 %. Naudojant mineralines NPK
traSas, abiejose zemes dirbimo sistemose pH poky¢iai per 3 mén. laikotarpj buvo
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gerokai didesni, nei jy nenaudojant ir sieké 6,1-7,5 %. Nepriklausomai nuo zemés
dirbimo ir tr¢g§imo sistemos, prag¢jus 3 mén. nuo bioanglies jterpimo, 5 t/ha
bioanglies norma pH padidino 2,5 %, o 15t/ha norma esmingai, t.y. 7,6 %.
Pragjus 6 mén. po bioanglies jterpimo, pH padidéjo visuose variantuose — 1,8—
6,1 %. Taigi, jterptos bioanglies abiejy normy teigiamas poveikis dirvozemio pH
didéjimui tesési — pH isliko esmingai didesnis (4,8-12,5 %), nei bioanglies
nenaudojant.

O0t/ha m5t/ha m15t/ha

Dirvozemio pH
o [l N w >~ 01 o ~N o

3mén. 6mén. | 3mén. 6mén. | 3mén. 6mén. | 3mén. 6 mén.

S-1 S-2 M-1 M-2

3.38 pav. Bioanglies jtaka dirvozemio pH skirtingose Zemés dirbimo ir tre§imo sistemose
(S — seklus neariminis Zemé dirbimas, M — tiesioginé séja, 1 — netresta, 2 — tresta) praéjus
3 bei 6 ménesiams, n =2
Fig. 3.38. Influence of biochar on soil’s pH in different tillage-fertilization systems
(S — ploughless shallow tillage, M — direct drilling, 1 — unfertilized, 2 — fertilized) after
3 and 6 months, n=2

Nepriklausomai nuo tyrimo datos, bioanglies jtaka pH buvo esminé visose
zemés dirbimo ir treS§imo sistemose (p<0,05) (3.15 lentelé). Bioanglies
naudojimas taikant M buvo perspektyvesnis dirvozemio pH didinti. Jeigu S
sistemoje (tiek netresSiant, tiek treSiant) bioanglies 5 t/ha norma pH didino 1,4 %,
0 15 t/ha norma - 4,5-5,7 %, tai M sistemoje — atitinkamai 4,2-7,6 % ir 11,7—
20,2 %, palyginti su variantais be bioanglies. Vidutiniais tyrimo duomenimis,
15 t/ha bioanglies normos naudojimas 1émé aukstesnj pH netreStame dirvoZzemyje
tiek S, tieck M Zemés dirbimo sistemose (pH 7,37 ir 7,23, atitinkamai).

Galutinis vertinimas parodé, kad per pirmuosius 3 mén. bioanglies jterpimas
padidino dirvoZzemio pH, palyginti su dirvoZemiu be bioanglies visose sistemose.
Taikant S dirbimg (tiek netreSiant, tiek tresiant) 5 t/ha bioanglies norma pH
padidino atitinkamai 0,7-1,8 %, o 15 t/ha — 2,5-4,3 %, palyginti su variantais be
bioanglies. Tuo tarpu bioanglies efektyvumas M sistemoje (tiek netreSiant, tiek
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treSiant) buvo esmingai didesnis, t.y. 3-49% ir 8,1-17,6 %, atitinkamai
naudojant 5t/ha ir 15t/ha normas. Tiek trestas, tiek netreStas S sistemos
dirvozemis pasizyméjo didesnémis pH vertémis nei M dirvozemio. Praéjus 3 mén.
po bioanglies jterpimo didziausiu pH pasizyméjo variantas, kuriame taikytas
seklus neariminis dirbimas + netresta + 15 t/ha bioanglies norma (S-1, pH 7,31).
Po 6 mén. taikant S dirbimg (tiek treSiant, tiek netreSiant) 5 t/ha bioanglies norma
pH sumazino 0,8-7,5 %, 0 15 t/ha norma padidino pH 1,6 % netr¢Siant, taciau
treSiant sumazino 4 %. Taikant M — 5 t/ha bioanglies norma padidino pH 0,9 %
netregSiant, o trgSiant sumazino pH 9,9 %, o naudojant 15 t’ha normg pH sumazéjo
4-4,3 %. Taigi laiko atzvilgiu bioanglies Sarminimo poveikis dirvozemiui silpsta.
Tresimas NPK trgSomis tiek S, tick M sistemoje sumazino dirvoZzemio pH
nepriklausomai nuo bioanglies jterpimo. Po bioanglies jterpimo didziausiu pH
pasizyméjo S-1 ir 15 t/ha variantas (pH 7,31 ir 7,43, atitinkamai po 3 ir 6 mén.).

3.15 lentelé. Dirvozemio pH dispersinés analizés rezultatai, n = 3
Table 3.15. Results of analysis of variance of soil’s pH, n=3

Veiksniai ir jy saveikos F-fakt hg?ﬁii‘:ﬁ?ﬁgggg;o
Veiksnys A — tyrimo data 3216,45** 0,005
Veiksnys B — Zzemés dirbimo ir 26515,51** 0,008
trgSimo sistema
Veiksnys C — bioanglies norma 6367,2** 0,006
AXxB 427,79%* 0,01
AxC 280,09** 0,01
BxC 669,48** 0,01
AxBxC 98,33** 0,016
**p<0,01

Po 6 mén. elektrinis laidis (EL) buvo vidutiniskai 63,7 % maZesnis nei po
3 mén. Remiantis vidutiniais trecio ir $e§to ménesiy duomenimis, treSimas 1émé
didesnj EL. S sistemoje treSiant (S-2) EL buvo vidutiniSkai 116 % didesnis, nei
netreSiant (S-1). Taikant M sistema trgSimo (M-2) efektyvumas minimam
rodikliui buvo didesnis, t. y. EL buvo vidutiniskai 147 % didesnis, nei netr¢Siant
(M-1). Vidutiniais viso eksperimento duomenimis, 5 t/ha bioanglies jterpimas EL
padidino 8,2 %, 0 15 t/ha esmingai, t. y. 26,2 % (3.39 pav.).
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3.39 pav. Bioanglies jtaka dirvozemio elektriniams laidziui (us/cm) skirtingose Zemés
dirbimo ir tresimo sistemose (S — seklus neariminis zemé dirbimas, M — tiesioginé séja,
1 — netresta, 2 — tresta) praéjus 3 bei 6 ménesiams, N = 2
Fig. 3.39. Influence of biochar on soil’s electrical conductivity (us/cm) in different
tillage-fertilization systems (S — ploughless shallow tillage, M — direct drilling,

1 — unfertilized, 2 — fertilized) after 3 and 6 months, n=2

Analizé atskleidé, kad nepriklausomai nuo bioanglies jterpimo, per 3 mén.
laikotarpj S sistemoje EL sumazéjo 47,9-58,1 %, M sistemoje — 67,5-72,6 %.
Nepriklausomai nuo bioanglies naudojimo M taikymas sumazino dirvozemio EL,
palyginti su S, vadinasi, augaly mitybos salygos M sistemoje buvo prastesnés nei
S sistemoje. Taciau, naudojant trasas abiejose Zemés dirbimo sistemose, EL
teigiami pokyciai per 3 mén. laikotarpj buvo didesni, nei jy nenaudojant ir sieké
58,1-72,6 %. Nepriklausomai nuo Zemes dirbimo ir tr¢Simo sistemos, pra¢jus
3 mén. nuo bioanglies jterpimo, 5 t/ha bioanglies norma EL padidino 7,6 %, 0
15 t/ha norma esmingai, t. y. 24,5 %. Pragjus 6 mén. po bioanglies jterpimo, EL
sumazgjo visais variantais 62,7-64,6 %. Tokj dirvozemio EL sumazéjimg galéjo
paskatinti aplinkos meteorologinés salygos (auksta oro ir dirvozemio temperatiira
liepos—rugpjii¢io ménesiais) bei pakitusi dirvozemio fizikiné buklé (padidéjes
tankis ir kietumas). Visgi jterptos bioanglies abiejy normy teigiamas poveikis
tesési — EL iSliko esmingai didesnis (9,9-31,1 %), nei bioanglies nenaudojant.
Nepriklausomai nuo tyrimo datos bioanglies jtaka dirvozemio EL buvo esminé
visose zemés dirbimo ir treS§imo sistemose (p < 0,05) (3.16 lentelé). S sistemoje
(tiek netresiant, tiek trgSiant) bioanglies 5 t/ha norma EL didino 8,3— 15,5 %, 0
15t/ha norma - 21,4-23,5%, M sistemoje — atitinkamai 3,7-11,4 % ir 29,4—
29,7 %, palyginti su variantais be bioanglies. 15 t/ha bioanglies normos
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naudojimas lémé didziausias EL vertes tik tresiant tragSomis tiek S, tick M zemés
dirbimo sistemose (428 ir 476 ps/cm atitinkamai).

3.16 lentelé. Dirvozemio elektrinio laidzio dispersinés analizés rezultatai, n = 3
Table 3.16. Results of analysis of variance of soil’s electrical conductivity, n=3

Veiksniai ir jy sgveikos F-fakt Maiiausiar{i)g;ﬂ;ig;o skirtumo
Veiksnys A —tyrimo data | 10637,27** 2,58
Veiksnys B — Zemés 2569,38** 4,47
dirbimo ir treS§imo sistema
Veiksnys C — bioanglies 235,03** 3,65
norma
AXxXB 950,54** 5,97
AXxC 33,98** 5,48
BxC 22,03** 5,48
AxBxC 17,52** 11,9
**p<0,01

Apibendrinant galima teigti, kad, taikant S dirbimg (tiek tr¢Siant, tiek
netresiant), 5 t/ha bioanglies norma dirvozemio EL per pirmuosius 3 mén. po jos
jterpimo padidino 4,9-19 %, o 15 t/ha — 15,1-21,2 %, palyginti su variantais be
bioanglies. M sistemoje (tiek tresiant, tiek netreSiant) bioanglies efektyvumas
buvo esmingai didesnis tik naudojant 15 t/ha normg — atitinkamai 31-32,1 %.
TreSimas abiejose dirbimo sistemose padéjo islaikyti didesnj EL nepriklausomai
nuo bioanglies jterpimo. Tai rodo, kad tr¢Simas dirvoZemio porose esmingai
padidino drusky koncentracija. Prag¢jus 3 mén. po bioanglies jterpimo didziausiu
EL pasizyméjo variantas, kuriame taikyta tiesioginé s¢ja + treSimas + 15 t/ha
bioanglies norma (752 ps/cm).

Po 6 mén., taikant S dirbima (tiek treSiant, tiek netr¢Siant) ir naudojant 5 t/ha
bioanglies norma, EL sumazéjo 51-58,8 %, o naudojant 15 t/ha norma EL
sumazejo maziau ir sieké 46,2-53,2 %. Taikant M sistemg bioanglies 5 t/ha ir
15 t/ha normy jtaka buvo labai panasi — EL sumazéjo atitinkamai 68,1-71,9 % ir
68,3-73,5%. TreSimas abiejose sistemose padéjo iSlaikyti didesnj EL
nepriklausomai nuo bioanglies jterpimo. Didziausiu EL pasizyméjo S-2
variantas, kuriame buvo jterpta 15 t/ha bioanglies (273 ps/cm). Taigi, rezultatai
demonstruoja, kad zemés dirbimas ir trgSimas tiesiogiai veikdami dirvozemio
fiziking bikle, nulemia ir jo elektrinj laidj bei augaly mitybos salygas. Ir
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dirvozemio tipas, ir Zeménauda turi reik§mingg jtakg bendram makroporingumui,
jo pavirSiaus plotui ir pory pasiskirstymui dirvozemyje. Atitinkamai makropory,
taip pat ir mezopory skaiCius bei jy pasiskirstymas yra svarbus veiksnys,
lemiantis vandens kiekj tose porose ir jy elektrinj laidj (Kochiieru et al., 2018,
2020).

Remiantis FTIR analizés rezultatais, eksperimento pradzioje (po 3 mén.) tiek
M, tiek S sistemy dirvozemio FTIR spektrai buvo panasiis ir pasizyméjo Siomis
funkcinémis grupémis: alkoholinémis -OH (3626 cm™?), alkoksinémis C-O
(1023-1084 cm™), aromatinémis C-H (777-873cm™) ir C=C (1643 cm™)
(3.42 pav.). Lyginant tr¢stus dirvozemius, paveiktus skirtingo kiekio bioanglimi,
abiejose dirvozemio sistemose matyti, kad didziausiu funkciniy grupiy kiekiu
pasizyméjo 5 t/ha bioanglies norma (dél didesnio infraraudonyjy spinduliy
absorbcijos intensyvumo), o maziausiu — 15 t/ha norma. NetrgStame dirvozemyje
(S-1) absorbcijos pikai ties 1023-1084 cm ir 466-522 cm™ bangos skaiciais
buvo stipresni, esant 5t/ha bioanglies jterpimo kiekiui, o M sistemoje — Visi
absorbcijos pikai buvo stipresni prie 15 t/ha bioanglies normos. Galima teigti, kad
dirvozemio treSimas mineralinémis tragSomis lémé stabilesng jo struktiira
skirtingose sistemose nepriklausomai nuo bioanglies jterpimo, o netr¢Sto
dirvozemio cheminé struktiira stipriai kito priklausomai nuo bioanglies normos.
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3.40 pav. Bioanglies jtaka dirvozemio pavirSiaus funkcinéms grupéms skirtingose zemés
dirbimo ir treSimo sistemose praéjus 3 mén.: a) S — seklus neariminis Zemé dirbimas;
b) M - tiesioginé s¢ja; 1 — netresta; 2 — tresta, n = 2
Fig. 3.40. Influence of biochar on functional groups of soil surface in different
tillage-fertilization systems after 3 months: a) S — ploughless shallow tillage,

b) M — direct drilling, 1 — unfertilized, 2 — fertilized, n=2
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—OH grupé¢ dirvoZzemyje siejama su kaolinito molio mineralais (3694, 3620,
3526 cm™), Si-O grupé — su silikatais (1031cm™), o AI-AI-OH — aliuminio
junginiais (913 cm™) (Qayyum et al., 2014). Panasiai $iame tyrime nustatyti pikai
ties 3626, 3416, 1023 ir 873 cm bangos skaiciais, o tai rodo O, H, Al ir Si
junginiy buvimg dirvoZzemio struktiiroje. Pikas ties 471 cm™ bangos skai¢iumi
paprastai siejamas su Si kiekiu (Wang et al., 2018). IS FTIR spektry matyti, kad
visos dirvozemio tiriamosios grupés nepasizyméjo hidrofobinémis C—H metilo ir
metileno funkcinémis grupémis (piky neatsiradimas ties 2920 ir 2860 cm ™). C-O
funkcinés grupés (pikai ties 1600-1740 cm™?), kurios siejamos su hidrofiliskumu,
buvo nustatytos visose dirvozemio grupése (pikai ties 1643 cm™). DirvoZzemiy
hidrofiliskumas didéja augant poliniy grupiy (kaip kad -OH, -COOH ir —NH>)
tankiui, bet mazéja augant nepoliniy grupiy (—-CHs ir =CH>) tankiui (Zemfira,
Milanovskiy, 2015).

Po 6 mén. dirvozemio VSG buvo 19,7 % didesné nei po 3 mén. Vidutiniais
treCio ir SeSto ménesiy duomenimis, treSimas 1émé didesng VSG. S sistemoje
trgsiant (S-2) VSG buvo vidutiniskai 3,8 % didesné nei netrgsiant (S-1), o taikant
M treSimo sistema (M-2) poveikis minimam rodikliui buvo didesnis, t. y. VSG
buvo 7,0 % didesné nei netresiant (M-1). Nepriklausomai nuo Zzemés dirbimo ir
treSimo sistemos bei datos, 5 t/ha bioanglies jterpimas VSG padidino 4,9 %, 0
15 t/ha esmingai stipriau, t. y. 8,9 % (3.41 pav.).
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3.41 pav. Bioanglies jtaka dirvozemio vandens laikomajai gebai (%) skirtingose dirbimo
ir trg§imo sistemose pragjus 3 ir 6 ménesiams: a) S — seklus neariminis zemé dirbimas;
b) M — tiesioginé séja; 1 — netresta; 2 — treSta, n =2
Fig. 3.41. Influence of biochar on soil’s water holding capacity (%) different tillage-
fertilization systems after 3 and 6 months: a) S — ploughless shallow tillage;

b) M —direct drilling; 1 — unfertilized; 2 — fertilized, n =2
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Nepriklausomai nuo bioanglies naudojimo, per 3 mén. laikotarpj S sistemoje
VSG padidéjo 15,4-20,9 %, 0 M sistemoje — 13,4-30,8 %. Taigi, M sistemos
taikymas buvo efektyvesnis nei S. Ta¢iau naudojant NPK trasas, abiejose zemés
dirbimo sistemose VSG poky¢iai per 3 mén. laikotarpj buvo kur kas mazesni, nei
ju nenaudojant, ir sieké 13,4-15,4 %. Pra¢jus 3 mén. nuo bioanglies jterpimo,
5t/ha bioanglies norma VSG padidino 8,2 %, o 15 t/ha norma esmingai, t.y.
16,2 %. Praéjus 6 mén., VSG padidéjo visais variantais 12,9-27,2 %. Tam jtakos
turéjo ir meteorologinés salygos, ir dirvozemio fizikinés savybés. Bioanglies
abiejy normy teigiamas poveikis tesési — VSG isliko esmingai didesné (2,3—
3,2 %) nei be bioanglies. Nepriklausomai nuo tyrimo datos, bioanglies jtaka VSG
buvo esminé visose zemés dirbimo ir trgSimo sistemose (p < 0,05) (3.17 lentelé).
Kartu pazymétina, kad bioanglies naudojimas taikant M yra perspektyvesnis ir
jos efektas yra didesnis. Jeigu S sistemoje (tiek netresiant, tiek treSiant) bioanglies
5t/ha norma VSG didino 1,5-3,9%, o 15 t/ha norma— 5,7-6,2 %, tai M
sistemoje — atitinkamai 4,2-10,5% ir 7,4-17,2 % palyginti su variantais be
bioanglies. 15 t/ha bioanglies normos naudojimas sudaré geriausias VSG salygas
tik treSiant mineralinémis trgSomis tiek S, tiek M Zemés dirbimo sistemose
(56,6 % ir 56,4 %, atitinkamai).

3.17 lentelé. Dirvozemio vandens laikomajai gebos dispersinés analizés rezultatai, n = 3
Table 3.17. Results of analysis of variance of soil’s water holding capacity, n =3

Veiksniai ir jy sgveikos F-fakt l\gilz;?ﬁélg Fi%ik}élio

Veiksnys A — tyrimo data 1320,84** | 0,265
Veiksnys B — zemés dirbimo ir tre§imo 45,48** 0,459
sistema

Veiksnys C — bioanglies norma 98,96** 0,375
AXxB 32,27** 0,612
AxC 35,69** 0,563
BxC 7,35%* 0,563
AxBxC 2,49* 0,919

**p<0,01; *p<0,05

Galutinis vertinimas parodé, kad taikant S dirbimg (tiek tre¢Siant, tiek
netr¢Siant) 5 t/ha bioanglies norma per pirmuosius 3 mén. VSG padidino 2,2—
8,5 %, 0 15 t/ha norma — 8,2-13,3 %, palyginus su variantais, kuriuose bioanglis
nebuvo naudota. Bioanglies efektyvumas M sistemoje (tiek treSiant, tiek
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netr¢Siant) buvo esmingai didesnis — naudojant 5t/ha ir 15t/ha normas
atitinkamai 7,2-16,9 % ir 14,1-32,5%. Tre¢Simas abicjose dirbimo sistemose
padéjo iSlaikyti didesng VSG nepriklausomai nuo bioanglies jterpimo. Pragjus
3mén. po jos iterpimo geriausia VSG pasiZyméjo variantas, kuriame taikyta
tiesioginé s¢ja + treSimas + 15 t/ha bioanglies norma (54,4 %).

Po 6 mén. taikant S dirbima (tiek treSiant, tiek netr¢Siant) 5 t/ha bioanglies
norma VSG padidino dar 16,3-19,6 %, o 15 t/ha norma — 12,6-14,9 %. Taikant
M — atitinkamai 13,9-32,6 % ir 7,1-17,7 %. Tre¢Simas tik S sistemoje padéjo
iSlaikyti didesne VSG, naudojant tiek 5 t/ha, tiek ir 15 t/ha bioanglies normas.
Praéjus 6 mén. geriausia VSG pasizyméjo S-2 ir M-1 variantai, kuriuose buvo
jterpta 15 t/ha bioanglies (atitinkamai 59,9 % ir 59,1 %).

Po 6 mén. dirvoZzemio drégmés kiekis (DK) buvo vidutiniskai 357 % didesnis
nei po 3 mén. TreSimas lémé didesnj DK. S dirbimo sistemoje, tr¢siant (S-2) DK
buvo 50,5 % didesnis, nei netr¢Siant (S-1). Taikant M sistema, tr¢§imo poveikis
minimam rodikliui buvo mazesnis ir sické 34,8 %. 5 t/ha bioanglies jterpimas DK
padidino 33,8 %, o 15 t/ha — esmingai stipriau, t. y. 65,1 % (3.44 pav.).

O0t/ha m5t/ha m15tha
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Dirvozemio drégmés kiekis, %

3mén. 6mén. | 3mén. 6mén. | 3mén. 6mén. | 3mén. 6 mén.

S-1 S-2 M-1 M-2

3.42 pav. Bioanglies jtaka dirvozemio drégmés kiekiui (%) skirtingose dirbimo ir
treSimo sistemose praéjus 3 ir 6 ménesiams: a) S — seklus neariminis zemé dirbimas;
b) M — tiesioginé s¢ja; 1 — netresta; 2 — tresta, n =2
Fig. 3.42. Influence of biochar on soil water content (%) different tillage-fertilization
systems after 3 and 6 months: a) S — ploughless shallow tillage; b) M — direct drilling;
1 — unfertilized; 2 — fertilized, n=2

Per 3 mén. laikotarpj S sistemoje DK padidéjo 255-375 %, 0 M sistemoje —
383-385 %. Taigi, M taikymas buvo efektyvesnis DK didéjimui nei S dirbimas.
Naudojant NPK trasas, S ir M sistemose DK pokyc¢iai per 3 mén. laikotarpj buvo
didesni, nei netresiant (atitinkamai 375 % ir 385 %). Nepriklausomai nuo zemeés
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dirbimo ir trgSimo sistemos, 5 t/ha bioanglies norma DK padidino 41,1 %, 0
15 t/ha norma tris kartus daugiau, t. y. 132 %. Praéjus 6 mén., DK padid¢jo visais
variantais 269461 %. Tam jtakos galéjo turéti meteorologinés salygos, visy
pirma krituliai (balandzio—birzelio mén. krituliy kiekis buvo mazesnis (10,4 mm)
nei liepos—rugpjicio mén. (28,8 mm)). Bioanglies abiejy normy teigiamas
poveikis tesési — DK i§liko esmingai didesnis (32,6-53,1 %) nei be bioanglies.
Nepriklausomai nuo tyrimo datos, bioanglies jtaka dirvozemio DK buvo esminé
visose zemeés dirbimo ir treSimo sistemose (p < 0,05) (3.18 lentel¢). Kartu reikia
pabrézti, kad bioanglies naudojimas taikant S yra perspektyvesnis ir jos efektas
yra didesnis. S sistemoje (tiek netreSiant mineralinémis tragSomis, tiek treSiant)
bioanglies 5 t/ha norma DK didino 40,2-97,9 %, o 15 t/ha norma — 57,6-166 %,
0 M sistemoje — atitinkamai tik 19,5-22,2% ir 48,3-52,3 %, palyginti su
variantais be bioanglies. 15 t/ha bioanglies normos naudojimas lémé geriausias
DK salygas tik treSiant mineralinémis tragSomis tiek S, tiek M zemés dirbimo
sistemose (atitinkamai 2,97 % ir 4,54 %).

3.18 lentelé. Dirvozemio drégmés kiekio dispersinés analizés rezultatai, n = 3
Table. 3.18. Results of analysis of variance of soil water content, n=3

Maziausia
Veiksniai ir jy sgveikos F-fakt patikimo skirtumo
riba Ros
Veiksnys A — tyrimo data 1320,84** 0,265
Veiksnys B — zemés dirbimo ir treSimo sistema | 45,48** 0,459
Veiksnys C — bioanglies norma 98,96** 0,375
AXB 32,27** 0,612
AxC 35,69** 0,563
BxC 7,35%* 0,563
AxBxC 2,49* 0,919

** p<0,01; *p<0,05

Galutinis vertinimas parod¢, kad taikant S dirbimg (tiek trgSiant, tiek
netreSiant), 5 t/ha bioanglies norma DK per pirmuosius 3 mén. po jos jterpimo
padidino 33-50 %, o 15 t/ha norma — 104-192 %, palyginus su variantais be
bioanglies. M sistemoje (tiek netresiant, tiek tresiant) DK buvo esmingai didesnis
naudojant 15 t/ha norma (atitinkamai 132 % ir 124 %). Praéjus 3 mén. geriausiu
DK pasizyméjo M-2 variantas, kuriame buvo jterpta 15 t/ha bioanglies (DK =
1,8 %). Po 6mén., taikant S dirbima (tiek netr¢Siant, tiek treSiant) 5 t/ha
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bioanglies norma DK padidino dar 377-466 %, o 15 t/ha norma — 198-287 %.
Taikant M, atitinkamai 397—472 % ir 271-304 %. Pra¢jus 6 mén. geriausiu DK
pasizyméjo M-2 variantas, kuriame buvo jterpta 15 t/ha bioanglies (7,28 % DK).

Visuose variantuose tirtas dirvozemis pasizymejo dideliu drékumu (VLSL <
1s) per visg 6 ménesiy tyrimy laikotarpj. DirvoZemiai, pasizymintys momentiniu
drékumu (kai VLSL <1 s), laikomi hidrofiliskais. Tokj Siy tyrimy rezultata galima
aiskinti hidrofilinémis funkcinémis grupémis, kurios siejasi su nattraliu
dirvoZzemio drékumu dél jos galimai drékios minerologinés sudéties. Remiantis
kitu tyrimu (Ojeda et al., 2015), kai buvo vertintas bioanglies poveikis kai kurioms
dirvozemio savybéms, nustatytas bioanglies drékumo padidéjimas remiantis
vandens laselio skverbimosi laiko testu po jos jterpimo j dirvozemj po 1 mety.
Vidutinés kontakto laipsnio vertés sumazéjo 69,5 %. Sis rezultatas parodé, kad
pradinis bioanglies hidrofobiskumas (kontakto laipsnis daugiau nei 90°) buvo
prarastas po 1 mety.

Buvo jvertinta dirvozemio hidrofilinés funkcinés grupés (C—O) absorbcijos
intensyvumo koreliacija su dirvoZzemio organinés medziagos kiekiu (%), pH,
elektriniu laidziu (us/cm), vandens laikomaja geba (%) bei drégmés kiekiu (%).
Gauti koreliacijos rezultatai pateikiami 3.19 lenteléje.

3.19 lentelé. Koreliacija tarp dirvozemio hidrofilinés grupés (C-O) intensyvumo bei kity
fizikiniy ir cheminiy savybiy, iSreiksta Pirsono koreliacijos koeficientais r, n = 12

Table 3.19. Correlation between soil hydrophilic group (C-O) intensity and other
physico-chemical properties expressed by Pearson correlation coefficients r, n =12

Organinés - Vandens L
o Elektrinis . .. | Drégmeés
Parametras medziagos laidis. us/cm pH laikomoyji Kiekis. %
kiekis, % K geba, % 70
C-O grupés -0,59 -0,47 0,25 | -0,081 -0,46
intensyvumas, a.u.

ReikSminga stipriausia neigiama koreliacija pasizyméjo dirvoZemio
hidrofiliniy grupiy intensyvumo ir OM kiekio sgveika (r= -0,59). Esant
mazesniam dirvozemio OM kiekiui, hidrofiliniy funkciniy grupiy buvo daugiau
(dél jvertinty didesniy absorbcijos intensyvumy FTIR spektruose), o didéjant OM
kiekiui $iy grupiy mazgjo (3.43 pav.).

Kiti tyrimai panasiai nurodé, kad dirvozemio drékumas ir organiné medziaga
reikSmingai koreliavo su dirvozemio hidrofiliniais komponentais. Voelkner et al.
(2015) tyrime akumuliuoti hidrofobinés C—H grupés absorbcijos pikai buvo
lyginami su hidrofilinés C—O grupés pikais siekiant jvertinti potencialy
dirvozemio drékumg. Nustatyta, kad hidrofobiniy ir hidrofiliniy grupiy santykis
geriausiai koreliavo su dirvozemio drékumu.
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3.43 pav. Dirvozemio hidrofilinés grupés (C—O, a.u.), susietos su dirvozemio organinés
medziagos kiekiu (%)
Fig. 3.43. Soil hydrophilic groups (C-0O, a.u.) related to the soil organic
matter content (%)

Taigi, tirtas smélingasis lengvojo priemolio rudzemis nepriklausomai nuo
tyrimo datos, dirvozemio dirbimo ir treS§imo sistemos bei bioanglies normos, buvo
hidrofilinis (VLSL < 1 s). Dirvozemio hidrofiliskumo tendencija priklausé nuo
molekulinés spektrometrijos rezultaty, kurie parodé, kad jo struktiroje buvo
kaolinity (pikai ties 3626 ir 3416 cm™) ir aliumosilikatiniy mineraly. Kaolinitas i$
pradziy yra hidrofiliskas, o -OH grupé yra pagrindinis veiksnys, lemiantis jo
didele trauka vandeniui. Silikatams btdingas hidrofiliskumas, kurio pagrindinis
vienetas (Si—O grupé) buvo rastas tirtuose dirvozemio FTIR spektruose (pikai ties
1023 ir 466cm™). Nors puSies medienos bioanglis buvo hidrofobiné
(VLSL =1810s), zemés tkio dirvozemis isliko hidrofiliskas, neatsizvelgiant |
bioanglies norma. Tai gali biti siejama su nattiraliu abiotiniy veiksniy (krituliy ir
véjo) poveikiu didinti bioanglies hidrofiliskuma. Didesnj bioanglies
hidrofobiskumg galima sieti su jos didesniu peleny kiekiu (16,6 %), mazesniu
deguonies kiekiu (3,39%) ir SPP (2,77m?/g), lyginant su kitais
7ematemperatiiriais bioanglies tipais. Zaliavy, turinéiy didesnj peleny kieki,
pavirSiaus plotas paprastai yra mazesnis, palyginti su zaliavomis, kuriy peleny
kiekis yra mazesnis, nes pelenai blokuoja pory erdve. Dirvozemio hidrofiliniy
funkciniy grupiy intensyvumas (C—O) neigiamai koreliavo su OM kiekiu
(r=-0,59). Tai rodo, kad mazesnj dirvozemio OM kiekj galima apibtidinti
didesniu hidrofiliniy funkciniy grupiy kiekiu, todél dirvozemiai, kuriuose yra
daugiau organiniy medziagy, pasizymés mazesniu hidrofiliSkumu. Tiesioginé séja
pagerino fizines ir chemines dirvoZzemio savybes: VSG, drégmés kiekj, pH ir OM
kiekj. Tiesioginé séja, tr¢Simas mineralinémis azoto, fosforo, kalio tragSomis ir
15 t/ha bioanglies norma padidino VSG 32,5 %, 0 pH — 17,6 % praéjus 3 mén.
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3.7. Kapiliarinio kilimo greicio bioanglyje skaitinio
modeliavimo rezultatai

Buvo atliktas 600 min. vandens kapiliarinio kilimo grei¢io (m/s) modeliavimas,
remiantis multifazés tekéjimo poringaja medziaga modeliu naudojant stambios,
vidutinés bei smulkios frakcijos pusSies medienos bioanglj (3.44 pav.). Nustatyta,
kad praéjus 36 000 s, stambi bioanglis buvo prisotinta vandeniu iki 3,1 cm aukséio
(3.44apav.), vidutiné— iki 3,79cm (3.44bpav.), o smulki— iki 9,83cm
(3.44c pav.). Maz¢jant frakcijos dydziui iki <300 pum, kapiliarinis kilimo greitis
did¢jo. Matyti, kad smulki bioanglis pasizyméjo didziausiu kapiliariniu kilimu ir
tai galéjo lemti maZiausias pory spindulys (6,38:107° m) ir kontakto laipsnis (79°),
didziausias poringumas (82 %) ir laidumas (4,55-1071° m?), lyginant su kitomis
frakcijomis.
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3.44 pav. Vandens kapiliarinio kilimo grei¢io (m/s) modeliavimo rezultatai skirtingose
pusies medienos bioanglies frakcijose: a) stambioje; b) vidutingje; c¢) smulkioje
Fig. 3.44. Modelling results for the water capillary rise rate (m/s) in different pine wood
biochar fractions: a) coarse; b) medium; c) fine

Smulkiausios frakcijos bioanglies eksperimentinis, modifikuoto Luko ir
Vasburno modelio bei kompiuterinio modelio kapiliarinis pakilimo aukstis buvo
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didesnis, lyginant su stambios ir vidutinés frakcijos (3.45 pav.). Kuo mazesnés yra
bioanglies dalelés, tuo vandens pakilimo aukstis yra didesnis. Eksperimentinius
rezultatus geriau atitiko modifikuoto Luko ir Vasburno modelio rezultatai nei
kompiuterinio modelio. Remiantis modifikuoto Luko ir VaSburno modelio
rezultatais, vandens pakilimas praé¢jus 28 800 s smulkiausioje frakcijoje buvo
7,58 % didesnis, lyginant su eksperimentine verte; vidutinés frakcijos atveju —
13,9 % didesnis, 0 stambios — 13,2 % didesnis. Remiantis multifazés tekéjimo
poringgja medziaga modelio, atitinkamai 2,53 %, 56,7 % ir 61,5 % mazesnis,
lyginant su eksperimento vertémis.
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3.45 pav. Kapiliarinio kilimo greic¢io (cm/s) eksperimentiniai (taskiné linija),
modifikuoto Luko ir Vasburno modelio (punktyriné linija) ir multifazés tekéjimo
poringaja medziaga modelio (iStisiné linija) rezultatai priklausomai nuo bioanglies
frakcijos, n=3
Fig. 3.45. Experimental results of capillary rise rate (cm/s) (dotted line), modified
Lucas-Washburn model (dashed line) and multiphase flow in porous material model
(solid line) depending on biochar fraction, n=3

Vertinant, kaip kinta bioanglies tirinis brinkimas priklausomai nuo skirtingy
bioanglies frakcijy, smulkiausia pusies medienos bioanglis brinko daugiausia
(5,3%), o0 stambiausia— maziausiai (2,5 %). PanaSiai smulkesnés frakcijos
bioanglies poringumas buvo didesnis (82 %) nei stambios frakcijos (77 %).
Nepaisant pana$ios medziagy cheminés sudéties, poringesné medziaga (su
didesniu SPP) turi didesn¢ geba isbrinkti nei mazesnio poringumo medziaga
(Sienkiewicz et al., 2017). Yra nedidelis skirtumas tarp santykinai dideliy ir mazy
medziagos daleliy brinkimo.
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Buvo atliktas 600 min. multifazés tekéjimo poringgja medziaga
modeliavimas vandens ir stambios frakcijos puSies medienos, puSies zZieves ir
kanapiy bioanglies atvejais (3.46 pav.). Nustatyta, kad praéjus 36 000 s stambios
frakcijos puSies medienos bioanglis buvo prisotinta vandeniu iki 3,1 cm aukscio
(3.44apav.), pusies zievés — iki 1,09 cm (3.46a pav.) ir kanapiy — iki 7,62 cm
(3.46b pav.). Matyti, kad kanapiy bioanglies vandens kapiliarinis kilimas buvo
geriausias, ir taip galéjo buti dél jos maziausio kontakto laipsnio (65°) ir
didZiausio poringumo (86 %), lyginant su kitomis frakcijomis.
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3.46 pav. Multifazés tekéjimo poringaja medziaga modelio vandens kapiliarinio kilimo
greicio (m/s) rezultatai skirtingos zaliavos bioanglies tipuose: a) pusies zievés;
b) kanapiy
Fig. 3.46. Results of capillary rise rate (m/s) of water in the multiphase flow porous
material model using different biochar types: a) pine bark; b) hemp

I8 visy zaliavy eksperimento pradzioje (iki 8 val. arba 28 800 s) didziausias
kapiliarinio kilimo aukstis (9 cm) buvo biidingas kanapiy bioangliai (3.47 pav.).
Modifikuoto Luko ir Vasburno modelio ir multifazés tekéjimo poringgja
medziaga modelio rezultatai taip pat parodé, kad kanapiy bioanglis eksperimento
pradzioje (po 8 val.) pasizyméjo didziausiu pakilimo auksciu (atitinkamai 10 cm
ir 6,82cm). Tokius rezultatus galéjo lemti didesnis kanapiy bioanglies
poringumas (86 %), drékumas (65°) ir brinkimas (3 %). Skirtingos pradinés
zaliavos rikiuojasi tokia tvarka: kanapés > pusies mediena > pusies zieve. Tokj
zaliavy eiliskuma daugiausia galéjo lemti bioanglies poringumas: kanapés (86 %)
> puSies mediena (77 %) > puSies Zievé (65 %). Bioanglies poringumas gali
varijuoti nuo 55 iki 86 % ir daugiausia priklauso nuo jos pradinés Zaliavos
(mediena < Zol¢) (Brewer et al., 2014). Panasiai kaip ir bioanglies frakcijy atveju,
eksperimentinius rezultatus geriau atitiko modifikuoto Luko ir Vasburno modelio
rezultatai nei kompiuterinio modelio. Modifikuoto Luko ir Vasburno modelio
vandens pakilimas pra¢jus 28 800 s puSies medienos bioanglyje buvo 3,89 %
didesnis, lyginant su eksperimentine verte; pusSies zievés ir kanapiy bioanglies
atvejais — atitinkamai 9,85 % ir 15,5 % mazesnis. Remiantis multifazés tekéjimo
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poringgja medziaga modeliu, atitinkamai 65,5 %, 85,3 % ir 21,3 % maZesnis,
lyginant su eksperimento vertémis.
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3.47 pav. Kapiliarinio kilimo greic¢io (cm/s) eksperimentiniai (taskiné linija),
modifikuoto Luko ir Vasburno modelio (punktyriné linija) ir multifazés tekéjimo
poringaja medziaga modelio (iStisiné linija) rezultatai priklausomai nuo bioanglies
pradinés zaliavos, n =3
Fig. 3.47. Experimental results of capillary rise rate (cm/s) (dotted line), modified
Lucas-Washburn model (dashed line), and the multiphase flow in porous material model
(solid line) depending on biochar initial feedstock, n=3

Sie rezultatai patvirtina mintj, kad didesnio poringumo medZiagos lemia
didesnj kapiliarinio kilimo greitj (Cai et al., 2014). Taip ir Siame tyrime
poringiausia medziaga (kanapés, poringumas — 86 %) tiek eksperimentiskai, tiek
remiantis multifazés tekéjimo poringaja medziaga modeliu turéjo didziausig
kapiliarinio kilimo greitj (9 cm per 8 val.), lyginant su kity zaliavy bioanglimi.
Remiantis multifazés tekéjimo poringaja medziaga modelio rezultatais, po 8 val.
kanapiy bioanglies pakilimo aukstis sieké 8,67 cm, o puSies medienos ir Zievés
bioanglies — atitinkamai 7,83 cm ir 6,6 cm. Taip pat svarbus kapiliarinio kilimo
aukscio veiksnys yra pory skersmuo, kuris Siame tyrime buvo didesnis kanapiy
atveju (29,7 um), nei lyginant su pusies medienos ar Zievés (atitinkamai 20,2 ir
24,7 um). Panasiai ankstesniais tyrimais (Tsunazawa et al., 2016) nustatyta, kad
modeliuotas kapiliarinis kilimas didesnio dirvozemio kapiliary skersmens atveju
buvo aukstesnis nei mazy pory. Siame tyrime dirvozemio dalelés, kurios turéjo
didesnj vidutinj kapiliary spindulj (10 um), pasizyméjo kur kas aukstesniu
modeliuotu pakilimo aukséiu (12,5 cm > 2,5 cm) nei mazo kapiliary spindulio
(0,35 um) dalelés, praéjus 10 min.

Siame tyrime kapiliarinio kilimo kreives galima skirstyti j dvi zonas: greito
kilimo zona iki 8 val. ir stabilia zona po to laiko. Si savybé patvirtina teorine
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analize, kad gravitacinés jégos poveikis kapiliarinio kilimo metu gali buti
nejtraukiamas pradinése stadijose, prognozuojamose Vasburno lygtimi (Zeng
etal., 2017). Pradinése stadijose kapiliarinis kilimo aukstis yra proporcingas laiko
kvadratinei $akniai (h(t) = tY2), ta¢iau kai skystis toliau kyla, gravitacijos poveikis
jgauna didesng reik§me ir kapiliarinio kilimo kinetika sumazéja nuo h(t) = t¥2 iki
h(t) = t*3.

Buvo atliktas 600 min. multifazés tekéjimo poringgja medZziaga
modeliavimas vandens ir modifikuotos lietaus vandens garais ir modifikuotos
ramnolipidinio tirpalo garais bioanglies atvejais. Nustatyta, kad pra¢jus 36 000 s
modifikuota lietaus vandens garais bioanglis buvo prisotinta vandeniu iki 6,14 cm
aukscio (3.48a pav.), o ramnolipdinio tirpalo garais — iki 7,13 cm (3.48b pav.).
Matyti, kad modifikuota ramnolipidinio tirpalo garais bioanglis pasizyméjo
geresniu vandens pakilimu ir tai galéjo lemti jos maziausias kontakto laipsnis
(54°) ir kapiliaro spindulys (1,05-10°m) bei didziausias poringumas (79 %),
lyginant su kitomis modifikacijomis.

b)

) Vandens kagiliarinis kiimas stambies frakcijos lietaus tirpaly modfikuteie bioanglyje Vandens
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3.48 pav. Multifazés tekéjimo poringgja medziaga modelio vandens kapiliarinio kilimo
greitis (m/s) skirtingo bioanglies modifikuojancio tirpalo gary atveju: a) lietaus vandens;
b) ramnolipidinio tirpalo
Fig. 3.48. Capillary rise rate (m/s) of water in modified biochar according to the
multiphase flow porous model in the case of steam of different solutions: a) rainwater;
b) rhamnolipid solution

Vertinant vandens kapiliarinj pakilimo auks$tj nemodifikuotoje ir
modifikuotoje tirpaly garais bioanglyje, matyti, kad tiek eksperimentiSkai, tiek
teoriskai gautais rezultatais modifikuotuose pusies medienos bioanglies tipuose
jis yra kiek didesnis, lyginant su nepaveikta bioanglimi (3.49 pav.).
Eksperimentinius rezultatus geriau atitiko modifikuoto Luko ir VaSburno
modelio rezultatai nei multifazés tekéjimo poringaja medziaga modelio.
Teoriskai vandens pakilimas praéjus 28 800s lietaus vandens garais
modifikuotoje bioanglyje buvo 0,99 % didesnis, lyginant su eksperimentine
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verte; ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotos bioanglies atveju — 3,9 %
mazesnis. Remiantis multifazés tekéjimo poringgja medziaga modeliu,
atitinkamai 32,2 %, ir 22,2 % mazesnis, lyginant su eksperimento vertémis.
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3.49 pav. Kapiliarinio kilimo grei¢io (cm/s) eksperimentiniai (grafike pavaizduota
taskais), modifikuoto Luko ir Vasburno modelio (punktyriné linija) ir multifazés
tekéjimo poringaja medziaga modelio (istisiné linija) rezultatai priklausomai nuo

skirtingo bioanglies modifikuojancio tirpalo gary, n =3

Fig. 3.49. Experimental results of capillary rise rate (cm/s) (dotted line), modified

Lucas-Washburn model (dashed line), and the multiphase porous material flow model

(solid line) depending on the steam of different biochar modifying solutions, n =3

Taigi, buvo pasitilyta modifikuota Luko ir Vasburno lygtis, kuria galima
modeliuoti skyscio kapiliarinj pakilimo aukstj bioanglyje, kuri sugeria skyscius ir
brinksta. Pateiktame modelyje buvo atsizvelgta j beveik visas poringos terpés ir
skyscio savybes, kurios kontroliuoja savaiminio sudrékimo (kapiliarinio kilimo)
procesa; Siame modelyje buvo atsizvelgta ne tik | medziagos ir skys¢io mase
skyscio kapiliarinio kilimo metu, bet ir i tirinj bioanglies daleliy brinkimg, apie
kurj anks¢iau nebuvo minéta literatiiroje, kalbant apie skyscio kapiliarinj kilima
iSbrinkusioje bioanglyje. Modeliuojant skysc¢io kapiliarinj kilimo greitj, galima
atsizvelgti j efektyvaus kapiliaro spindulio pokytj brinkimo metu, iSbrinkusiy
kapiliary spindulj ir bioanglies turinj brinkimg. Kaip matyti i§ gauty SEM
paveiksly, bioanglis turi nevienoda pory dydzio pasiskirstyma priklausomai nuo
pradinés zaliavos. Taigi, matematinis modelis, apimantis kompozito parametra,
susijusj su srauto vingiuotumu ir poringos terpés pory forma, buvo pritaikytas
skirtingy pory apertiiry formy lignoceliuliozingje bioanglyje. Eksperimento
rezultatai parodé skirtingus pradiniy bioanglies zaliavy (pusies medienos,
kanapiy, pusies zievés) ir jos frakcijy (smulkiy, vidutiniy ir stambiy) kapiliarinio
kilimo bruozus. Buvo jrodyta, kad didesnis bioanglies tiirinis brinkimas (5 %),
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poringumas (86 %), drékumas (65° kontakto laipsnis) ir vidutinis pory spindulys
(1,48:107° m) yra palankesnis didesniam skys¢io kapiliariniam pakilimo auks¢iui,
pra¢jus tam tikram laiko tarpui. Esant didesniam vidutiniam pory spinduliui,
padidéjo ir vandens kapiliarinis kilimo greitis. Lyginant skirtingas frakcijas,
smulkios bioanglies (<300 um) pakilimo greitis buvo didZiausias, lyginant su
vidutinémis ir stambiomis frakcijomis. Sitilomas modifikuotas Luko ir Vasburno
modelis buvo patvirtintas trumpalaikiam (iki 8 val.) skys¢io kapiliarinio kilimo
greiciui, ta¢iau modelis nebuvo tinkamas ilgalaikiam (24 val.) grei¢iui modeliuoti.
Lyginant modifikuoto Luko ir Vasburno modelio ir multifazés tekéjimo poringaja
medziaga modelio rezultatus su eksperimentiniais, modifikuoto Luko ir Vasburno
modelio rezultatai geriau atitiko eksperimentinius.

3.8. Bioanglies modifikacijos garais inzineriniai
sprendimai

Atlikus kompleksinius eksperimentinius ir teorinius tyrimus, sukurtas bioanglies
hidrofiliskumo  didinimo jrenginys. Sis jrenginys skirtas bioanglies
hidrofiliskumo didinimo jrenginiams, konkreciai — vakuuminiams jrenginiams,
skirtiems slégio pokyciams tarp bioanglies daleliy sukurti ir skysciy infiltracijai
ir eksfiltracijai i§ bioanglies pory didinti, dél to yra paveikiamas tiek iSorinis, tiek
vidinis pory pavirSius. D¢l to didéja bioanglies geba sulaikyti vandenj. Tokia
modifikuota bioanglis gali buiti naudojama daugelyje aplinkosaugos technologijy,
jtraukiant biofiltracija. Yra gautas patentas ,,Bioanglies hidrofiliSkumo didinimo
irenginys ir budas* (Valstybinis patenty biuras, patento Nr. LT 6661) (Baltrénas
etal., 2019).

Tradiciniai bioanglies hidrofiliskumo didinimo jrenginiai turi trikuma —
siloma bioanglj modifikuoti tirpalu. PrieSingai nei garai, skystis paveikia tik
iSrorinj pory pavirSiaus plota ir tik maza dalj vidinio ploto. Bioanglies aktyvacija
garais gali padidinti bioanglies hidrofiliSkuma dél: 1) pavirsiaus ploto didinimo,
nes modifikacijos metu yra iSlaisvinami kondensuoti junginiai, uzkemsantys
bioanglies poras; 2) mikroporingumo didinimo dél mazy pory susijungimo bei
vidiniy ertmiy didinimo; 3) bioanglies pory pavirSiaus oksidacijos, dél ko
susiformuoja pavirSiaus rtgstinés deguonies turincios funkcinés grupés. Kita
trukumas yra tas, kad bioangl;j siiloma modifikuoti cheminiy pavirSiaus aktyviyjy
medziagy tirpalais, kurie yra toksiski. Tokiai modifikacijai naudojamas iki 100
karty didesnis cheminiy medziagy kiekis, lyginant su biologinémis pavirSiaus
aktyviosiomis medziagomis. Siai problemai spresti reikia modifikuoti tokiy
jrenginiy konstrukcijg. Bioanglies hidrofiliskumo didinimo jrenginio bréZinys
pateiktas 3.50 paveiksle.
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3.50 pav. Bioanglies hidrofiliskumo didinimo jrenginio schema: 1 — ramnolipidinés
medziagos tirpalo talpykla; 2 — ramnolipidinés medziagos tirpalas; 3 — tirpalo
uzpildymo anga; 4 — sklendé; 5 — zarnelé; 6 — bioanglies vakuuminio apdorojimo
talpykla; 7 — kaitinimo elementas; 8 — apatiné vakuuminio apdorojimo talpyklos dalis;
9 — ramnolipidinés medZiagos tirpalas; 10 — temperattiros daviklis; 11 — automatinis
valdymo blokas; 12 — flansiné jungtis su tarpikliu; 13 — perforuota pertvara;

14 — virSutiné vakuuminio apdorojimo talpyklos dalis; 15 — elektros variklis;

16 — velenas; 17 — maiSymo mentés; 18 — bioanglies jdéjimo anga; 19 — antgalis;
20 — sklendé; 21 — vakuuminé pompa; 22 — bioanglies dalelés; 23 — tirpalo garai
(Baltrénas et al., 2019)

Fig. 3.50. Scheme of the device for enhancement of biochar hydrophilicity: 1 — chamber
for the solution of the rhamnolipid material; 2 — rhamnolipid solution; 3 — filling
opening; 4 — valve; 5 — hose; 6 — biochar vacuum treatment chamber; 7 — heating
element; 8 — lower part of the vacuum treatment chamber; 9 — rhamnolipid solution;
10 — temperature sensor; 11 — automatic control block; 12 — flange connection with a
gasket; 13 — perforated partition; 14 — upper part of the vacuum treatment chamber;
15 — electric motor; 16 — shaft; 17 — mixing blades; 18 — opening for biochar feeding;
19 — nipple; 20 — valve; 21 — vacuum pump; 22 — biochar particles; 23 — steam of the
solution (Baltrénas et al., 2019)

Irenginio veikimo principa sudaro tai, kad visy pirma ramnolipidinés
medziagos tirpalas i§ tirpalo talpyklos (1) per sklende (4) tiekiamas | apating
vakuuminio apdorojimo talpyklos dalj (6). Kaitinimo elementu (7) tirpalas
apatinéje apdorojimo talpykloje yra pakaitinimas iki virimo temperatiiros siekiant
gauti maksimaliai (100 %) prisotinta org. Oro temperatira vakuuminio
apdorojimo talpykloje pamatuojama temperattros davikliu (10), sujungtu su
automatiniu valdymo bloku (11), kuris reguliuoja automatinj kaitinimo elemento
i§jungimg. Automatinis valdymo blokas (11) taip pat reguliuoja nenutriikstama
maisyklés, susidedancios i§ elektrinio variklio (15), veleno (16) ir strypeliy
pavidalo menciy (17), darba. Kai bioanglis (22) yra modifikuojama, kondensuoti
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junginiai iSlaisvinami i§ iSorinés ir vidinés bioanglies struktiiros, todél yra
skatinami ramnolipidinio tirpalo gary mainai su vidine bioanglies struktiira.
Perforuota pertvara (13) skirta tam, kad bty galima iSvengti bioanglies daleliy
(22) patekimo j ramnolipidinés medziagos tirpalg (9). Kai bioanglis (22) yra
prisotinama garais, virSutingje vakuuminio apdorojimo talpyklos dalyje (6) yra
sukuriamas vakuumas (99 990-1333 Pa) naudojant vakuuming pompg (21).
Bioanglis laikoma vakuume 2,5-3 val. Vakuumas pagreitina skysciy infiltracija
ir eksfiltracijg i$ bioanglies pory. Sukurtas bandomasis bioanglies hidrofiliskumo
didinimo jrenginys pavaizduotas 3.51 paveiksle.

3.51 pav. Bioanglies hidrofiliskumo didinimo jrenginys (autorés nuotrauka)
Fig. 3.51. Device for enhancing biochar hydrophilicity (author’s photo)

Nuo kity panasiy jrenginiy $is hidrofiliSkumo didinimo jrenginys skiriasi tuo,
kad turi kaitinimo elementa, jrengta apatinéje apdorojimo talpos dalyje,
perforuotg pertvara, atskirianciag vakuumines talpyklos virSuting dalj (uzpildyta
bioanglimi) nuo apatinés dalies, vakuuming pompa, skirta vakuumo ir
pseudosluoksnio bioanglyje sukiirimui. Apatiné apdorojimo talpyklos dalis yra
uzpildoma ramnolipidiniu tirpalu iki 60 % jos tirio. Bioanglies frakcija
jrenginyje — 2-4 mm. Ramnolipidinés medziagos koncentracija vandenyje — 30—
40 mg. Bioanglis maiSoma maiSykle virSutinéje apdorojimo talpyklos dalyje nuo
2,5 iki 3 valandy. Kaitinimo elemento ir maiSyklés darba reguliuoja temperattiros
daviklis per automatinj valdymo bloka.
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3.9. Treciojo skyriaus iSvados

1. Kapiliarinj kilimo procesg bioanglyje galima skirstyti j dvi fazes: trumpa
(iki 8 valandy), kai néra jtraukiamas gravitacijos poveikis, ir ilga (nuo 8 valandy),
kai Sis poveikis turéty biiti jtraukiamas. Maksimali santykiné vandens paklaida
trumpam kapiliarinio kilimo laikui (iki 5 val.) siekia 4,4 % naudojant kanapiy
bioanglj. Modifikuoto Luko ir Vasburno modelio pagrjstumas, esant trumpam
kapiliarinio kilimo laikui (iki 5 val.), buvo verifikuotas.

2. Smulkiausios frakcijos pusies medienos bioanglies (<300 um) kapiliarinio
kilimo aukstis yra didziausias, kuris, remiantis eksperimentu, siekia 9,5cm
pra¢gjus 8 valandoms. Tokj rezultata lemia 5% didesnis poringumas,
5,95 % - drékumas ir 50 % — tirinis brinkimas, lyginant su stambia frakcija.
Kanapiy bioanglis pasizymi didziausiu vandens pakilimu, kuris eksperimentiskai
sieké 8,67 cm. Tai galima sieti su 21 % didesniu poringumu, 15,5 % — kapiliary
spinduliu ir 27 % — drékumu

3. Didéjant temperatiirai nuo 300 iki 700 °C, pusies medienos bioanglies pH
didéja 24,5 %, peleny kiekis — 85,5 %, C kiekis — 6,62 %, savitasis pavirSiaus
plotas — 98,7 %, bendrasis pory tiris — 98,2 %, mikropory tiris — 100 % bei
drékumas — 99,9 %. Pusies medienos bioanglies iSeiga mazéja 61,5 %, elektrinis
laidis — 9,47 %, vandens laikomoji geba — 52,7 %, O kiekis — 75 %, H kiekis —
55,4 %, N Kkiekis — 88,8 %, vidutinis pory dydis — 81,1 %. Drékumo didéjimas
siejamas su alifatiniy grupiy garavimu.

4. Remiantis daugialypés regresinés analizés rezultatais, galima teigti, kad
jvairiatemperatiirés (300—700 °C) lignoceliuliozinés bioanglies drékumo 54 %
variacijos gali buti prognozuojama vidutiniu pory dydziu. Koreliacijos
koeficientas, taikant §j modelj, sieké 0,73, o p verté — 0,02. Bioanglies vandens
laikomosios gebos 77 % variacijos gali biiti prognozuojama remiantis jos
peleningumu. Koreliacijos koeficientas §io modelio atveju sieké 0,87, o p verté —
0,001.

5. Ypac¢ didelis hidrofobiskumas budingas Zematemperatiriams (300 °C)
berzo ir pusies zievés bioanglies tipams (atitinkamai 12480 ir 9600 s). Ypac didelj
pusies ir berzo zievés bioanglies tipy hidrofobiskumg galima sieti su zaliavos
lipofilinémis medziagomis, kurios sudaro 20 % sausos Zievés masés.

6. Pusies ir berzo zievés bioanglies hidrofobiSkumas yra atspariausias
temperatiros poveikiui, kuris iSnyksta tik 600 °C temperatiroje, o pusSies
medienos ir kanapiy — palyginti Zemoje 350 °C temperatiiroje. Berzo medienos
bioanglis visame temperatiiry intervale yra nezymiai hidrofobiska arba
hidrofiliska. HidrofiliSkumas siejamas su mazesniu kontakto laipsniu (75,8°,
pusies mediena, 700 °C), o hidrofobiskumas — su didesniu (107°, berzo zievé,
450 °C).
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7. Smulkiausia berzo zievés bioanglies frakcija (<300 pm) pasizymi drékumu
(vandens laselio skverbimosi laikas — 3 s), kai vidutiné (300— 900 pum) ir stambi
(900 pm — 1,6 mm) frakcijos buvo ypa¢ hidrofobiskos (atitinkamai 6120 ir
18 541's). Mazesniy daleliy dydziy bioanglis turi daugiau suardyty vidiniy
makropory, kurios didina sulaikomo vandens kiekj ant bioanglies pavirsiaus.

8. 1lvalandos trukmés berzo zievés bioanglies poveikis 20 mg/l
ramnolipidinio tirpalo garais lemia didesnio savitojo pavirsiaus ploto (15,2 m?/g)
ir mikropory pavirsiaus ploto (14,4 m?/g) susidaryma, lyginant su nemodifikuota
bioanglimi. Po modifikacijos garais ant jos pavirSiaus atsiranda daugiau
hidroksiliniy (—OH), karboniliniy (C=0) ir karboksliniy (—-COOH) funkciniy
grupiy, kurias Zymi pikai atitinkamai ties 3421-3433 cm™?, 1697-1699 cm™ ir
1592-1599 cm ! bangos skaiciais.

9. Po berzo Zievés bioanglies poveikio azoto riigsties tirpalu atsiranda azotg
ir deguonj turin¢iy funkciniy grupiy (N=0, 1385 cm™). Deguonj ir azotg turincios
funkcinés grupés ant bioanglies pavirSiaus teikia pagrindines aktyvias vietas
adsorbcijai.

10. Nustatyta, kad, naudojant nemodifikuotos pusies medienos bioanglj ir
plausg, acetono, ksileno ir amoniako Salinimo efektyvumas siekia atitinkamai
84 %, 69 % ir 79 %, o naudojant ramnolipidinio tirpalo garais modifikuotg pusies
medienos bioanglj jis yra didesnis ir siekia atitinkamai 93 %, 72 % ir 96 %.

11. Tiek nemodifikuotos, tick modifikuotos pusies medienos bioanglies ir
plauso biojkrovos atvejais ksileno pasalinimo efektyvumas yra mazesnis, lyginant
su acetono ir amoniako. Tai galima sieti su ksileno nepoliskumu ir didesne Henrio
konstanta (7,18-102 atm-m3/mol). Hidrofobiniai junginiai (kaip kad ksilenas) turi
ribotg masés pernasa dél vandens sluoksnio, supancio bioplévele, pasipriesinimo.

12. Smeélingasis lengvojo priemolio rudZzemis, nepriklausomai nuo tyrimo
laiko, zemés dirbimo ir treSimo sistemos bei pusSies medienos bioanglies normy,
pasizymi hidrofiliSkumu (VLSL < 1 s). Hidrofiliska dirvozemio tendencija sietina
su molekulinés spektrometrijos rezultatais, kurie parodé dirvozemio struktiiroje
esant kaolinito (pikai ties 3626 ir 3416 cm™* bangos skaiciais) bei aliumosilikaty
mineraly, kurie yra hidrofiliski.

13. Tiesioginé s¢ja lemia §iy fizikiniy ir cheminiy savybiy didéjima visu
tirilamuoju laikotarpiu: vandens laikomosios gebos, drégmés kiekio, pH ir
organinés medziagos. Naudojant tiesioging séja, treS§img mineralinémis azoto,
fosforo ir kalio tragSomis bei 15t/ha puSies medienos bioanglies normg, po
3 ménesiy labiausiai padidéja dirvozemio vandens laikomoji geba (32,5 %) ir pH
(17,6 %), o po 6 ménesiy — drégmeés kiekis (304 %) ir organinés medziagos kiekis
(62,6 %).






Bendrosios iSvados

1. Remiantis modifikuoto Luko ir VaSburno modelio ir eksperimentiniais
vandens kapiliarinio kilimo greiCio rezultatais, modelis, jtraukiantis kompozito
parametrg, apibuidinantj pory forma bei srovés vingiuotuma, energijos praradimo
koeficienta, thirinj brinkimg ir iSbrinkusio kapiliaro spindulj, gali buti taikomas
trumpo (iki 5val.) kapiliarinio kilimo grei¢io prognozei lignoceliuliozinéje
bioanglyje.

2. Kanapiy bioanglis pasizymi didesniu vandens kapiliariniu kilimu, lyginant
su kitomis zaliavomis, kuris eksperimentiskai ir remiantis modifikuotu Luko ir
Vasburno modeliu siekia 8,67 ir 10 cm praéjus 8 valandoms. Tai siejama su 21 %
didesniu medziagos poringumu, 15,5 % didesniu vidutiniu kapiliary spinduliu ir
27 % didesniu drékumu, lyginant su puSies zievés bioanglimi. Smulkiausia
bioanglis (<300 um) pasizymi didesniu kilimo auks¢iu, kuris atitinkamai siekia
9,5 ir 10,2cm. Tai galéjo lemti 5% didesnis poringumas, 5,95 % didesnis
drékumas ir 50 % didesnis turinis brinkimas, lyginant su stambios frakcijos
bioanglimi.

3. Didéjant temperattirai nuo 300 °C iki 700 °C, pusies medienos bioanglies
pH didéja 24,5 %, peleny kiekis — 85,5 %, C kiekis — 6,62 %, savitasis pavirSiaus
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plotas — 98,7 %, bendrasis pory tiiris — 98,2 %, mikropory tiris — 100 % bei
drékumas — 99,9 %. Pusies medienos bioanglies iSeiga mazéja 61,5 %, elektrinis
laidis — 9,47 %, vandens laikomoji geba — 52,7 %, O kiekis — 75 %, H kiekis —
55,4 %, N Kiekis — 88,8 %, vidutinis pory dydis — 81,1 %. Hidrofiliska bioanglis
pasigamina aukstesnéje nei 500 °C temperatroje dél staigaus savitojo pavirSiaus
ploto didéjimo bei alifatiniy grupiy garavimo.

4. Lignoceliuliozinés bioanglies hidrofobiskumas priklausomai nuo zaliavos
prarandamas skirtingose temperatiirose: naudojant pusies medieng ir kanapes jis
iSnyksta zemoje 350 °C temperatiiroje, o naudojant pusies ir berzo Zieves jis yra
atspariausias ir iSnyksta tik 600 °C temperatiroje. Tai sicjama su skirtinga
biomasiy biochemine sudétimi (celiuliozés, hemiceliuliozés ir lignino
komponenty kiekiu).

5. BerZo medienos bioanglis yra hidrofiliSkiausia, nes visame temperattiros
intervale pasizymi maziausiu vandens laselio skverbimosi laiku (nuo 2,47 iki
2,335s). Pusies ir berzo zievés bioanglis (300 °C) pasizymi ypa¢ dideliu
hidrofobiskumu (12 480 ir 9600 s, atitinkamai), kuris siejasi su lipofiliniais
junginiais, randamais pradinéje Zaliavoje (iki 20 %). Daugialyp¢ regresiné analize
parodé, kad 77 % bioanglies vandens laikomosios gebos variacijos gali bati
prognozuojama remiantis jos peleny kiekiu, o 54 % jos drékumo variacijos —
vidutiniu pory dydziu. Pirmojo modelio atveju koreliacijos koeficientas sieke
0,87, o p verté — 0,001, o antrojo — atitinkamai 0,73 ir 0,02.

6. Pirsono koreliaciné analizé parodé visy trijy drékumo metody tinkamuma
bioanglies drékumui vertinti dél stiprios (0,4 <r > 0,69 arba —0,4 <r >-0,69) arba
labai stiprios koreliacijos (r > 0,7 arba r <-0,7). Vandens laselio skverbimosi
laiko testas laikomas tinkamiausiu, nes skirtingy bioanglies tipy drékumas buvo
placiy riby (nuo hidrofiliskos (1 s) iki labai hidrofobiskos (1904 s)), ko neparodé
kiti testai. HidrofilisSkumas siejasi su mazesniais kontakto laipsniais (75,8°, pusies
mediena, 700 °C), o hidrofobiskumas — su didesniais (107°, berzo zieve, 450 °C).

7. Mazéjant bioanglies frakcijai, berzo Zievés bioanglies drékumas didéja ir,
esant <300 um dydziui, jis yra didZiausias (3s). Bioanglies poveikis
ramnolipidinio tirpalo (20 mg/l) garais turi didziausia poveikj jos pavir$iaus ploto
didéjimui (15,2 m%/g). Sio bioanglies tipo didZiaja dalj pory sudaro mikroporos
(iki 95 % mikropory plotas sudaro bendrojo ploto). Modifikacija lemia tokiy
funkciniy grupiy, kaip hidroksilinés (3421 cm™), karboksilinés C=0 (1599 cm™?),
aromatinés C=C (1431 cm™), aromatinés C—H (876 cm™) didziausius absorbcijos
intensyvumus, kuriy susidarymas didina bioanglies hidrofiliSkuma.

8. Berzo zievés bioanglis, modifikuota 20 % azoto rigsties tirpalu, pasizymi
didziausiu drékumu (3907 s), savituoju pavirsiaus plotu (4,36 m?/g), mikropory
tairiu (0,0008 cm®/g) bei deguonj ir azotg turin¢iy funkciniy grupiy i$sivystymu
(pikai ties 3411 cm2, 1606 cm™ ir 1385 cm™ bangos skaiiais), lyginant su berzo
zievés bioanglies tipais, modifikuotais 40 % ir 65 % azoto ruigsties tirpalais.



BENDROSIOS ISVADOS 145

9. Naudojant ramnolipidinio tirpalo garais modifikuota pusies medienos
bioanglies ir plauso biojkrova, pasiekiamas didesnis acetono, ksileno ir amoniako
junginiy iSvalymo efektyvumas, ypa¢ polinio amoniako atveju (atitinkamai 93 %,
72% ir 96 %). Amoniako Salinimo efektyvumas biofiltre didéja iki 17,6
procentiniy vienety.

10. Tirtas smélingasis lengvojo priemolio rudzemis, nepriklausomai nuo
tyrimo laiko, zemés dirbimo ir treS§imo sistemos bei puSies medienos bioanglies
normy, pasizymi hidrofiliskumu (VLSL <1 s), kuris gali sietis su kaolinito (pikai
ties 3626 ir 3416 cm* bangos skaiciais) bei aliumosilikaty mineralais (pikai ties
1023 ir 466 cm* bangos skaiciais), kurie i3 prigimties yra hidrofiliski. Naudojant
tiesioging séjg, treSiant mineralinémis tragSomis bei jterpiant 15 t/ha bioanglies
normg, po 3 ménesiy labiausiai padidéja dirvozemio vandens laikomoji geba
(32,5 %) ir pH (17,6 %), o po 6 ménesiy — drégmés kiekis (304 %) ir organinés
medziagos kiekis (62,6 %).






Rekomendacijos

1. Norint gauti hidrofobiskg bioanglj tolesnei jos modifikacijai,
rekomenduojama jg gaminti Zemesn¢je nei 500 °C  pirolizes
temperatiiroje. Tai yra riba, Zemiau kurios bioanglies (400 °C)
savitasis pavirSiaus plotas yra gerokai mazesnis (iki 38 karty pusSies
medienos bioanglies atveju) bei turi alifating funkcing grupe (plkas
ties 2850 cm™), kuri siejasi su bioanglies hidrofobiskumu. Zievés
(pusies arba berzo) bioanglis pasizymi mazesniu drékumu, savituoju
pavirSiaus plotu, mikropory ttiriu ir didesniu peleningumu, dél ko tokia
bioanglis yra tinkama jos hidrofiliskumui didinti.

2. Sitloma zematemperatiire (450 °C) berzo zievés bioanglj modifikuoti
20 mg/l ramnolipidinio tirpalo garais 1valandg bioanglies
hidrofiliSkumo didinimo jrenginyje, nes tokia bioanglis turi didesnj
bendrajj savitgjj pavirSiaus ir mikropory pavirsiaus plota, reikalingg
amoniako gary sorbcijai i§ uzter§to oro srauto.

3. Tiesioginé s¢ja, treSimas mineralinémis azoto, fosforo ir kalio trgSomis
bei 15 t/ha pusies medienos bioanglies jterpimo norma yra tinkama
dirvozemio vandens laikomajai gebai (32,5 %), pH (17,6 %), drégmés
kiekiui (304 %) ir organinés medziagos kiekiui (62,6 %) didinti.
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Summary in English

Introduction
Formulation of the problem

Phenomena related to water interactions that occur only on hydrophilic surfaces have
recently been observed on biochar surfaces as well. Biochar, like black coal produced from
forestry waste, is initially hydrophobic. The hydrophobicity may prevent water from
penetrating into the inner pores of the biochar. The hydrophobicity of biochar is not
constant over time and, although biochar is initially hydrophobic, it can become hydrophilic
after a certain period of time (e.g. one year). Therefore, wettability of biochar is not constant
and is not yet well understood.

Biochar produced at temperatures above 500 °C was found to be more hydrophilic
than those produced at lower temperatures. On the other hand, the production of biochar at
high temperatures is a costly process. For this reason, there is a need to produce biochar at
the lowest possible pyrolysis temperatures and to reduce energy consumption in the
intensive pyrolysis process which is used to produce hydrophilic biochar.

Relevance of the thesis
Biochar is receiving an increasing attention from scientists for its potential role in carbon
sequestration, greenhouse gas reduction, renewable energy, waste reduction, and soil

improvement. It is currently being extensively studied for its application in agriculture,
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effect on increased cereal yields, improved soil properties. The ecotoxicological effects of
biochar, understanding of nutrients’ transport and harmful biochar compounds, the impact
of feedstock and pyrolysis conditions on the main properties of biochar are areas that need
more attention in the future.

There is a need to gain more knowledge about the development of engineered biochar
based on the feedstock and pyrolysis processes. The impact of biochar on the soil
environment, including its physical and chemical properties, is still not well understood and
more research is needed on this.

The object of the research

Interaction of hydrophobic low-temperature (450 °C) lignocellulosic biochar with aqueous
solutions is the object of the research.

The aim of the thesis

The aim of this work is to evaluate the interaction of low-temperature lignocellulosic
biochar with solutions to increase its hydrophilicity.

The task of the thesis

In order to achieve the aim, the following tasks need to be solved:

1. Using a modified Lucas-Washburn model, to evaluate the rate of capillary rise
of organic and inorganic liquids in lignocellulosic biochar.

2. To determine the physicochemical properties of lignocellulosic biochar
produced under low temperature (300-500 °C) pyrolysis conditions and its
connection to wettability and water holding capacity.

3. To apply different methods for wettability determination of low-temperature
lignocellulosic biochar.

4. To reduce hydrophobicity of low-temperature biochar (450 °C) by non-
aggressive to environment modification techniques (steam of rainwater, steam
of rhamnolipid solution).

5. To compare the effect of modified and unmodified biochar on the efficiency
of removal of volatile organic and inorganic pollutants in a biofilter with a
capillary irrigation system.

6. To evaluate wettability changes of soil, amended with lignocellulosic biochar
under field conditions.

7. To evaluate the rate of water capillary rise in lignocellulosic biochar using the
modified Lucas-Washburn model and multiphase transport in porous material
model.
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Research methodology

The methodologies were applied for theoretical, experimental, and numerical modelling
studies to determine biochar wettability and estimate the capillary rise rate of liquids in
biochar (by modified Lucas-Washburn model, Brooks and Corey model with Darsi law),
to experimentally evaluate physico-chemical properties of biochar depending on
temperature, wettability (by water droplet penetration time test, molarity of ethanol droplet
test, contact angle analysis), to evaluate changes in biochar properties after its modification
by physical (steam of rhamnolipid solution and rainwater) and chemical (nitric acid)
methods, to determine efficiency of removal of volatile organic and inorganic pollutants in
the biofilter filled with unmodified and steam modified biochar, and to increase physico-
chemical properties of the soil.

Scientific novelty of the thesis

The method was developed for the determination of biochar wettability. The mathematical
model for the prediction of liquid capillary rise height was modified including volumetric
biochar swelling, radius of swelled capillary.

Practical value of the research findings

Low-temperature pine wood biochar is suitable for increasing the removal efficiency of
volatile inorganic pollutants in the biofilter and for increasing water retention in sandy
loam. Higher than 500 °C pyrolysis temperature is suitable for the creation of hydrophilic
biochar with a high surface area.

Defended statements

1. Wood biochar has a higher hydrophilicity and water holding capacity
compared to bark biochar due to a lower ash content up to 6 times, which
blocks the pore space.

2. 3-fold increase in the specific surface area of biochar enhanced the ammonia
removal efficiency by 18 percentage points.

3. lrrespectively of incorporated biochar dose, the sandy loam remained
hydrophilic due to surface hydrophilic functional groups.

Approval of the research findings

Five scientific articles on the topic of the dissertation were published in international
journals. Three of them were published in international scientific journals referenced in the
Clarivate Analytics Web of Science database and two scientific publications were accepted
for publication in an international scientific journals referenced in the Clarivate Analytics
Web of Science database.

The results of the research conducted in the dissertation were published at four national
conferences and three foreign conferences:
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— In 4 national conferences for young researchers “Science — Future of
Lithuania”, 2017—2021, in Vilnius.

— In international scientific conference “International Conference on Plant
Systems Biology and Biotechnology”, 2021, Golden Sands Black Sea resort,
Bulgaria.

— In international scientific conference “European Geosciences Union”, 2019,
Vienna, Austria.

— In international scientific conference “Central and Eastern European
Conference on Health and the Environment”, 2018, Krakow, Poland.

The structure of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, three chapters and a summary of the results.
There are also two annexes.

The volume of the work is 181 pages, excluding annexes, 31 numbered formula, 78
figures, and 32 tables are used in the text. 181 reference entries were used in writing the
dissertation.

1. Increasing the hydrophility of lignocellulosis low temperature
biochar and its application in soil, air cleaning technologies

Lignocellulosic biomass has received a special attention for biochar production in recent
decades. Lignocellulosic biomass consists of forestry waste (corn cobs, wheat straw, rice
straw), herbaceous plants (e.g. ivory), and arid crops (Kumar et al. 2016). Many studies
have shown that lignocellulosic biomass offers great potential due to its abundance as a
renewable waste material and its availability. It consists of cellulose (25-50%),
hemicellulose (15-40%), lignin (0-40%), extracts (0-15%), and, usually, a small fraction
of inorganic minerals (Kan et al., 2016). The major part of lignocellulosic biomass is
cellulose.

Studies have shown that biochar wettability is strongly influenced by the pyrolysis
temperature. In one study (Kinney et al., 2012), biochar hydrophobicity decreased with an
increasing temperature. For all feedstocks, a higher biochar hydrophobicity was observed
at lower temperatures. Biochar hydrophobicity ranged from extremely hydrophobic as was
assessed by molarity of ethanol droplet test (MED, 17) for magnolia leaf biochar (300 °C)
to hydrophilic (MED = 0 for maize and apple wood biochar, >500 °C). In the case of maize
and apple wood biochar, they became hydrophilic (MED = 0) when temperature exceeded
400 °C. The hydrophobicity of magnolia leaf biochar decreased with increasing
temperature, but biochar maintained a low hydrophobicity (MED = 1) at temperatures
between 500 and 600 °C.

Zornoza et al. (2016) investigated the effects of feedstock properties, pyrolysis
temperature, and time on the stability, nutrient content, and wettability of biochar produced
from cereal waste. Biochar was produced at 300, 400, 500, and 700 °C for different holding
times: 1, 2, 4, and 5 h. The choice of feedstock affected all properties except pH and
wettability. Temperature affected all properties, whereas the holding time had no effect
except wettability and thermal stability. Biochar types produced at 300 °C were strongly
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hydrophobic (>3600 s), and at 500 °C hydrophobicity disappeared due to loss of aliphatic
compounds. At 400 °C (1 and 2 hours) biochar types were strongly hydrophobic (901 s and
>3600 s). After 4 hours, cereal waste biochar reduced its degree of hydrophobicity. Above
500 °C, all biochar types became hydrophilic. In another study (Aston et al., 2014), biochar
hydrophobicity was influenced by both the feedstock (heather, ivory, spruce) and pyrolysis
temperature (350, 500, 600, and 800 °C). Biochar hydrophobicity decreased with an
increasing temperature, what was associated with both the decomposition of alkyl groups
and the retraction of particles during pyrolysis.

In summary, both pyrolysis conditions (both heating time and temperature) and
selection of feedstock have a significant influence on changes in lignocellulosic biochar
wettability. After 4 and more hours and when pyrolysis temperature increased, the biochar
hydrophilicity increased as well. Temperature of 500 °C is considered to be the boundary
from which biochar becomes hydrophilic. The increase of biochar hydrophilicity with
increasing temperature is often associated with the decomposition of aliphatic functional
groups at higher temperatures. Various sources of lignocellulosic biomass (energetic
cereals, forestry waste, organic waste, agricultural waste, etc.) can be used for biochar
production. Wood is one of the most important sources for biochar production due to its
high potential for usage. Biomass with more lignin and less cellulose has been found to be
more suitable for higher biochar yields and porosities.

2. Determination of biochar physico-chemical properties,
modification, capillary rise, its usage in soil and biofiltration

The Cai et al. (2014) model was chosen as the initial equation for the modelling of the time
(t) dependence on capillary rise height (h). The model estimates the time dependence on
saturated material mass during the capillary rise process. The model was modified and,
instead of a dry capillary radius r, an effective capillary radius (re) was included, which is
equal to the quotient of the swollen capillary square (rs*2) and the dry capillary (r) (re =
(rs"2)/r). Therefore, the effective radius (re) of the capillary was included in the final form
of the new model and, similarly to another study (Shi, Gardner 2000), the volumetric
swelling (dv) and the energy recovery coefficient (C) was included. The new model takes
the following final form:

p2A2P2%(Sy r—Swi % reycosd C8y (1) 2
m? = ( fzn ) £ 47,_”(_) t (S2.1)
here m — saturated mass of material during capillary rise (g); ¢ — porosity of material (%);
{— constant of curvature.

The aim of one research was to experimentally evaluate the influence of pyrolysis
conditions (temperature, heating time) and lignocellulosic biochar’s chemical and physical
properties and their relation with wettability and the water holding capacity. A multiple
regression analysis was performed using Origin 2018b program for determination of
relationship between the properties. Pine and birch bark, pine and birch wood, hemp were
heated at 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 °C temperatures and 2 hours holding
time in a muffle furnace (SNOL, E5CK-T). Feedstocks were wrapped into aluminium foil
due to the creation of oxygen deficiency conditions (Baltrénaité et al., 2017). The yield of
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biochar is expressed as a percentage by dry weight (Naeem et al., 2014). To determine the
ash content, the crucible with the sample was weighed and placed in the oven. The sample
was heated to 550 °C for 1 hour. The mass remaining after heating was expressed as the
mass of ash (Sun et al., 2017). The pH was adjusted in 0.01 M CacCl; in a ratio of 1:5, which
after 1 h of shaking was determined using a Mettler Toledo Seven Multi pH meter. The
electrical conductivity was determined in a mixture of biochar and deionized water in a
ratio of 1:10 with a conductometer (EBC 2012). The elemental composition (C, H, N, O)
of the biochar samples was determined using a EuroEA3000-Single analyser (EBC 2012).
The Nz-Brunauer-Emmett-Teller (BET) theory was used to calculate the specific surface
area (SSA) (Baltrénas et al., 2016). Functional groups were evaluated by Fourier transfer
infrared spectroscopy (FTIR) at wavelengths between 450 and 4000 cm™* (Huang et al.,
2017).

The aim of the biochar wettability study was to determine its wettability for different
types of biochar using different methods (water droplet penetration time test (WDPT),
MED, and contact angle analysis) and to determine linear correlation between wettability
results based on Pearson correlation analysis using software Statistical0. The WDPT
procedure consists of dropping a water droplet on the biochar surface and estimating the
time for complete penetration (Kinney et al., 2012). Seven concentrations of ethanol
solutions (0, 3, 5, 11, 13, 18, 24, and 36%) were used in the MED test and their sorption on
the biochar surface over 3 s was evaluated. MED values are categorized from 1 (highly
hydrophilic) to 7 (extremely hydrophobic), when a 0% ethanol value corresponds to a
highly hydrophilic and a 36% ethanol value corresponds to an extremely hydrophobic
substance (Page-Dumroese et al., 2015). The degree of a contact angle of the water droplet
lowered on the biochar surface was measured by the Sessile Drop method. Droplet profile
photos were taken using an Alcatel Idol-4 camera. Photos were analysed using ImageJ with
the DropSnake droplet analysis plug-in (Jeffery et al., 2015).

The aim of the biochar modification study was to alter low-temperature birch bark
biochar hydrophobicity based on different physical and chemical methods. For physical
modification, biochar was mechanically exposed (crushed) and activated by the steam of
different solutions (rainwater, rhamnolipid solution (5, 20, and 40 mg/l)) to increase its
microporosity and the content of oxygen-containing functional groups. Nitric acid was used
for chemical modification due to formation of oxygen and nitrogen-containing functional
groups that are important for the adsorption of contaminants. Biochar was produced from
birch bark under anaerobic conditions at 450 °C and 2 h holding time in a pipe type furnace
(SNOL 0.7/1250). Biochar was then crushed and fractionated using a sieving method
(Retsch, 1.6 mm, 900 pm and 300 pm sieves). The biochar fractions were selected on the
basis of another study (Liu et al., 2017). Wettability, functional groups, and structural
properties of biochar were evaluated by the methods described in Section 2. Rainwater for
the modification was collected at the Aukstaitija complex monitoring station located in
Rugsteliskis village, Utena district. A biochar hydrophilicity enhancement device was used
for its modification (Baltrénas et al., 2019). For chemical modification, 1.0 g of dried
powdered biochar was treated with 25 ml of 20, 40, and 65% of HNOj3 solution at 80 °C
(Guzel et al., 2017).

The biofiltration study evaluated the efficiency of steam-modified pine wood biochar
for the removal of volatile organic (acetone, xylene) and inorganic (ammonia) compounds.
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Since steam-modified biochar is more wettable, more microporous, and has a larger surface
area, it is likely that such biochar will be more efficient in removing hydrophilic polar
compounds from the air. Biofilter consisted of two inlet and outlet tubes and a reservoir
containing 86 plexiglass tubes filled with biocharge of pine wood biochar and wood fiber.
A biochar hydrophilicity enhancement device was used for its modification by steam of
20 mg/1 rhamnolipid solution (Baltrénas et al., 2019). The air flow rate in the biofilter was
controlled using an inlet valve. To ensure capillary irrigation of the biocharge, the filled
tubes were immersed in a solution of nutrients (dicalcium phosphate, potassium chloride,
magnesium sulfate, ferrous sulfate, and sodium nitrate). The relative humidity and
temperature at the biofilter were assessed using a moisture meter M0290. The moisture
content of biocharge was assessed by the weighting method (Zagorskis et al., 2012). The
biocharge was activated by the steam of all compounds (20 mg/m?) for 2 weeks, after which
the efficiency of biofilter air purification was monitored. The steam of 300 mg/m? of
acetone xylene and ammonia were periodically fed to the biofilter for 5 days. Contaminant
concentrations were determined with a photoionization detector, a MiniRAE 2000
instrument (American RaeSystems company) at two points (for 5 min.). The cleaning
efficiency of biofilter was calculated according to the formula (Baltrénas et al., 2015).

The aim of soil amended with biochar study was to determine the influence of time,
tillage-fertilization system and pine wood biochar (450 °C, 2 h) dose on soil wettability
changes for sandy light loam. The studied soil had the highest amount of sand particles
(53.7%), on the average, dust particles (32.6%) and, at least, clay particles (13.7%). Effects
of tillage (plougless shallow tillage, direct drilling), fertilization (with NPK fertilizers and
without them), and biochar dose (0, 5 and 15 t/ha) were investigated. Soil samples were
collected from a 15 cm layer of soil at two times — 3 and 6 months after the start of the
experiment. Soil wettability was assessed using the WDPT test. The properties of biochar
(wettability, elemental composition, cation exchange capacity, pH, concentrations of
potentially toxic elements, etc.) were assessed. To determine significant differences
between the combinations of studied factors on soil physico-chemical properties, a three-
way ANOVA analysis was performed (STATISTICA 6.0).

A 2D model with a rectangular geometry with a length of 12.5 cm and a width of 2
cm was chosen for the computational capillary rise in biochar modelling. The model has
three main assumptions, that there are three phases: water, air, and porous matrix. The
Brooks and Corey model for capillary pressure and relative conductivity is used for time-
dependent modelling.

3. Results of theoretical and experimental investigations of biochar
wettability

Compared all compounds, hexane had the highest capillary rise height, which was 26 cm
after 8 h from the beginning of the experiment (Fig. S3.1). This solution had the lowest
surface tension (0.02 N/m) and dynamic viscosity (0.14 mN-s/m?). Meanwhile, water and
ammonia had the lowest rise height (9.87 and 11.8 cm after 8 h, respectively). This may be
attributed to the surface tensions of the solutions, which were 0.07 and 0.08 N/m for water
and ammonia, respectively.
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Fig. S3.1. Modelling results of capillary rise rate (cm/s) depending on the solution properties
(surface tension and dynamic viscosity) based on the modified Lucas-Washburn model, n = 3

In summary, the surface tension of a liquid is a parameter that strongly affects its
capillary rise height in a vertical tube filled with biochar, because the lower it is, the higher
the capillary rise height. Besides, the lower the Henry’s constant of a compound, the higher
the capillary rise. The capillary rise heights for different volatile organic compounds,
depending on their Henry’s constants, are in the following order: acetone (h (8) = 22.8 cm,
Kn = 0.00159) > toluene (h (8) = 21.2 cm, Ky = 0.235) > xylene (h (8) =17.49 cm, Ky =
0.3).

Based on the obtained FTIR results, all biochar types were characterized by amine
functional groups (3300-3500 cm™?), alkanes (CH) (2850-3000 cm™?), acidic (1680—
1700 cm™; 1700-1730 cm™t; 1715-1740 cm™?), aromatic C=C (1400-1600 cm!; 1550—
1640 cmY), anhydride (1150-1350 cm™), and C-H (880-900 cm?; 790-840 cm™?; 750—
810 cm™?) (Fig. S3.2). O-H functional groups (3500-3700 cm) were present in all biochar
types, except for birch bark. All 300 °C biochar types had a slight absorption peak at
2850 cm™ indicating the existence of aliphatic functional groups. The presence of these
groups in low-temperature biochar results in its low wettability.

According to the structural analysis, as temperature increased, biochar’s specific
surface area and total pore volume increased, but its average pore size decreased. A sudden
increase in the surface area was observed from 400 to 500 °C, which was the largest in the
case of pine bark biochar — up to 191 times. The pore volume increased mainly in the case
of pine bark biochar, which was 19 times higher at 500 and 600 °C. The sudden increase in
surface area and pore volume above 500 °C is due to the decomposition of lignin and the
release of H, and CH4 gases from the biochar structure.



SUMMARY IN ENGLISH 173

a) 2 \ by 1
3 15 >
< ©
Pty 1)
£ g
8 1 o
= =
o o
b3 172
o Q
< <
0,5
0 0 : T :
3500 2500 1500 500 3500 2500 1500 500
Wavenumber, cm-! Wavenumber, cm-
c) 3 d)
5 |
< =
& 3
£ g
2 £
Qo o
< 38
<
0 T T T 0 . 700 . T
3500 2500 1500 500 3500 2500 1500 500
Wavenumber, cm-t Wavenumber, cm-t
e [
. 2 1
=
<
@
o
c
[
Qo
5 11
172
e}
<
0

3500 2500 1500 500
Wavenumber, cmt

Fig. S3.2. Dependence of surface functional groups of biochar on pyrolysis temperature based on
the Fourier-transform infrared spectra: a) pine bark; b) birch bark; c) pine wood; d) birch wood;
e) hemp,n=2

According to WDPT results, pine and birch bark biochar types were less hydrophilic
compared to wood or hemp. These types of biochar lost their extreme hydrophaobicity only
at 600 °C, while pine wood and hemp biochar at a relatively low temperature of 300 °C and
350 °C (WDPT from 8340 s to 14.1 s for hemp and from 2945 s to 3.53 s for pine wood).
Meanwhile, birch wood biochar maintained slight hydrophobicity (WDPT from 2.47 s to
2.33 s) throughout the whole temperature range (Fig. S3.3).
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Fig. S3.3. Wettability of lignocellulosic biochar types, n =3

Based on a multiple regression analysis, the following equations were obtained for the
prediction of biochar water holding capacity (Equation S3.1) and wettability (Equation
S3.2):

Y =1.508 + (0.27 x AC); (S3.1)
Log (Y) = 0.796 — (2.13 x Log (APS)), (S3.2)
here AC — ash content of biochar, %; APS — average pore size of biochar, nm.

Table S3.1. Results of multiple regression analysis for biochar (n = 14)

Dependent variable Independent variable R? F p
Water holding Ash content 0.77 22.9 0.001
capacity

Wettability Average pore size 0.54 8.16 0.024

The water holding capacity (by times) of biochar can be predicted based on its ash
content. A high coefficient of determination R, (= 0.77) and p value of the model is less
than 0.05 (p = 0.001) mean that the model is good because it explains 77% of the scatter of
the dependent variable about its mean. Meanwhile, biochar wettability (s) can be predicted
based on the average pore size of the biochar. A higher than average coefficient of
determination R, (= 0.54) and p (= 0.024) means that the model is good because it explains
54% of the scatter of the dependent variable about its mean. The feedstock (bark) with more
ash usually has a lower surface area compared to the raw material (wood) with a lower ash
content. Meanwhile, decreasing pore sizes increase the physical adsorption of water as the
pyrolysis temperature increases. Low-temperature types of biochar have a lower surface
area and porosity due to the effect of pore clogging with tars, which reduces the attraction
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of biochar to water. The average pore size decreased with an increasing temperature, and
this is best seen in the case of hemp biochar (4.54 to 1.13 nm).

Based on the wettability estimation using different tests, the water droplet penetration
time test is the most suitable for biochar, as the obtained results showed the largest variation
of biochar wettability (Fig. S3.4) depending on the feedstock and pyrolysis conditions
compared to ethanol droplet molarity test and contact angle analysis.
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Fig. S3.4. Water droplet penetration time for lignocellulosic biochar types (n = 3)

Wettability of biochar ranged from hydrophilic to strongly hydrophobic. Low-
temperature (450 °C) biochar types made from almost all feedstocks (except pine wood,
birch wood, and hemp biochar) were characterized by high hydrophobicity (600-3600s —
substrate is very hydrophobic). According to WDPT, the highest hydrophobicity had birch
bark biochar (450 °C, 1 h), whose WDPT reached 1904 s. Meanwhile, all other high-
temperature (700 °C) biochar types showed hydrophilicity or slight hydrophobicity (WDPT
from 1 to 4 s). Hydrophilicity is associated with lower contact angles (76°, pine wood,
700°C, 1 h) and hydrophobicity with higher angles (107°, birch bark, 450 °C, 1h).
Although biochar wettability is easier to assess using the water droplet penetration time test
or the ethanol droplet molarity test, they have little scientific value. Information of the
physical processes between biochar and water droplet, such as the critical surface tension
of solids, can be obtained from the contact angle analysis.

Steam-modified birch bark biochar from different solutions had higher hydrophilicity
compared to unmodified biochar, but after modification it retained its high initial
hydrophobicity (Fig. S3.5). Comparing the effect of steam from different solutions,
rainwater had the greatest effect, as wettability increased 12-fold compared to the
unmodified. Meanwhile, exposure to the lowest concentration (20%) of nitric acid solution
increased biochar wettability about 5 times. It showed that steam activation was a suitable
way to modify biochar and to increase its wettability.
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Fig. S3.5. Dependence of birch bark biochar wettability (s) on different modification methods:
BC — unmodified biochar; BC-SDW-1h — modified for 1 h with deionized water vapor; BC-SDW-
3h — modified for 3 h deionized water vapor; BC-SRS40-1h — modified 1 hour rhamnolipid
(40 mg/1) solution steam; BC-SRS40-3h — modified 3 hours rhamnolipid (40 mg/I) solution steam;
BC-SRS20-1h — modified with steam for 1 hour of rhamnolipid (20 mg/l) solution; BC-SRS20-
3h — modified with steam of 3 hours of rhamnolipid (20 mg/l) solution; BC-SRS5-1h — modified
with steam of 1 hour of rhamnolipid (5 mg/l) ) solution steam; BC-SRS5-3h — modified for
3 hours with rhamnolipid (5 mg/l) solution steam; BC-NA20 — modified with 20% nitric acid
solution; BC-NA40 — modified with 40% nitric acid solution; BC-NA65 — modified with 65%
nitric acid solution; BC-SRW-1h — modified with natural acid solution for 1 hour; BC-SRW-3h —
modified with natural acid solution for 1 hour, n = 3, + standard deviation

To evaluate the effect of the modification on the biochar functional groups, the
modification with 20 mg/l rhamnolipid solution (for 1 h) formed maximum absorption
intensities of aromatic C=C (1431 cm™) and C-H (876 cm™) groups. The weak peak at
2923 cm™ indicates an aliphatic C-H bond that did not disappear after the steam
modification, indicating that the aliphatic structure is resistant to heat and water. After
modification with nitric acid solutions, peaks were found at 3411 cm™ (hydroxyl-OH
functional groups), 1606 cm~ (C=0, C=C and C=N groups) and 1385 cm~* (N=0O group)
wavenumbers. The formation of oxidative functional groups (such as carbonyl, hydroxyl
and carboxyl) on the biochar surface after modification by steam and nitric acid solution
increases its hydrophilicity, thus improving the adsorption of the pollutants in water
systems.
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Assessing different modification methods, it can be seen that the steam of 20 mg/I
rhamnolipid solution had the greatest effect on the development of biochar surface area
which was 15.2 m?/g after 1 h duration of exposure. Similarly, the above modification
resulted in the biochar micropores’ surface area (14.4 m2/g). This indicates that the majority
of the pores in modified biochar were micropores (up to 95% of the total area was
micropore area). Biochar has a large surface area due to the microporous structure, which
provides a good adsorptive capacity for contaminants and survival of microorganisms in
the biofilter.

The steam modified biochar with the rhamnolipid solution can efficiently remove
acetone, xylene, and ammonia at removal efficiencies of 93%, 72%, and 96%, respectively.
Significantly higher removal efficiency (up to 17.6 percentage points) were observed for
ammonia (Fig. S3.6).
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Fig. S3.6. Time dependence of efficiency of pollutant removal in a biofilter filled with a mixture
of unmodified biochar and fiber and a mixture of steam modified biochar and fiber to which an air
stream contaminated with ammonia vapor was supplied, n =3

Thus, it can be argued that steam modified biochar is more efficient in removing
volatile inorganic polar compounds compared to organic polar and non-polar compounds.
Modified biochar had up to 8 percentage points higher moisture content (67%), which can
be explained by a higher average pore radius (22 um). When the radius of the capillary
(pore) is larger, the capillary process is faster. The lower efficiency of xylene removal
compared to other pollutants can be attributed to its non-polarity and higher Henry’s
constant (7.18-10°3 atm-m%/mol).

Tested sandy loam soil irrespectively of investigation date, soil tillage-fertilization
system, and biochar dose remained hydrophilic (WDPT <1s). The tendency of
hydrophilicity of soil depended on the results of molecular spectrometry which showed the
presence of kaolinite (peaks at 3626 and 3416 cm~* wavenumbers) and aluminosilicate
minerals in its structure (Fig. S3.7). Kaolinite is initially hydrophilic and —OH group is the
main factor contributing to its high attraction to water. Silicates are characterized by the
hydrophilicity whose main unit (Si—O group) was found in the tested soil FTIR spectra
(peaks at 1023 and 466 cm™ wavenumbers). Though pine wood biochar, which was
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incorporated into the soil, was hydrophobic (1810 s), agricultural soil remained hydrophilic
irrespective of biochar dose. It can be related with a natural effect of abiotic factors
(precipitation and temperature), which renders biochar hydrophobicity. Higher biochar
hydrophobicity r can be related with its higher ash content (16.6%), lower oxygen content
(3.39%), and specific surface area (2.77 m?/g) compared to other low-temperature biochar
types. Feedstocks having higher ash contents most usually have lower surface area
compared to the feedstocks having lower ash content, since ashes block the pore space.
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Fig. S3.7. Influence of biochar on soil surface functional groups in different tillage-fertilization
systems after 3 months from the beginning of the experiment: a) S — ploughless shallow tillage,
b) M —direct drilling, 1 — unfertilized, 2 — fertilized, n = 2

Intensity of soil’s hydrophilic functional groups (C-O) correlated with the organic
matter content. An average negative correlation (r = —0.59) was obtained between the
mentioned parameters. It shows that a lower soil’s organic matter content can be
characterized by the higher amount of hydrophilic functional groups, therefore soils having
a higher organic matter content will have higher hydrophobicity. Direct drilling improved
soil’s physical-chemical properties: water holding capacity, moisture content, pH, and
organic matter content. Direct drilling, fertilization with NPK fertilizers and 15 t/ha biochar
dose increased the water holding capacity by 32.5%, and pH by 17.6% after 3 months from
biochar application. After 6 months, the same soil management practice caused increase in
moisture content by 304% and organic matter content by 6.21 percent units.

General conclusions

1. Based on the results of the modified Lucas-Washburn model and experiment water
capillary rise rate using the modified Lucas-Washburn model, which includes composite
parameter, energy loss coefficient, volumetric swelling and swollen capillary radius, can
be used to predict a short-term (up to 5 h) capillary rise rate in biochar.

2. Hemp biochar is characterized having higher water capillary rise compared to other
feedstocks, which after 8 hours reaches 8.67 and 10 cm experimentally and based on the
modified Lucas-Washburn model, respectively. This is associated with the higher porosity
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of the material (86%), average capillary radius (1.48-10-5 m), and wettability (65°). The
finest biochar (<300 pum) had a higher rise height of 9.5 and 10.2 cm, respectively. This
could be due to higher porosity (82%), wettability (79 °), and volumetric swelling (5%).

3. As the temperature increases from 300 °C to 700 °C, biochar’s pH, electrical
conductivity, ash content, water holding capacity, C content, specific surface area, total and
micropore volume, and wettability increases. Meanwhile, yields, O, H, N contents, average
pore size, and organic functional groups decreases. Hydrophilic biochar is produced at
temperatures above 500 °C due to a sudden increase in a specific surface area and
evaporation of aliphatic groups.

4. The hydrophobicity of biochar is lost at different temperatures depending on the
feedstock: in the case of birch wood and hemp it disappears at a low temperature (300 °C
and 350 °C), and in the case of bark it is most resistant and disappears only at 600 °C. This
is due to the different biochemical composition of the biomass (amount of cellulose,
hemicellulose, and lignin components).

5. Birch wood biochar is the most hydrophilic because it has the lowest water droplet
penetration time (from 2.47 to 2.33 s) in the whole temperature range. Pine and birch bark
biochar (300°C) are characterized by extreme hydrophobicity (12,480 and 9600 s,
respectively) which is associated with lipophilic compounds found in the initial material
(up to 20%). Multiple regression analysis showed that 77% of the variation of biochar water
holding capacity can be predicted based on its ash content and 54% of its wettability
variation depending on the average pore size.

6. Pearson correlation analysis showed the suitability of all three methods for the
assessment of biochar wettability due to strong or very strong correlation. The water droplet
penetration time test is considered the most appropriate because the wettability of different
types of biochar gaines a wide variation (from hydrophilic (1 s) to very hydrophobic
(1904 s)), which was not shown by other tests. Hydrophilicity is associated with lower
contact angles (75.8°, pine wood, 700 °C) and hydrophobicity with higher angles (107°,
birch bark, 450 °C).

7. As the biochar fraction decreases, wettability of the biochar increases as well and is
the highest (3 s) at <300 um. The effect of the steam of rhamnolipid solution (20 mg/l) has
the largest effect on the increase of biochar surface area (15.2 m?/g). The majority of the
pores in this type of biochar are micropores (up to 95% of the micropore area is the total
area). The modification results in the highest absorption intensities of such functional
groups as hydroxyl (3421 cm™), carboxylic C=0 (1599 cm™), aromatic C=C (1431 cm™),
aromatic C-H (876 cm™), the formation of which increases the hydrophilicity of biochar.

8. Biochar modified with 20% nitric acid solution has the highest wettability (3907 s),
specific surface area (4.36 m?/g), micropore volume (0.0008 cm®/g), and development of
oxygen-nitrogen functional groups compared to biochar modified with 40% and 65% nitric
acid solutions: peaks at 3411 cm™, 1606 cm?, and 1385 cm wavelengths.

9. The usage of steam-modified biochar with rhamnolipid solution and wood fiber
biocharge achieves higher removal efficiencies of acetone, xylene, and ammonia
compounds, especially with respect to polar ammonia (93%, 72% and 96%, respectively).
The ammonia removal efficiency of the biofilter increases up to 17.6 percentage points
compared to unmodified biochar.



180

SUMMARY IN ENGLISH

10. The studied sandy loam, regardless of the study time, tillage-fertilization system
and biochar application rate, is characterized by hydrophilicity (WDPT < 1 s), which can
be related to kaolinite (peaks at 3626 and 3416 cm™ wavelengths) and aluminosilicates
minerals (peaks at 1023 and 466 cm~* wavelengths) that are inherently hydrophilic. Usage
of direct sowing, fertilization with mineral fertilizers, and the 15 t/ha biochar dose, after 3
months increases the soil water holding capacity (32.5%) and pH (17.6%), and after 6
months it increases the moisture content (304%) and organic matter content (62.6%).

Recommendations

1.

In order to obtain hydrophilic biochar, it is recommended to produce it at
temperature higher than 500 °C. This is the limit beyond which the surface area
of the biochar increases significantly (up to 38 times in the case of pine wood
biochar) and the aliphatic functional group disappears (peak at 2850 cm™)
compared to biochar made at 400 °C. Wood (pine or birch) biochar has higher
wettability, specific surface area, micropore volume and lower ash content,
which makes such biochar more suitable for sorption of volatile pollutants
compared to bark biochar.

It is proposed to modify biochar by the steam of 20 mg/l of rhamnolipid
solution for 1 hour in a biochar hydrophilicity enhancement device because
such biochar has a higher total specific surface area and a micropore surface
area which are required for the sorption of ammonia from the polluted air
stream.

Direct sowing, fertilization with mineral nitrogen, phosphorus and potassium
fertilizers, and biochar application dose of 15 t/ha are suitable for increasing
soil water holding capacity (32.5%), pH (17.6%), moisture content (304%),
and organic matter content (62.6%).
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