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Prisilaikant Europos Sajungos reikalavimy $iuo metu yra didinamos biody-
zelino gamybos apimtys. Didéjant Sio biokuro kiekiui, kartu didéja ir jo
gamyboje susidaranéio Salutinio produkto — glicerolio kiekis. Glicerolis
daugiausiai panaudojamas kosmetikoje, farmacijoje, maisto ir kitose pra-
monés Sakose ir jo paklausa rinkoje yra nusistovéjusi. Atsiradus glicerolio
pertekliui reikés ieskoti naujy rinky bei panaudojimo budy.

Atlikus pagrindiniy terminio skaidymo procesy (dalinés oksidacijos ir
autoterminio skaidymo) analiz¢ bei pirminius eksperimentinius tyrimus ma-
tyti, kad glicerolis yra potenciali Zaliava vandenilio gavybai.

Siame straipsnyje aprafomi glicerolio frakcijos dalinio oksidavimo eks-
perimentiniai tyrimai. Siy tyrimy tikslas — nustatyti pirmines salygas van-
denilio gavybai, termiSkai skaidant glicerolj su daline jo oksidacija esant
skirtingiems oro pertekliaus koeficientams bei pastoviai reakcijos tempera-

tarai.

RaktaZodziai: biodyzelinas, glicerolis, vandenilis, terminis skaidymas

1. IVADAS

Biodyzelinas (riebaly riigs¢iy metil- arba etilesteriai) daz-
niausiai gaunamas augaliniam aliejui ar gyvulinés kil-
més riebalams reaguojant su metanoliu ar kitais alkoho-
liais ir naudojamas kaip kuras dyzeliniuose varikliuose.
Ekologiniu pozitriu biodyzelinas yra patrauklus alterna-
tyvus kuras, kurio sunaudojimas skatinamas Europos Sa-
jungos (ES) teisés aktais [1]. Biodyzelino gamybos me-
tu po peresterinimo reakcijos lieka Salutinis produktas —
glicerolis. Pagaminus 1 t biodyzelino susidaro apie 106
kg glicerolio [2], o tai sudaro net ~6% biodyzelino sa-
vikainos sudétinés dalies [3]. Prisilaikant ES reikalavi-
my Siuo metu didinamos biodyzelino gamybos apimtys ir
iki 2010 mety Europos Sajungoje numatoma pagaminti
net 11 min. t biodyzelino per metus (1 pav.) [4, 5]. Smar-
kiai didés ir glicerolio kiekis, kurio per metus susidaryty
net apie 1,16 mln. t. Padidéjus glicerolio pasitilai gali
sumazéEti jo kaina rinkoje. Tai irodo Europos Sajungos
patirtis, kai staiga iSaugus biodyzelino gamybos apim-
tims nuo 1997 iki 2000 m. glicerolio kaina rinkoje nukrito
net 40%, o 2001 m. sumazéjus biodyzelino gamybai ji vél
gerokai padidéjo [6].

Bidama ES sudétyje Lietuva taip pat isipareigojo
igyvendinti 2003/30/EB direktyvoje nurodytas nuostatas.
Vykdant Lietuvos Respublikos biokuro, biodegaly ir bio-
alyvy istatymo reikalavimus, Lietuvoje 2005 m. turéjo
biti pagaminta 13,8 tiukst. t biodyzelino (2 pav.). Iki

2010 m. gamybos apimtis reikés padidinti ir pagaminti 40
tikst. t biodyzelino per metus, o tai sudaryty apie 4
tikst. t glicerolio.

Taciau remiantis Lietuvos spaudos praneSimais, Lie-
tuvoje numatoma statyti dar keleta nauju biodyzelino
gamykly, kuriy bendras metinis pajégumas turéty siekti
~270 tukst. t biodyzelino per metus. Tuomet per metus
susidaryty net ~27 tikst. t glicerolio.

Siuo metu glicerolis daugiausia panaudojamas kos-
metikoje, farmacijoje, maisto ir kitose pramonés Sakose,
o atsiradus glicerolio perteklivi reikés ieskoti naujy rinky
bei panaudojimo buduy. Tradiciniai glicerolio frakcijos
utilizavimo metodai suvedami i brangy distiliavimo me-
toda: po peresterinimo atskirta glicerolio fazé turi apie
60% glicerolio, o glicerinas, tinkamas komercijai, turi
biti net iki 99,98% grynumo (terminas ,.glicerolis® tai-
komas kalbant apie gryna medziaga — 1,2,3-propantrio-
la, o terminas ,,glicerinas® — kalbant apie iSgryninta ko-
mercini produkta, turinti >95% glicerolio). Sukiirus nau-
jas, rentabilias technologijas tolesniam glicerolio frakci-
jos panaudojimui bity eliminuotas nei§vengiamai bran-
gus glicerolio fazés apdorojimas bei sukurtos salygos
ekonomiskesniam biodyzelino gamybos procesui ir su-
mazintas perteklinis glicerolio kiekis.

Glicerolis yra potenciali zaliava vandenilio gavybai:
i§ vieno molio glicerolio C;H,0, galima gauti iki septy-
niy moliy vandenilio H, (zr. (3) reakcijos lygti). Be to,
zinoma, kad vandenilis yra vienas patraukliausiy alterna-


mailto:striugas@mail.lei.lt

Vandenilio gavyba termiSkai skaidant glicerolio frakcija 11

120007

& Vokietija 11009
- U Pranciizija
100007 .

< Fl Ttalija
1%}
2 | O Kitos ES 3alys
i 8000 B Viso ES
._g
g 6000
o
£
3 40007
>
k)
3 J
@ 2000

0

1998 2000 2002 2004 2005 2010
Metai

1 pav. Biodyzelino gamyba ir perspektyvos Europos Sajungoje

t

507 | |& pagaminta
45 40
401 | |© Isipareigota pagal ES T

; 34,5
35 2003/30/EB direktyva 293

307
257
207
157
107

tukst.

Biodyzelino kiekis,

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Metai

2 pav. Biodyzelino gamyba ir perspektyvos Lietuvoje

Glicerolis

7 8
2
6 Dujy
Oras chromato-
= grafas
Reakcijos \Z
1 produktai
| 10

Gamtinés
dujos
Deguonis :
©

3 pav. Glicerolio frakcijos terminio skaidymo eksperimentinis
stendas.

1 — rotametras, 2 — oro tiekimo atvamzdis, 3 — reakcijos
kamera, 4 — graduota glicerolio talpa, 5 — glicerolio dozato-
rius, 6 — reakcijos produkty atvamzdis, 7 — auSintuvas, 8§ —
Svirkstas dujiniam méginiui paimti, 9 — dujinis degiklis, /0 —
kaitinimo kamera

tyviy energijos kaupimo ir transportavimo medziagy. De-
ginant vandenilj, galima pagaminti kitos raiSies energija
neiSmetant | aplinka pavojingy terSaly. Gaminant H, i§
glicerolio frakcijos biity galima prisidéti prie visuotinés
vandenilio infrastruktiiros kiirimo bei sudaryti salygas eko-
nomiskesniam biodyzelino gamybos procesui.

Siame straipsnyje aprasomi glicerolio frakcijos dali-
nio oksidavimo eksperimentiniai tyrimai. Siy tyrimy tiks-
las — nustatyti pirmines salygas vandenilio gavybai, ter-
miSkai skaidant gliceroli su daline jo oksidacija esant
skirtingiems oro pertekliaus koeficientams bei pastoviai
reakcijos temperatiirai.

2. TYRIMO METODIKA

Eksperimentiniams bandymams buvo naudojamas glice-
rolis paimtas i$ vienos didziausiy Lietuvoje esancios bio-
dyzelino gamyklos UAB ,,Rapsoila“. Glicerolio kokybés
rodikliai pateikti lenteléje.

Glicerolio frakcijos terminio skaidymo eksperimenti-
niams bandymams atlikti buvo suprojektuotas ir sumon-
tuotas tyrimy stendas (3 pav.). Nertudijancio plieno re-
aktorius (20 mm skersmens bei 60 mm aukscio) iSvalytas
ir pasvertas patalpinamas | gamtinémis dujomis Sildoma
kaitinimo kamera. Dujiniu degikliu §ildymo kameroje ir
kartu reaktoriuje palaikoma pastovi 900°C temperatira.
Temperatiira reakcijos kameroje matuojama bei kontro-
liuojama K tipo chromelio ir aliumelio termopora. | reak-
cijos kamera glicerolis tiekiamas specialiai sukonstruotu
dozatoriumi 2,4 g/min debitu.

Dalinei oksidacijos reakcijai vykdyti oras tiekiamas i$
suspausto oro resiverio. Oro kiekis sureguliuojamas ada-
tiniu ventiliu bei kontroliuojamas rotametru. I§ reakto-
riaus iSeinantys reakcijos produktai staiga atSaldomi ir
dujoms sandariu 10 ml talpos SvirkStu paimami dujiniai
méginiai. Saldant dujinj méginj proceso cheminé kineti-
ka létéja, o tai leidzia nustatyti tikslesng dujinio miSinio
sudéti. Reakcijos produkty sudétis nustatoma Varian
GC-3800 dujuy chromatografu su Siluminio laidumo detek-
toriumi, atskyrimui naudojant Carbosieve SII, 80/100 po-
rétumo, 10 ft x 1/8" x 2,0 SS pakuotaja molekulinio sieto
chromatografing kolonélg. Naudojant $ia kolonéle galima

Lentele. Eksperimentiniams tyrimams naudojamos glicero-
lio kokybés rodikliai, paimti i§ UAB ,Rapsoila® kokybés
sertifikato

Eil.| Kokybés rodiklis Reiksmé
Nr.

1. Peleningumas, % mas., ne didesnis kaip 0,085
2. Vandens kiekis, % mas., ne didesnis kaip 7,5

3. Sieros kiekis, mg/kg, ne didesnis kaip 381

4. Plitipsnio temperatiira atvirame tiglyje, °C,

ne mazesné kaip 109
5. Kinematiné klampa esant 80°C, mm?/s,
ne didesné kaip 15,2
Tankis, esant 15°C, kg/m? 1260
7. Degimo Siluma, MJ/kg, ne mazesné kaip 12,2

&
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nustatyti angliavandenilius iki C,. Kokso liekanai nusta-
tyti po kiekvieno bandymo reaktorius atausinamas ir pa-
sveriamas.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Pagrindiniai vandenilio gavybos procesai, termiSkai skai-
dant gliceroli, vyksta pagal Sias reakcijos lygtis:
Terminis skaidymas (pirolizé):

C,H{0, —3CO +4H,, [AH < 0]. 1)

Daliné oksidacija:

C,H,0, +a(0, +3,76N,) — bH, +cH,0 +dCO +
+eCO, +a3,76N,, [AH < 0]; (V)

¢ia a, b, ¢, d, e — reakcijos stechiometriniai koeficien-
tai.
Reformingas vandens garais:

C;H404 +3H,0 - 3CO, + 7H,, [AH > 0]. 3)
Autoterminé konversija [7]:

C,Hg0, + x(0, +3,76N,) + (3 - 2x)H,0 —
> (7-2x)H, +3CO, + x3,76N,, [AH < 0], ¥

¢ia x — deguonies moliy skaicius.

Terminio skaidymo (1) ir reformingo (3) reakcijos
yra endoterminés, t.y. joms vykti reikia papildomo $ilu-
mos Saltinio.

Daliné oksidacijos reakcija (2) yra egzoterming, ir
jos metu issiskiria tam tikras Silumos kiekis. Tuomet
regulivojant tiekiamo oksidatoriaus kieki galima sudary-
ti tokias salygas, kurioms esant tolesnei nesureagavusiy
angliavandeniliy konversijai nebus reikalingas iSorinis §i-
lumos $altinis. O tai, lyginant su vandens garo refor-
mingu, itin supaprastina reaktoriaus konstrukcija. Jeigu
reakcijos (2) lygties stechiometrinius koeficientus apskai-
Ciuotume priémeg, kad daliné oksidacijos reakcija vyksta
dviem stadijomis:

pirmoje — glicerolis visiSkai oksiduojasi, sunaudoda-
mas visa reakcijai tickiama deguoni, ir susidaro tik ga-
lutiniai degimo produktai CO, ir H,0,

antroje — likes glicerolis termiskai skyla ir susidaro
CO ir H,, tuomet reakcijos produkty sudétis keiciant
oro pertekliaus koeficienta o keisis (4 pav.). VirSutiné oro
pertekliaus koeficiento reikSmé rodo glicerolio degimo re-
akcija, kurios metu vandenilis nesusidaro. Zemutiné reiks-
me rodo pirolizés reakcija, kurios metu gali susidaryti net
iki 57 tario % H,. IS (2) reakcijos Siluminio efekto AH,
(zr. 4 pav.), apskaiciuoto standartinémis salygomis, gali-
ma matyti, kad suminé reakcijos Siluma lygi nuliui, kai
oro pertekliaus koeficientas pasiekia o = 0,186. Tai reis-
kia, kad tokiam deguonies kiekiui sureagavus su glice-
roliu i$siskirs pakankamas Silumos kiekis, reikalingas to-
lesniam glicerolio terminiam skaidymui. Esant tokiam de-
guonies kiekiui H, koncentracija reakcijos produktuose

sumazéja iki ~30% tiirio. Praktiskai koncentracija turéty
biiti mazesné, nes papildomai Silumos reikéty reaktoriui ir
reakcijos produktams pakaitinti iki 800—-1450°C temperatii-
ros. Taip pat vandenilio koncentracija reakcijos produk-
tuose mazeja ir dél su oru patenkancio azoto (N,).

Dél ankséiau nurodyty priezasCiuy praktikoje daznai
naudojama autoterminé angliavandeniliy konversija (gli-
cerolio atveju zr. reakcijos (4) lygti). Jos metu sujun-
giami du procesai, egzoterminis dalinio oksidavimo ir
endoterminis vandens garo reformingo. 5 pav. pavaiz-
duotos vandenilio, anglies dioksido ir azoto koncentra-
cijos idealios autoterminés glicerolio konversijos reakci-
jos produktuose priklausomai nuo oro pertekliaus koefi-
ciento. Cia Zemutiné oro pertekliaus koeficiento reik§meé
rodo endoterming vandens gary reformingo reakcija, ku-
rios metu reakcijos produkty sudétyje turéty buti net 70
turio % H,. Toliau didéjant a vandenilio koncentracija
mazéja ir, kai o = 0,43, autoterminei konversijai van-
dens garas daugiau nereikalingas, nes tiekiamo deguo-
nies kiekio visiskai uztenka, kad anglis, esanti kure, virsty
CO, [5]. Toliau didéjant oro pertekliaus koeficientui at-
sirades papildomas deguonis reaguoja su vandeniliu ir
galutiniuose reakcijos produktuose susidaro vanduo. Ga-
liausiai virSutiné oro pertekliaus koeficiento reikSmé o =
1 rodo glicerolio degimo reakcija, kurios metu susidaro
tik galutiniai degimo produktai CO, ir H,O.

IS autoterminés glicerolio konversijos reakcijos (4)
lygties Siluminio efekto AH ,,, (Zr. 5 pav.) galima maty-
ti, kad suminé reakcijos Siluma lygi nuliui, kai oro per-
tekliaus koeficientas pasiekia a = 0,127. Siame taske
vandenilio koncentracija reakcijos produktuose siekia net
~57 turio %.

Prie§ pradedant autoterminés glicerolio konversijos
tyrimus buvo atlikti pirminiai glicerolio frakcijos termi-
nio skaidymo su daline jo oksidacija eksperimentiniai
bandymai. Bandymai buvo atlieckami esant pastoviai re-
aktoriaus temperatiirai 900°C ir pastoviam glicerolio kie-
kiui 2,4 g/min, o keiCiant oro pertekliaus koeficienta
buvo stebima reakcijos produkty sudétis (6 pav.). Esant
oro pertekliaus koeficientui o = 0,6 reakcijos produkty
sudétyje vandenilio pagal tiiri buvo 7,8%, anglies mo-
noksido 14% bei anglies dioksido 11,5%, kai idealiu
atveju H,, CO, CO, taréty biti ~10%. Sis skirtumas
galéjo atsirasti dél blogo kuro ir oro susimaiSymo, tai
galima teigti matant, kad susidaré daugiau CO,, nei skai-
Ciuotina. CO padaugéjima galéjo salygoti atsiradusios
vietinés didelio deguonies pertekliaus zonos. Esant to-
kioms salygoms staiga susidaro daug CO, kuris toliau
létai oksiduojasi iki CO, [8].

Toliau mazgjant oro pertekliaus koeficientui vandeni-
lio koncentracija reakcijos produktuose didé¢jo. Kai o=
0,48, tai H, = 9,8% (idealiu atveju bity H,~ 12%). CO
koncentracija praktiskai atitiko skaiciuotinas CO = 12,8%
(12,7%), taciau CO, kiekis labai did¢jo. Pasiekus a = 0,16
vandenilio susidare H, = 11% (~30%), CO = 23,3% (29%),
CO, = 10,5% (3%). Vandenilio kiekio sumaZ¢jimas reakci-
jos produktuose atsiranda dél nepilno angliavandeniliy
suskaidymo. Bandymy metu mazinant oro pertekliaus ko-
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6 pav. Dalinés glicerolio oksidacijos dujiniy reakcijos pro-
dukty koncentracijos priklausomybé nuo oro pertekliaus koe-
ficiento, esant 900°C temperatiirai ir 2,4 g/min glicerolio

eficienta iSeinanciose dujose nustatytas metano CH, (0,3~
2 tiirio%), acetileno C,H, (0,1-0,28 tiirio %2, etileno C H,
(0,1-1,9 turio %) koncentracijy didéjimas. Siy angliavan-
deniliy susidarymui itakos turéjo tarpiniy reakcijy metu
atsiradg laisvieji radikalai (CH, ir C,H,), kurie susidurdami
su kitomis aktyviomis dalelémis rekombinuojasi iki nusta-
tyty angliavandeniliy [9]:

CH, <> CH, ®)

CH; <> C,H; <> C,Hy <>

7 pav. Dalinés glicerolio oksidacijos reakcijos produkty kiekio
(masés %) priklausomybé nuo oro pertekliaus koeficiento, esant
900°C temperatiirai ir 2,4 g/min glicerolio

kokso likutis buvo 2,8 masés %. Kokso kiekis didéja dél

angliavandeniliy terminio skilimo [10]:

m
C,H, & [2JH2 +nC . ®)

4. ISVADOS

Biodyzelino gamyboje gaunamas glicerolis yra potenciali
zaliava vandenilio gavybai. Patraukliausios vandenilio ga-
vybos technologijos terminiu biidu skaidant gliceroli yra

< C,H, < C,H; <> C,H,; (©6) daliné jo oksidacija arba autoterminé konversija. Esant
idealiems §iy procesuy atvejams, matyti, kad didziausia
vandenilio koncentracija pasieckiama termoneutraliuose
CH; <> C,Hj. ) (AH, ,,=0) Siu procesy taSkuose ir atitinkamai siekia

Manoma, kad mazéjant oro pertekliaus koeficientui,
didéjo ir sunkesniyju angliavandeniliy kiekis reakcijos pro-
duktuose, kadangi mazéjant o pastebétas didéjantis reak-
cijos produkty medziagy balanso neatitikimas, kuris ati-
tinkamai keitési nuo 10 iki 16 ttrio % (6 pav.). Susidariu-
sio kokso kiekis taip pat didéjo mazéjant oro pertekliaus
koeficientui (7 pav.). Esant minimaliam o = 0,16 susidargs

~30% ir ~57 turio %. Taciau praktiskai koncentracija tu-
réty buti mazesné, nes papildomai Silumos reikéty reak-
toriui ir reakcijos produktams pakaitinti iki 800-
1450°C temperatiiros. Nustatyta, kad vandenilio koncen-
tracija dujiniuose reakcijos produktuose mazéjant oro
pertekliaus koeficientui nuo 0,6 iki 0,16 didéjo nuo 7,8 iki
11 tirio %. Siekiant didesnés vandenilio koncentracijos
galutiniuose reakcijos produktuose, bitina nustatyti
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optimalias salygas, kurioms esant susidaryty maziausiai
angliavandeniliy.

Gauta 2007 01 04
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THERMAL DECOMPOSITION OF GLYCEROL
FRACTION FOR HYDROGEN PRODUCTION

Summary

According to the requirements of the European Union, biodie-
sel production is being increased. As the amount of this bio-
fuel increases, the amount of glycerol, a by-product of biodiesel
production, increases as well. Glycerol is most often used in
cosmetics, pharmaceutical, food and other industries, and its
demand in the market has stabilized. As the surplus of glyce-
rol is produced, novel markets and ways of utilization must be
sought for. Analysis of the main thermal decomposition proces-
ses (partial oxidation and autothermal reforming) and initial ex-
perimental research demonstrate that glycerol is a potential
source for hydrogen production.

The paper describes an experimental research of partial oxi-
dation of the glycerol fraction. The objective is to identify the
initial conditions for hydrogen production by thermal decom-
position of glycerol with its partial oxidation at different air ex-
cess ratios and a constant temperature of the reaction.

Key words: biodiesel, glycerol, hydrogen, thermal decom-
position

Hepuioc Crpiorac, I'eapioc CTpaBHHCKac

MNOJYYEHUE BOAOPOJA NIYTEM TEPMHUYECKOI'O
KPEKWHIA TJIMOEPOJIBHON ®PAKIIUU

Pesome

B cBsa3u ¢ tpeboBanusimu Espomeiickoro Coro3a B Hacrosiee
BpeMsl yBEJIMYMBACTCS MPOU3BOACTBO OMOIM3ENIbHOrO ToruBa. C
€ro yBEIMYEHHMEM YBEIHMYHMBACTCS M KOJIUYECTBO MOMy4aeMOH Ipu
9TOM DIMLEPONbHOH (pa3bl. B OCHOBHOM IIMLIEPON UCHONIB3YeTCs B
KOCMETHYECKOH, (hapMaleBTUUECKOH, MUIIEBOH MPOMBILIIIEHHOCTH.
C mnosBieHHeM HM30bITKA DIMLEPOJa HEOOXOAMMO HCKATh HOBBIE
cepbl €ro MCIOIb30BAHUS.

OcyIecTBICHHbIH aHaIN3 OCHOBHBIX MPOLIECCOB TEPMUUECKOTO
KpPEKUHIa (4acTUYHOE OKHCIEHHE M aBTOTEPMUYECKAas KOHBEPCHUS)
U IPOU3BENEHHBIC NEPBUYHbIE HKCIIEPHMEHTANIbHBIE HCCIIEJOBAHUS
M0Ka3aJi, 4TO NIMLEPON B KaYECTBE ChIPbS MOXHO HCHOJIb30BATh
B BOJIOPOZHOH IPOMBIIIIEHHOCTH.

IpencraBiensl 3KCIEPUMEHTAIbHBIE HCCIEIOBAHUS DIMLEPOIa
MyTeM TEPMHYECKOrO KPEKHHIa C YaCTHYHBIM OKHcieHueM. Llensb
3TUX DKCHEPUMEHTOB — ONPEJEIUTb I[EPBUYHBIE YCIOBHS AN
IPOU3BOACTBA BOAOPONA U3 DIULEPONa IyTeM TEPMUYECKOTo

KpeKHHTra C YaCTUYHBIM  OKHCJICHHEM IIpU  HOCTOSHHOW
TEeMIIepaType U pa3uuyHOM COIEPXKaHWU BO3IyXa.
KiaioueBble cioBa: OWOAM3ENNH, IIMLEPOJ, BOJOPOJ,

TECPMUUCCKH i KPCKHUHI
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