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玉米秸秆粉末闪速加热挥发特性的研究
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(山东理工大学山东省清洁能源工程技术研究中心,淄博 255012)

摘　要: 为了获得生物质在闪速加热条件下的热解挥发特性,引入一套层流炉系统进行实验研究。可变工况参数包括反应

加热温度从 800 K 至 950 K 变化,热解停留时间从 0. 108～ 0. 224 s变化。实验材料是粉碎的玉米秸秆,粒径 0. 117～ 0. 173

mm ,不作为变量考虑。利用等离子体加热技术,可以保证层流炉内部温度稳定保持在恒定设置数值。工作气体为氩气,流量

1. 5～ 2. 5 m 3öh。热解残炭由一个水冷收集器 (冷激器)收集,并且利用旋风分离器与气流分离。利用灰分示踪法确定玉米秸

秆粉末热解的挥发程度。引入A rrhen iu s形式的一级挥发反应模型分析实验数据,得到了相应的热化学动力学参数。结果表

明,闪速加热热解与慢速热解存在明显不同,与加热速率无关。闪速加热挥发特性对于研究生物质液化机理有重要意义。

关键词: 生物质能; 热裂解; 闪速加热; 层流炉; 挥发特性

中图分类号: S216. 2　　　　文献标识码: A　　　　文章编号: 100226819 (2004) 0620246205

收稿日期: 2004209226　修订日期: 2004210208

基 金 项 目: 国 家 863 计 划 资 助 项 目 ( 2001AA 514030,

2003AA 514030) ; 国家自然科学基金资助 (50376031) ; 教育部高等

学校骨干教师资助项目

作者简介: 易维明,教授, 博士, 山东淄博　山东理工大学山东省清

洁能源工程技术研究中心, 255012

0　引　言
生物质裂解液化技术是近些年来国际上流行的一

种生物质废弃物处理和利用技术。其核心是生物质粉末

在极高加热速率 (达到 1000℃ös 以上, 也称为闪速加

热)条件下发生分子裂解,使得原本分子量几千或者上

百万的固体生物质分子裂解为分子量几十到一、二百的

小分子结构。马上冷却这些热裂解蒸汽,终止可能的二

次反应,就得到大量的液体产物——生物油。现有技术

使生物油得率可以达到 50%以上,一些木材可以达到

90%以上的生物油得率。生物油既可以作为燃料直接或

者处理后使用,同时因为含有许多常规化工合成路线难

以得到的有价值成分,还可以作为精细化工原料,其应

用前景十分广阔。

为了在理论上研究生物质液化机理,提供液化设备

设计的理论依据, 使得热裂解参数和设备结构更趋合

理,许多研究者利用热重仪研究了不同种类生物质的热

挥发特性[ 3, 4, 7 ]。热重仪的加热速率可达到 100℃öm in,

属于慢速加热条件。利用热重仪测定的生物质挥发特性

应用于一般热解干馏气化和水煤气气化非常有效;但是

因为加热速率过低,其结果不能应用于生物质裂解液化

技术的研究之中。因为不同的加热速率条件下, 物质的

热裂解挥发表现是不同的[ 2, 4, 5 ]。生物质裂解液化是在

极高加热速率 (通常也称为闪速加热条件)下进行的,要

进行理论分析,必须设法研究在这样加热条件下的挥发

规律和特点。因此,闪速加热条件下生物质挥发特性的

获得对于生物质液化机理的研究有重要意义。

1　实验系统

高温条件的层流加热炉已经成功地应用于煤的快

速热挥发特性研究中,它同时也可以应用于闪速加热条

件下生物质热挥发的研究[ 1, 2, 4- 6, 8- 10 ]。在层流炉内,工

作气体为氮气、氩气等,它们被加热到一定温度,经过导

流环进入主炉管内,使其气体处于层流状态 (对于管内

流动雷诺数小于 2000) ,极细 (120目以上)的可燃物质

颗粒 (煤粉、生物质粉等)加入到这样的气流中,瞬间即

可达到炉内气体温度,实现快速升温。利用冷激收集装

置收集炭粉,采用灰分示踪法确定挥发程度,即失重程

度。改变气体流动速率、加热环境的温度、冷激收集装置

与生物质出口距离等参数可以得到不同加热条件下可

燃物质的挥发程度～时间曲线。对曲线进行分析得到闪

速加热条件下可燃物质热挥发的化学动力学参数,用于

理论分析。

为了解决这一问题,我们专门设计了一套以等离子

体为主加热热源, 配合管壁保温措施的新型层流炉系

统。基本结构参见示意图 1。

图 1　等离子体加热层流炉结构示意图

F ig. 1　Schem atic diagram of p lasm a heated

lam inar flow fu rnace
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　　该系统采用氩气等离子体加热,通过改变等离子体

电流可以方便地调节氩气惰性射流温度。配合硅碳棒加

热保温系统, 能够实现层流炉反应区间内氩气温度恒

定,且温度空间分布均匀。保证生物质粉末在同一加热

温度下热挥发。

利用该系统可以得到不同粉末粒径、加热温度、不

同升温速率条件下多种生物质的热挥发特性曲线,通过

理论分析确定在这些条件下生物质的热挥发化学动力

学参数。由此可以建立生物质快速热挥发特性数据库,

为进一步探讨生物质快速裂解液化机理和规律提供依

据。同时,通过气体采样和色质联用分析,可以确定不同

加热速率和温度条件下,生物质热挥发产物的组成成分

变化,得到生物质快速热裂解的表观成分分布规律,为

制定生物质快速裂解液化工艺提供指导。本文只介绍利

用此系统进行玉米秸秆闪速加热挥发特性研究。层流炉

基本结构参数为: 层流炉炉管直径 50 mm ; 冷激收集口

与冷指加料口距离 150～ 400 mm 可调; 保温硅碳棒加

热功率 2 kW , 采用程序控制; 等离子体功率 1. 5～ 50

kW ; 氩气流量 1. 5～ 2. 5 m 3öh 可调。层流炉主流温度

700～ 1100 K 连续可调。

喂料器为螺旋加料方式,加料量 0. 8 göm in 左右;

冷指加料孔直径 4 mm , 加料携带流量 0. 5～ 1. 5

L öm in。

2　冷态实验
为了合理设计实验参数,需要对此设备进行冷态实

验,确定层流炉内部流动规律。为此设计了一套透明有

机玻璃冷态实验装置 (图 2)。

图 2　层流炉冷态模拟装置

F ig. 2　Pho to of co ld flow test apparatu s

该装置的主要实验目的是观察不同主流量、加料流

量条件下,流动是否为层流状态; 导流环位置对于流动

的影响。模拟的相似准则是流动的雷诺数。

2. 1　气流层流控制

本层流炉冷态装置炉管内径 50 mm , 利用圆管内

层流直径平均流速雷诺数最大值 2000可以估算流动的

最大流量。

R e =
4Q

ΠõD õ v

式中　R e——雷诺数; Q——流量,m 3öh; D ——管子

内径,m ; v—— 气体的运动黏度,m 2ös。

根据相关数据,D = 0. 05 m , R e = 2000, 常温时氩

气的运动黏度为 13. 3×10- 6 m 2ös; 可以计算出满足管

内层流的最大氩气流量是: 3. 8 m 3öh。考虑气体泄露和

测量精度等因素, 只要控制氩气的表头流量低于 4

m 3öh,就能够保证流动为层流。

2. 2　导流环位置影响

为了保证管内流动的稳定性,在主流氩气进入反应

区之前设置了一个导流环。它是一个有 8个 8 mm 直径

导流孔的环。它的位置 (导流环与冷指加料口的距离)对

于流动的稳定性有很大影响,在实验中应该确定出一个

最佳距离的范围,保证反应区流动的稳定性。

2. 3　生物质粉加料管和携带流量

一般来讲,生物质粉末需要有携带气流导入反应区

才能够保证加料均匀。携带气流对于管内主流有一定的

影响,所以必须设置合适的流量才能够保证实验按照预

想进行。携带流量使得加料管出口流速与管内中心流速

一致或者相差不大时效果是好的。对于管内层流,中心

流速是平均流速的 2 倍,可以计算当主流量为 4 m 3öh

时,中心流速是 1. 13 m ös。

这里的冷态装置加料管内径为 4 mm ,当它以中心

流速 1. 13 m ös加料时,流量 0. 85 L öm in。

上述各种因素对于实验的影响都是应该考虑的,所

以在设计冷态实验参数时都设计了相应的实验范围。

实验结果以观察为主,同时测量了粉末加料积聚在

中心区的长度作为评价指标。
表 1　冷态实验参数设置表

T ab le 1　Param eters of co ld flow tests

实验组号
主流量

öm 3·h - 1
导流环位置

öcm
携带气流流量

öL·m in- 1

1 4 7 0, 1, 2, 3, 4
2 3 7 0, 1, 2, 3, 4
3 2 7 0, 1, 2, 3, 4
4 4 9 0, 1, 2, 3, 4
5 3 9 0, 1, 2, 3, 4
6 2 9 0, 1, 2, 3, 4
7 4 11 0, 1, 2, 3, 4
8 3 11 0, 1, 2, 3, 4
9 2 11 0, 1, 2, 3, 4

一共设置了 9 组 45个实验,每组实验都进行录像

分析和拍照。实验设计和结果参见表 2。

以导流环位置 (与冷指加料口的距离)为参量,得到

一系列秸秆粉末在流动中心区积聚长度 (mm )的观察

结果。这个长度越大,说明层流性越好,越能适应实验需

要。其中,第 7组实验结果很不理想,未做记录。

由实际观察和实验数据得到, 主流流量为 3 m 3öh

时效果最好;加料携带气流流量为 0或者很小时效果最

好。同时,导流环位置为 9 cm 时,流动稳定性最好。这

给热实验提供了根据。
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表 2　导流环位置 7, 9, 11 cm 时秸秆粉末积聚长度

T ab le 2　L am inar regim e fo r the flow straigh ter

po sit ion at 7, 9, 11 cm ömm

导流环

位置öcm

实验

组号

主流流量

öm 3·h- 1

携带流流量öL·m in- 1

0 1 2 3 4

1 4 120 90 70 50 40

7 2 3 130 100 60 50 45

3 2 130 80 60 45 40

4 4 85 70 65 60

9 5 3 160 140 70 50 40

6 2 150 90 60 45 40

7 4 — — — — —

11 8 3 130 90 80 50 40

9 2 130 90 60 50 —

由表 2可见,层流炉流动受到导流环位置的影响较

大。特别是当导流环距离冷指加料口很近时,加入的粉

末出现反向涡流。说明导流环与冷指加料口之间发生了

明显的回流,这会影响流动的稳定性。过去的层流炉,导

流环位置距离冷指加料口很近,造成加料发生飘散,黏

结在炉管壁上,影响实验。

我们把导流环设置在 9 cm 位置,使得流动的层流

性得到保证,实验可以在较大雷诺数下进行。这样,可以

在距离冷指加料口较远距离得到短热解时间的挥发结

果,设备结构布置难度降低。这一点是对层流炉结构布

置的重大改进。

加料携带气流流量对于流动的影响也是不能忽略

的。当加料流量很小接近于 0时,流动状态最佳。考虑

防止堵塞,加料携带气流流量控制在 1 L öm in 以下。

3　玉米秸秆粉末热挥发实验

根据冷态实验观察结果,结合具体的等离子体设备

情况,我们设计的实验参数为: 炉内氩气气流温度 800,

850, 900, 950 K; 氩气的表头流量 2 m 3öh,冷激收集器

与冷指加料口距离 200, 250, 300, 350 mm。也就是每个

加热温度提取 4个不同时间的挥发数据。

3. 1　确定挥发程度的灰份示踪法

因为层流炉内生物质粉末热解后不可能完全收集,

并且准确的测定加料总量也不可能,所以对于生物质挥

发程度只能采取灰份示踪法。

灰份示踪法的原理是,对于确定的生物质,其工业

分析得到的挥发份、固定碳、灰份含量是稳定的数值。也

就是说,一定数量的灰份对应一定数量的生物质总量。

并且,生物质的灰份在热挥发变化的过程中始终存在于

残炭之内,保持恒量。因此可以利用它来进行示踪分析。

具体做法是:

首先对待测生物质进行工业分析,得到其灰份含量

百分比 P。在某一条件下实验后测定收集器内的残炭灰

份含量百分比 P 1。由 P 和 P 1可以得到此时挥发份析出

量占生物质原料总量的百分比W 为

W = (1 -
P
P 1

) × 100%

改变冷激收集器收集口和冷指加料口的距离 (收集

距离) ,调整热解反应时间,保持其他实验条件不变可以

得到该热解条件下生物质挥发百分比W 和挥发时间的

关系曲线,为获得化学动力学参数奠定基础。

当收集距离调整到一定大小以后,得到的生物质挥

发程度值不再因这个距离的加长而增大时,就得到了这

一加热条件下生物质最终挥发百分比W ∞。

3. 2　层流炉流动计算和挥发时间计算

1) 流量换算

层流炉的工作气体是氩气,经过等离子体电弧加热

由表头温度 290 K 上升到前述各实验值,其流量因受热

膨胀而加大。应用等压理想气体方程来确定变化。

Q 1

Q 2
=

T 1

T 2

计算结果,炉内温度 800, 850, 900, 950 K, 氩气表

头流量 2 m 3öh 时,对应的炉内气体流量分别是: 5. 52,

5. 86, 6. 21, 6. 55 m 3öh。

2) 炉内中心流速和热解时间计算

根据层流流动理论,管内流动中心流速是平均流速

的 2倍。玉米秸秆粉末在中心加入,没有滑移时,就以气

流流速运动。这样计算出各实验参数下气流流速和热解

挥发时间 (表 3、表 4)。

表 3　实验中层流炉内流速

T ab le 3　V elocit ies of argon in lam inar fu rnace

温度öK 800 850 900 950

平均流速öm·s- 1 0. 78 0. 83 0. 88 0. 93

中心流速öm·s- 1 1. 56 1. 65 1. 76 1. 85

表 4　不同收集距离的热解挥发时间

T ab le 4　R esidence t im e w ith differen t quench po sit ions ös

温度öK
收集距离ömm

200 250 300 350

800 0. 128 0. 160 0. 192 0. 224

850 0. 121 0. 152 0. 182 0. 212

900 0. 114 0. 142 0. 170 0. 199

950 0. 108 0. 135 0. 162 0. 189

3. 3　实验结果

通过实验,结合前述计算,得到了玉米秸秆粉末在

闪速加热条件下的热挥发百分比,参见表 5。

表 5　玉米秸秆粉末挥发数据

T ab le 5　D ata of pu lverized co rn stalk flash pyro lysis

800 K
挥发时间öm s 128 160 192 224

挥发百分比ö% 44. 73 51. 13 54. 69 59. 66

850 K
挥发时间öm s 121 152 182 212

挥发百分比ö% 51. 44 57. 20 64. 33 66. 60

900 K
挥发时间öm s 114 142 170 199

挥发百分比ö% 63. 07 64. 73 68. 59 69. 85

950 K
挥发时间öm s 108 135 162 189

挥发百分比ö% 65. 48 66. 48 71. 37 72. 68

实验中选用的玉米秸秆粉末用高性能粉碎机粉碎
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到 120目,干燥 24 h 去除水分。每次实验同时测定原料

灰份含量和收集残炭灰份含量。

玉米秸秆粉末灰份含量在 8%左右变化。灰份测定

方法是在马弗炉内加热 700℃焚烧并保持 4 h,利用焚

烧前后质量差计算得出。

4　结果分析
假定玉米秸秆粉末闪速加热挥发满足A rrhen iu s

定律形式的一级反应模型。

dW
d t

= A õ (W ∞ - W ) õ exp
- E

R õ T
(1)

其中　W ——玉米秸秆挥发百分比, % ; W ∞——最终

总的挥发百分比, % ; t——挥发时间, s; T ——玉米秸

秆粉末温度, K; A —— 挥发反应频率因子, 1ös; E——

挥发反应活化能, J ömo l; R—— 气体常数,其数值为 8.

314 J ömo lõ K。

为了简化分析, 我们采用陈彩霞等人的研究结

果[ 8 ] ,就是当粉末颗粒进入层流炉以后,在 5 cm 距离内

就可以达到气流温度,并且维持不变。也就是说,在层流

炉之内,玉米秸秆粉末是在恒定温度情况下发生热裂解

挥发。升温速率由各工况颗粒运行 5 cm 距离由初始温

度 (室温)升高到气流温度计算。得到 4个工况粉末颗粒

升温速率 (表 6)。

表 6　不同气流温度下颗粒升温速率

T able 6　Particle heating rates at differen t flow temperatures

气流温度öK 800 850 900 950

颗粒升温速率ö104K·s- 1 1. 5 1. 8 2. 1 2. 4

式 (1)中,因为颗粒温度是常量,使得频率因子和指

数部分乘积对于特定气流温度为常数。

设B = A õ exp
- E

R õ T
,简化公式 (1) ,设置定解条

件后得到

dW
d t

= B õ (W ∞ - W )

t = 0, W = 0

(2)

求解方程 (2) ,得到挥发百分比W 与时间的关系

ln
W ∞

W ∞ - W
= B õ t (3)

可以通过表 7的数据计算出各工况对应的B 的平

均值, 并且, 如果前述B 的定义式存在, 那么 ln (B ) 与

1öT 应该存在线性关系。这里引入一个重要假定,就是

玉米秸秆最终挥发百分比为 80%。这一数据经过实验

结果分析,是合理的。

通过计算, 800, 850, 900, 950 K 对应的B 的数值分

别是: 6. 22, 8. 54, 11. 78, 13. 84。把这些数值用

ln (B ) (y ) 与 1000öT (x ) 分别作为纵坐标、横坐标得到

图 3。可见其线性明显, 可以利用最小二乘法得到拟合

直线方程, y = - 4. 0782x + 6. 9464。

图 3　 ln (B ) 与 1000öT 的关系曲线

F ig. 3　R elat ion betw een ln (B ) and 1000öT

根据B 的定义式,这一直线的斜率乘以 1000就是

- E öR , 直线的截距是 ln (A ) , 由此得到玉米秸秆粉末

在闪速加热条件下的热解动力学参数为:频率因子A =

1039,活化能与气体常数的比值 E öR = 4078,热解挥发

方程

dW
d t

= 1039õ (80 - W ) õ exp
- 4078

T

对应不同气流温度的实验值与理论预测曲线的相

互关系参见图 4。

图 4　不同气流温度玉米秸秆挥发百分比 (W )理论预测值与实测值对比
F ig. 4　Comparison betw een theo ret ical p redict ions and experim en tal values of W

(vo lat ilized percen tages of co rn stalk) at differen t temperatu res
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　　图 4显示,理论预测玉米秸秆挥发百分比与实验数

值非常吻合,说明前述假定和分析合理,得到的反应动

力学参数适用性强。

5　结论和讨论

在做玉米秸秆闪速加热挥发特性之前,我们曾经利

用热重仪研究了玉米秸秆、麦秸在慢速程序加热条件下

的挥发特性[ 11 ]。研究发现,在慢速加热条件下,生物质

挥发的动力学参数既和加热速率有关也和最终温度有

关。一般情况下,玉米秸秆的热挥发频率因子在 1. 6×

105 左右,活化能与气体常数的比值 E öR 在 8000左右。

远大于闪速加热实验和理论分析得到的数据。

按照反应动力学理论,当活化能较低时,显示为快

速反应;反之,显示为慢速反应。并且,活化能与频率因

子之间存在互相补偿效应。就是活化能高的反应,频率

因子也高;活化能低的反应,频率因子也低。这一点也印

证我们得到的数据是可信的。

本研究结果表明,在闪速加热条件下,玉米秸秆的

热解挥发动力学参数与升温速率无关。也就是说,只要

生物质种类确定了,其在闪速加热条件下的热解挥发动

力学参数可以通过层流炉实验测定。这样的结论可以简

化对于挥发特性的研究工作量。这一结论在我们以后进

行的对于其它种类生物质的实验中得到证明。

总之,玉米秸秆粉末在闪速加热条件下的热解挥发

规律与慢速加热条件下的热挥发规律明显不同。生物质

在闪速加热条件下的热挥发化学动力学参数与加热速

率无关,热挥发规律可以用统一的公式描述:

dW
d t

= 1039õ (80 - W ) õ exp
- 4078

T

式中　80——最终挥发百分比为 80% ; W ——挥发份

挥发的百分比; T —— 环境加热温度, K; t—— 加热时

间, s。

[参　考　文　献 ]

[1 ]　A lexander L. B row n, D avid C D ayton, et a l. D esign and

characterizat ion of an en trained flow reacto r fo r the study

of b iom ass pyro lysis chem istry at h igh heating rates [J ].

Energy & Fuels 2001, 15: 1276- 1285.

[2 ]　A lexander L. B row n, D avid C D ayton, et a l. A study of

cellu lo se pyro lysis chem istry and global k inet ics at h igh

heating rates[J ]. Energy & Fuels, 2001, 15: 1286- 1294.

[ 3 ]　赵广播,朱群益,员小银,等. 用热分析技术研究树皮的热

解动力学参数 [J ]. 燃烧科学与技术, 1999, 5 (4) : 356-

362.

[4 ]　韩永霞,姚昭章. 升温速度对煤热解动力学的影响[J ]. 华

东冶金学院学报, 1999, 16 (4) : 318- 322.

[ 5 ]　朱群益,赵广播,阮根建,等. 煤粉热解时升温速率对最终

挥发分产量的影响 [J ]. 哈尔滨工业大学学报, 1996, 28

(3) : 35- 39.

[6 ]　陈彩霞,孙学信,马毓义. 煤粉热解的挥发份组分析出模型

[J ]. 自然科学进展——国家重点实验室通讯, 1995, 5

(1) : 83- 90.

[7 ]　江淑琴. 生物质燃料的燃烧与热解特性[J ]. 太阳能学报,

1995, 16 (1) : 40- 48.

[8 ]　陈彩霞,孙学信,张小可. 层流曳带流反应器内流动和温度

特性的数值模拟[J ]. 华中理工大学学报, 1994, 22 (3) : 30

- 35.

[ 9 ]　陈彩霞,孙学信, 吕焕尧. 煤粉快速热解规律的试验研究

[J ]. 华中理工大学学报, 1994, 22 (3) : 36- 41.

[ 10 ] 曹竹友, 巩明利, 等. 片流炉粉煤热解反应数学模型 [J ].

化工冶金, 1988, 9 (2) : 24- 32.

[ 11 ] 何　芳,易维明,等. 小麦和玉米秸秆热解反应与热解动力

学分析[J ]. 农业工程学报, 2002, 18 (4) : 10- 13.

Investiga tion of devola til iza tion character ist ics of
pulver ized corn sta lk at f lash heating rate

YiW e im ing , B a i Xue yua n , L i Zhihe , L i Yong jun , He Fa ng
(S hand ong R easerch Cen ter of E ng ineering & T echnology f or C lean E nergy ,

S hand ong U niversity of T echnology , Z ibo 255012, Ch ina)

Abstract: T he pyro lysis of pu lverized co rn sta lk has been stud ied in a lam inar en tra ined flow fu rnace w ith the a im

of determ in ing the devo la t iliza t ion characterist ics of b iom ass part icles a t f lash hea t ing ra te. V ariab les invest iga ted

w ere react ion tem pera tu re betw een 800 K and 950 K and residence t im e betw een 0 . 108 s and 0. 224 s. Pu lverized

co rn sta lk part icle size, rang ing betw een 0. 117 and 0. 173 mm , w as no t con tro lled as a variab le in th is study.

P lasm a jet f low w as u sed as the hea t ing sou rce to ach ieve a stab le and con tro llab le h igh tem pera tu re gas flow fo r

the flash pyro lysis of b iom ass in the fu rnace. A rgon w as u sed as the w o rk ing gas w ith flow ra te ranging from 1. 5

to 2. 5 m 3öh. T he so lid p roduct of pyro lysis (char) co llected by a w ater2coo led co llect ing tube (quench un it) and

a cyclone co llecto r w as u sed fo r determ in ing the vo la t ilized fract ion of the b iom ass being pyro lyzed via the ash

con ten t in the so lid as a tracer. Based on the experim en ta l resu lts, an A rrhen iu s fo rm first o rder react ion k inet ic

m odel of b iom ass pyro lysis in the fu rnace w as in troduced and relevan t k inet ic param eters of co rn sta lk pyro lysis

w ere determ ined. T he resu lts show tha t the devo la t iliza t ion characterist ics of fast pyro lysis d iffers from tha t of

slow pyro lysis. T he stud ies on b iom ass devo la t iliza t ion characterist ics a t f lash hea t ing ra tes are very im po rtan t in

the invest iga t ion s of b iom ass pyro lysis liquefact ion m echan ism.

Key words: b iom ass energy; pyro lysis; f lash hea t ing; lam inar flow reacto r; devo la t iliza t ion characterist ics
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