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SANTRUMPOS

RRME - riebiyjy rugs¢iy metilo esteriai
RREE — riebiyjy rugsciy etilo esteriai
RRBE — riebiyjy ruigsciy butilo esteriai
KOH — kalio Sarmas

RFT — ribin¢ filtruojamumo temperatiira
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ANOTACIJA

Magistrantiiros baigiamajame darbe atlikta moksliniy straipsniy analize, kurioje susipazinta su
biodyzelino gamybg ir naudojimg Europos Sajungoje, skatinan¢iomis direktyvomis, dumbliy
biomasés auginimo reaktoriy sistemomis, lipidy ekstrakcijos metodais ir konversijos j biodyzeling

technologijomis.

Eksperimentinio tyrimo metu 1§ trijy, skirtingose terpése auganciy, dumbliy riisiy -
Cladophora, Lemnaceae ir Pithophora, Soksleto ekstrakcijos metodu, nustatyta daugiausiai savo
sudétyje lipidy turinti rasis - Pithophora. I 18 kg sausos Pithophora dumbliy biomasés, sraigtiniu
presu su jmontuotu pakaitinimo elementu, iSspausta 0,65 litro lipidy, kurie panaudoti tolimesniems

tyrimams.

Atliktas Pithophora lipidy transesterifikacijos reakcijos tyrimas, naudojant Sarminj
katalizatoriy ir skirtingus alkoholius (metanolj, etanol;j ir butanolyj). IStirtos, reakcijos metu pagaminty
metilo, etilo ir butilo esteriy fizikinés ir cheminés savybés. Gauti rezultatai palyginti su biodyzelino

kokybe apibiidinancio standarto LST EN 14214 ribinémis reikSmémis.
Baigiamajj darbg sudaro: 58 puslapiai, 12 lenteliy, 26 paveikslai.

Raktiniai ZodZiai: dumbliai, biodyzelinas, transesterifikacija, lipidai.



IVADAS

Nuolatiné pramonés plétra ir populiacijos augimas skatina vis didesnj energetiniy istekliy
vartojimg. Nafta ir jos produktai yra viena i§ svarbiausiy importuojamy zaliavy daugelyje pasaulio
valstybiy. Daugiausia naftos istekliy yra Vidurio Rytuose, todél didzioji pasaulio dalis yra

priklausoma nuo Siame regione esanciy valstybiy.

Tarptautiné nafta eksportuojanciy valstybiy organizacija OPEC paskelbé, jog 2012 metais
pasaulinés naftos atsargos sieké 1468 milijardy bareliy. Pastaruosius metus naftos sunaudojimas
didéjo 4 % kasmet ir 2012 metais sudaré 30 milijardy bareliy per metus. Esant tokiam vartojimui,

turimy atsargy Pasaulio energetiniams poreikiams patenkinti uzteks apytiksliai 40 mety.

Iprasti - iSkastiniai energijos Saltiniai, tokie kaip anglis ar nafta, padaré nepataisomg zala
aplinkai. Gavybos ar transportavimo metu iSsiliejusi nafta sukélé ekologiniy katastrofy visame
pasaulyje. Dél vis didéjancio iSkastinio kuro deginimo, j aplinka iSsiskiria dideli kiekiai anglies
dioksido dujy, kurios daro jtakg klimato kaitai. Transporto sektorius i$skiria didziajg dalj anglies
dioksido dujy, sukelian¢iy globalinj klimato atSilimg. Naftos ar jos produkto degimo reakcijoje
susidaro kenksmingos azoto, sieros oksido dujos, lakieji organiniai junginiai ir sunkieji metalai. Dél
S1y junginiy susidaro rugstis lietlis. Miestuose intensyveéjant transporto eismui didéja tarSa lakiaisiais

organiniais junginiais, dé¢l kuriy daugéja kvépavimo ligy susirgimy.

I8kastinio kuro priklausomybé nuo Vidurio ryty valstybiy, mazéjantys naftos istekliai skatina
1eskoti naujy ekologiSkesniy ir atsinaujinanciy energijos Saltiniy. Biodegaly naudojimas transporto
sektoriuje gali padidinti Salies energetinj sauguma, sumazinti j aplinkg iSmetamo anglies dioksido

kieki, gaivinti ekonominj tikio sektoriy.

Biodyzelinas — i$ atsinaujinanciy energijos $altiniy gaunama degaly alternatyva. Jo pagrindinés
sudétinés dalys yra riebiyjy rigsciy metilo arba etilo esteriai, gaunami transesterifikacijos reakcijoje
i3 lipidy. Biodyzelino gamybos Zaliava gali biiti jvairis, aliejaus savo sudétyje turintys, augalai. Siuo
metu Europoje vyraujanti biodyzelino zaliava — rapsai. Taciau intensyviai ieSkoma alternatyvy,
kadangi rapsai turi nemazai trikumy: transporto kurui gaminti naudojamos maistinés medziagos,
padidéjusi jy paklausa didina ir maisto produkty kainas, rapsy auginimui sunaudojama daug

energetiniy iStekliy, o derlius per metus dazniausiai biina vienas.

Dumbliy biomasé zymiai pranaSesné zaliava biodyzelino gamybai nei rapsai: dumbliai
nenaudojami maisto pramongje ir gali biiti auginami nederlingose vietovése, jie absorbuoja didesn;j
kiekj anglies dvideginio, gali biiti auginami iStisus metus, esant palankioms sglygoms jy prieaugis per

parg gali padidéti dvigubai.



Darbo tikslas - jvertinti pasirinktos dumbliy biomasés panaudojimo galimybes biodyzelino gamybai

UZdaviniai:
1. ISanalizuoti dumbliy biomasés auginimo ir biodyzelino gamybos technologijas
2. Nustatyti skirtingose terpése auganciose dumbliy rasyse esantj lipidy kiekj
3. Alikti lipidy tranesterifikacijg naudojant KOH katalizatoriy ir skirtingus alkoholius
4. Istirti pagaminty riebiyjy ragsciy metilo, etilo ir butilo esteriy fizikines ir chemines savybes.



I. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Priezastys skatinancios biodegaly gamyba ir naudojimg Lietuvoje

Priezastys skatinancios biodyzelino gamybg ir naudojimg Lietuvos transporto sektoriuje, tai
energetine priklausomybé, nuolat didéjanti dyzelinio kuro paklausa, kylanti mineraliniy degaly kaina,
su mineraliniy degaly vartojimu susijusi aplinkos tarSa ir grieZtéjantys aplinkosauginiai reikalavimai

susije Siltnamio efekta sukelian¢iy anglies dvideginio dujy emisijy mazinimu.
Pagrindiniai dokumentai skatinantys Lietuvos biodegaly pramonés sektoriaus plétrg yra:

Kioto protokolas — Jungtiniy Tauty Bendrosios klimato kaitos konvencijos protokolas, kuriuo
sickiama kovoti su visuotiniu atSilimu. Jis buvo priimtas 1997 m. vykusioje konferencijoje Kioto
mieste. Protokolas jpareigoja i$sivysciusias Salis per penkeriy mety laikotarpj nuo 2008 iki 2012 m.
sumazinti Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy iSmetimus 5,2 % lyginant su 1990 m. kiekiu. 2012 m.
pabaigoje jo galiojimas buvo pratgstas dar aStuoneriems metams iki 2020-yjy. Lietuva, kaip ir
Europos Sajunga, jsipareigojo iki 2008—2012 m. sumazinti Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijas

8 % lyginant su baziniais 1990 metais (Kyoto protocol, 1997).

Baltoji knyga ,,Ateities energija ir atsinaujinantys energijos Saltiniai*, tai Europos
Sajungos parengtas dokumentas, kurioje nustatytas tikslas iki 2010 m. 12 proc. energijos gauti i$
atsinaujinan¢iyjy istekliy. Sioje knygoje pateiktas planas, kaip turéty bati pasiektas §is tikslas. Planas
susideda i§ teisinés bazés biokuro plétrai karimo, finansinio, atsinaujinanéius energijos S$altinius
skatinanCiy ir plétojanciy asmeny, rémimo, mokestiniy lengvaty pritaikymo galimybés ES valstybése

narése (White paper, 1997).

Europos komisijos parengta Zalioji knyga ,,Europos Sajungos tausios, konkurencingos ir
saugios energetikos strategija®. Sioje knygoje $alims naréms yra keliami tikslai mazinti energeting
priklausomybg¢ gaminant vietinius, atsinaujinanc¢ius energijos Saltinius, kurie maZzinty oro tarsg ir stabdyty
klimato kaitg. Tokios energetikos plétojimas turéty teikti naudg tiek vartotojui, tiek Salies ekonomikai
(Green paper, 2006).

Europos Sajungos komisijos priimta direktyva 2009/30/EC, kuria remiantis iki 2020 mety
atsinaujinanciy iStekliy dalis, sunaudojama visy risiy transporte, turi sudaryti bent 10% tos valstybés

narés transporto sektoriaus galutinio energijos suvartojimo (Direktyva 2009/30/EC, 2009).

Europos Sajungos komisijos priimta direktyva 2009/28/EC, kurios tikslas 5 % sumazinti

biokuro gamybg i§ pirmos generacijos zaliavos ir 10 % padidinti i§ antros ir treios generacijos



zaliavos. Sioje direktyvoje numatyta ir daugiau skatinimo priemoniy gaminti biodyzeling i$ antros ir

trec¢ios generacijos zaliavos (Direktyva 2009/28/EC, 2009).

Europos Parlamento ir Tarybos direktyva 2003/87/EC , nustatanti prekybos $iltnamio efekta
sukelian¢iy dujy iSmetimo apyvartiniais tarSos leidimais sistemg Bendrijoje. Pagal Sig direktyva nei
vienos ES valstybés nustatyty tikio Sakiy jmoné negalés vykdyti veiklos, susijusios su anglies
dvideginio emisijomis, nepateikusi atitinkamo kiekio apyvartiniy tarSos leidimy. Jmongés,
investuojancios ] atsinaujinan¢iy energijos iStekliy panaudojimag arba j efektyvesnj energijos
vartojimg, yra suinteresuotos dalyvauti apyvartiniy tarSos leidimy prekybos sistemoje, nes pajamos
i parduodamo apyvartiniy tarSos leidimy pertekliaus leidzia investicijoms greiCiau atsipirkti

(Direktyva 2003/87/EC, 2003).

Pagal Europos Sajungos atsinaujinanciy iStekliy politika, Lietuvos Respublikos vyriausybé
priémé ,,Nacionaline energetikos strategija 2010-2020 m.“. Strategijoje numatyta uztikrinti, kad
atsinaujinanciy energetikos iStekliy dalis iki 2020 mety sudaryty ne maziau kaip 23%. O suvartojamy

biodegaly dalj transporto sektoriuje padidinti iki 10 % (Nacionaliné energetikos strategija, 2010).

1.2. Biodyzelino gamyba Lietuvoje

Lietuvoje grynas biodyzelinas nevartojamas — tik 5.75 % naudojama miSinyje su mineraliniu
dyzelinu. Tai numato mineralinio dyzelino kokyb¢ apibréziantis standartas LST EN 590

,ZAutomobiliniai degalai. Dyzelinas. Reikalavimai ir tyrimy metodai®.

Biodyzeling Lietuvoje gamina 4 jmonés: UAB ,,Arvi cukrus®, KB ,,SV Obeliai“, UAB
»Rapsoila“ ir UAB ,Mestilla“. Pastarosios dvi imonés sudaro 90% viso Salyje pagaminamo
biodyzelino kiekio (1 lentel¢). Gamybiniai visy jmoniy pajégumai kartu sudéjus yra 162 tukst. tony
biodyzelino per metus. (Katinas, 2012).

1 lentelé. Lietuvos biodyzelino gamintojai ir jy gamybiniai pajégumai (tukst. t) (Katinas, 2012)

Imonés pavadinimas 2007 2008 2009 2010
UAB ,,Rapsoila“ 30 30 30 30
UAB ,,Arvi cukrus® 12 12 12 12
KB ,,SV Obeliai* 8 8 8 20
UAB ,,Mestilla“ 100 100 100 100

IS viso 150 150 150 162




Biodyzelino sunaudojimas miSiniams su dyzelinu 2010 metais buvo 40 tukst. tony.
Igyvendinant Europos Sajungos direktyva 2009/30/EC iki 2025 mety transporto sektoriuje
suvartojamo biodyzelino kiekis turi sudaryti 20 %. Remiantis sia direktyva biodyzelino paklausa
Lietuvoje turéty padidéti 3-4 kartus ir sudaryti 140 tukst. tony (2 lentelé).

2 lentelé. Teisés aktais reglamentuotas biodyzelino sunaudojimas 2005-2025 m. (Katinas, 2012)

Metai 2005 | 2006 | 2007 2008 | 2009 | 2010 | 2020 | 2025

Biodyzelino kiekis
mineraliniame dyzeline, 2,0 2,75 3,5 4,25 5,0 5,75 10,0 | 20,0
%
Sunaudotas biodyzelino
kiekis miSiniams 13,8 19,0 | 24,15 | 29,32 | 345 | 40,0 70,0 | 140,0
pagaminti, tikst. t

Gamybiniai biodyzelino pajégumai tokiam kiekiui patenkinti jau yra pasiekti (2 lentelé). Siuo

metu daugiau nei pusé Lietuvoje pagaminto biodyzelino yra eksportuojama (Katinas, 2012).

1.3.  Dumbliy biomasés naudojimas biodyzelino gamyboje

Biodyzelino gamybos Zaliava skirstoma j tris generacijas (kartas). Siy generacijy privalumai ir

trukumai nurodyti 3 lentel¢je:

3 lentelé. Biodyzelino gamybai naudojamos zaliavos privalumai ir trikumai (Bux, 2013; Deng, 2011)

Generacija Zaliava Privalumai Trikumai

1. Mazas derlingumas (iki 3t/ha)

2. Derlius uzauginamas
daugiausia 2 kartus per metus

3. Didelés energetinés auginimo

. 1. Didelis aliejaus sanaudos (dirvos paruoSimas,
. 1. Rapsai S g oy .
Pirma L kiekis séklose s¢ja, treSimas, derliaus
" 2. Saulégrazos y . o .
generacija . 2. ISvystytos auginimo nuémimas, transportavimas)
3. Sojos . : L. .
technologijos 4. Maisto medziagy naudojimas
degaly gamyboje

5. Padidéjusi zaliavos paklausa
daro jtaka maisto produkty
brangimui
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3 lentelés tgsinys

Generacija Zaliava Privalumai Trikumai
1. Auga nederlingoje
zemeéje
2. Zaliava skirta ne 1. Augimui reikalinga auksta
maisto medziagy aplinkos temperatiira (20-
gamybai 28°C) ir didelis vandens
1. Judra . o
Antra L 3. Trumpesnis Kiekis
" 2. Braivelis - . : - . e
generacija . auginimo periodas ir | 2. Aliejus turi daug nesociyjy
3. Manijokas . . . o e 2. A
didesnis derlius rugsciy . Siy rugséiy esteriai
4. Didesnis aliejaus pasizymi oksidaciniu
kiekis, lyginant su nesabilumu
pirmos kartos
zaliava
1. Biomas¢ gali biiti
auginama iStisus
metus 1. Reikalingos didelés
2. Biomasés auginimui investicijos 1 auginimo jranga
Trecia - nereikalinga 2. Auginimo procesas reikalauja
" Dumbliai R . . S
generacija derlinga zemé intensyvios priezitros ir
3. Greitas biomasés kontrolés (temperatiira, pH,
prieaugis maistinés medziagos)
4. Paprastas biomases
surinkimas

Europos Sajunga nusprendé riboti biodegaly gamybai naudojamg pirmos generacijos zaliava ir
priémé direktyva 2009/28/EC, kurios tikslas 5 % sumazinti biodegaly gamybg i$ pirmos generacijos
zaliavos ir 10 % padidinti biodegaly gamybg i$ antros arba trecios generacijos zaliavos (Direktyva
2009/28/EC).

Pirmos generacijos zaliavos atsisakoma dél maisto medziagy naudojimo kuro gamybai, mazos
anglies dioksido absorbcijos ir energetinio balanso. Energetinis balansas biodyzelinui pagamintam
Vokietijoje yra 2,5. Si verté priklauso nuo $alies klimato kurioje yra auginama Zaliava ir jdedamy
energetiniy sanaudy biodyzelinui gauti. Kuo auginimui ir gamybai jdedamos energetinés sagnaudos

yra mazesnés, tuo gauto biodyzelino energetinis balansas yra didesnis (Wu, 2010; Bux, 2013)

Antros generacijos zaliava iSsprendzia eting dilema — maisto medziagy ir derlingos zemés
naudojima biodegaly gamybai. Sios generacijos energetiniai augalai yra netinkami mitybai ar net yra
kenksmingi (manijoko sudétyje yra j ricing panasi toksiné medziaga kurcinas). Sie augalai gali augti
nederlingoje Zeméje, uzauga greiciau, aliejaus kiekis séklose 10-15% didesnis nei pirmos generacijos
energetiniuose augaluose. I$ antros generacijos zaliavos pagaminto biodyzelino energetinis balansas

panasSus ] pirmosios (Deng, 2011).

11



TreCios generacijos biodyzelino zaliava yra jvairios dumbliy rtSys savo sudétyje turincios
lipidy, kurie gali bati paveréiami j biodyzelina. Sios generacijos Zaliava apjungia anks&iau aprasyty
zaliavy privalumus, taciau i$ Siy dviejy iSsiskiria, ypac greitu biomasés priecaugiu ir intensyvia anglies
dvideginio fiksacija (Ozcimen, 2011). Dumbliy fotosintezei (augimui) reikalingi dideli kiekiai anglies
dioksido dujy, kaip Salutinis produktas iSsiskiria deguonis. | auginimo reaktorius Sios dujos gali biiti
tiekiamos kartu su aplinkos oru arba i§ pramoniniy objekty (Buijks, 2012). Tokio tipo biodegaly
naudojimas sparciau iSspresty ne tik intensyvéjancias energetinés priklausomybés bet ir klimato
kaitos problemas (Bux, 2013).

Pagrindinés priezastys stabdancios biodyzelino i§ treCios generacijos biomasés pramoning
gamyba, tai didelés investicijos j dumbliy auginimo jrengimus (Barman, 2010). Auginimas taip pat
reikalauja nuolatinés prieziliros, o aliejaus ekstrakcija sudétingesné dél tvirtos dumblio lastelés
sienelés. Norint didinti i$ tokio tipo biomasés pagaminto biodyzelino konkurencinguma, svarbu rasti

geriausig aliejaus 18 dumbliy biomasés ekstrakcijos metoda (Peer, 2008).

1.4. Dumbliy biomasés auginimo reaktoriy sistemos

Dumbliai gali biiti auginami atviruose vandens telkiniuose arba uzdaruose, sudétingos sandaros
fotobioreaktoriuose (angl. PBR — photobioreactor). Fotobioreaktorius — tai talpa pritaikyta dumbliy
auginimui ir biomasés prieaugio surinkimui. Pagrindiniai projektiniai reikalavimai dumbliy auginimo

jrenginiams yra (Olivieri, 2013; Richmond, 2000):

Optimalus tirio ir ploto santykis

Efektyvi saulés energijos konversija | biomasés prieaugj
Minimalios energetinés sgnaudos temperatiiros palaikymui
Optimalus biomasés sumaiSymas ir tolygi koncentracija
Efektyvus fotosintezés metu susidariusio deguonies Salinimas
Paprasta prieziiira ir valymas

Minimalios vandens sgnaudos

Nuolating, aukstos kokybés, biomasés iSeiga

© o0 N o g bk~ w DR

Mazos eksploatacines ilaidos

Placiausiai pasaulyje papiltusios atviros dumbliy auginimo reaktoriy sistemos. Tai gali bati
natiralis, dirbtiniai vandens telkiniai arba cirkuliaciniai kanalai. Pagrindinis atviry dumbliy auginimo

sistemy trikumas - juose negalima palaikyti stabiliy terpés salygy, sudétinga ir brangu surinkti
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uzaugintg biomase. Atvirose sistemose auginami dumbliai turi buti atspartis temperattiros pokyciams,
saulés Sviesos intensyvumo svyravimams. D¢l §iy priezaséiy atvirose dumbliy auginimo sistemose

yra sudétinga pasiekti optimalias salygas (Lohrey, 2012).

Naturaliuose vandens telkiniuose augantiems dumbliams galimas tik papildomas maistiniy
medziagy papildymas. Biomasés prieaugis yra renkamas vietoje. Meksikoje, Lake Tekskoko mieste,
atviruose vandens telkiniuose, komerciskai auginama spirulina dumbliy rasis. Nors auginimui
reikalingos minimalios sgnaudos, tac¢iau produkto kiekis ir kokybé negali buti kontroliuojami
(Carvalho, 2006).

Dumbliy biomasés auginimas galimas ir dirbtiniuose telkiniuose. Dazniausiai tai yra apvalios
formos i§ cemento suformuoti tvenkiniai su centre jrengtomis maisyklémis (1 pav.). Didziausias tokio
tipo reaktorius yra 50 m skersmens. Jie naudojami Japonijoje, Taivanyje ir Indonezijoje Chlorella

dumbliy rasies auginimui (Lee., 2001).

1 pav. Radialinis atvirojo tipo reaktorius (Lee, 2001)

Cirkuliacinis kanalas, tai ovalo formos 15-20 cm gylio baseinas su jame jrengta pertvara ir
maiSykle, kuri palaiko nuolating biomasés cirkuliacija kanale (2 pav.). Didziausias tokio tipo
komerciSkai veikiantis reaktorius yra 5000 m? Piety Kalifornijoje. Jame auginama dumbliy raisis —
spirulina. Tokio tipo reaktoriy jrengimas reikalauja mazai investicijy, o jy prieziiira yra labai paprasta
(Pulz, 2001; Lee., 2001).
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2 pav. Cirkuliacinis kanalas (Lee, 2001)

Uzdarojo tipo, dumbliy auginimo, reaktoriy sistemy jrengimas ir eksploatacija yra Zymiai
brangesné lyginant su atvirojo tipo reaktoriais. Taciau Sie reaktoriai yra pranasesni: juose galima
auginti jvairias dumbliy riisis, kadangi sistema yra uzdara, galima kontroliuoti visg procesg ir iSvengti
terpés uzterStumo. Biomasés prieaugio surinkimas yra paprastesnis, prieaugis didesnis (Pruvost,
2010).

Tokio tipo reaktoriuose sudétingiausia kontroliuoti temperatiira. Kuo reaktoriaus tiirio ir ploto
santykis yra didesnis, tuo sudétingesnis pastovios temperatiiros i§laikymas visame ttiryje (Carvalho,
2006). Dazniausiai reaktoriy sudaranéiy fotoelementy storis arba diametras yra 2-4 cm, ta¢iau jprastai
daromi didesni, dél lengvesnés priezitiros, temperatiiros reguliavimo, tolygesnio biomasés

pasiskirstymo terpéje (Shabudeen, 2012)

Labiausiai paplite vamzdiniai arba plokstieji uzdarojo tipo reaktoriai. Jie sudaryti i§ skaidriy
siaury vamzdziy arba ploksteliy sudaranciy didelj pavir$iaus plotg saulés §viesai absorbuoti, jy viduje
siurbliy pagalba cirkuliuoja dumbliy biomasé. Sio tipo reaktoriai taip pat sudaryti i tarpinio
rezervuaro kuriame Salinamos fotosintezés metu susidariusios deguonies dujos ir yra jterpiamos

anglies dvideginio dujos (Carvalho, 2006).

Pagrindinis vamzdinio tipo uzdaryjy reaktoriy privalumas yra didelis tario ir ploto santykis,
priklausantis nuo vamzdelio storio. Trukumas — prastas fotosintezés metu susidariusio deguonies
pasalinimas ir sudétinga anglies dvideginio injekcija. Kuo reaktoriy sudaranéiy vamzdziy ilgis
didesnis, tuo sunkiau gauti didelj biomasés prieaugj. Iprastai vamzdeliai yra gaminami 1§ Sviesai

laidaus polietileno arba stiklo (Sheehan, 1998).
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Vamzdiniai reaktoriai gali bati skirstomi j 3 tipus:
1. Vertikali vamzdziy isdéstymo sistema su apacioje esancia anglies dvideginio injekcija
2. Horizontali vamzdziy i8déstymo sistema sujungta su dujy injekcijos ir Salinimo jrenginiu

3. Spiraliné vamzdziy iSdéstymo sistema sudaryta i§ lanks¢iy vamzdziy suvynioty ant apvalaus

rémo.

Pats papras¢iausias vertikalus vamzdinio tipo reaktorius — kabantys 25-50 litry talpos
polietileno maisai su apacioje jtaisyta oro arba anglies dvideginio injekcija (3 pav.). Dujos
injektuojamos fotosintezés reakcijos efektyvumui padidinti. Sia sistema paprasta eksploatuoti. I§
apacios kylantis dujy srautas uztikrina tinkamg biomasés maiSymo intensyvuma, todél néra biitinybés
naudoti cirkuliacinius siurblius. Dumbliy biomasés koncentracijas galima gauti tris kart didesnes

lyginant su atvirojo tipo reaktoriais (Ugwu, 2008).

3 pav. Vertikalus vamzdinis reaktorius (Ugwu, 2008)

Horizontalus vamzdinis reaktorius (4 pav.) absorbuoja daugiau saulés $viesos nei vertikalus.
Vidinis vamzdziy diametras gali biiti nuo 1 iki 13 centimetry. Kuo mazesnis vamzdziy diametras, tuo
efektyvesnis saulés Sviesos perdavimas dumbliy biomasei, taciau pro vamzdj praeina mazesnis
biomasés turis. Mazas vamzdzio diametras padidina biomasés perkaitimo tikimybe, todél sistema turi

turéti auSinimo mechanizma, pavyzdziui dalis vamzdziy sistemos gali biiti panardinta j Saltg vanden;.
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Siuo metu pasaulyje paplitusios horizontalios vamzdiniy fotobioreaktoriy sistemos kuriy tiris
nevirsija 10 tikst. litry. Pagrindinis §io tipo reaktoriaus trikumas - vamzdziy sistemai reikalingas

didelis pavirsiaus plotas (Carvalho, 2006).

4 pav. Horizontalus vamzdinis reaktorius (Carvalho, 2006)

Spiralinio tipo vamziniams reaktoriams reikia maziau ploto, taciau saulés $viesos absorbcija
yra mazesné uz horizontalaus tipo reaktorius. Saulés Sviesos absorbcijai padidinti reaktoriy forma
gali biti daroma ne cilindriné, bet kiiginé¢ (5 pav.). Biomasés cirkuliacijai palaikyti, turi buti
jmontuotas siurblys, pumpuojantis biomasg i$ reaktoriaus apatinés dalies j virSuting. Pagrindinis tokio
tipo reaktoriaus trilkumas, tai sudétingesnis aptarnavimas ir brangesné reaktoriaus kaina (Morita,
2000).

5 pav. Spiralinis vamzdinis reaktorius (Morita, 2000)

Ploksciojo tipo uzdarieji reaktoriai turi didesni pavirSiaus plota, o fotosintezés metu
susidariusio deguonies pasalinimas yra paprastesnis uz vamzdinio tipo reaktoriy sistemas. Sio tipo
reaktorius sudaro dvi skaidrios, mazg tarpel; kuriame teka dumbliy biomasé, turincios plokstés.

Jprastai plok$¢iy tiris néra didesnis nei 1000 litry (Ugwu, 2008). Sios plokstés yra pasvirusios tam
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tikru kampu. | sistemg gali bati jmontuojami ne tik kampo pakeitimo, bet ir pasukimo mechanizmai,
taip dumbliy biomase¢ ilgiau islaikant tiesioginiuose saulés spinduliuose. Reaktorius auSinamas
purSkiant ant plokS¢iy pavirSiaus vandenj. Pagrindinis §io reaktoriaus trikumas - juose sudétinga
iSlaikyti tolygia cirkuliacijg visame plokstés ttryje. Todél ploksté gali buti dalinama j kelias dalis,
kuriy pagalba yra suintensyvinamas srautas, o pats reaktorius jgauna struktirinj stiprumg (Carvalho,
2006).

Priklausomai nuo dumblio ri$ies, nuolatiniam biomasés pricaugiui gauti, turi buti palaikomi
optimaliis augimo terpés parametrai (4 lentelé): Sviesos intensyvumas, temperatiira, pH ir maistiniy

medziagy koncentracija (Lee., 2001).

4 lentelé. Parametrai darantys jtakg dumbliy biomasés produktyvumui (Bux, 2013; Quinn, 2013)

Maza parametro Didelé parametro

Parametras o w v . Optimizavimas
reikSme reikSmeé

1. Reaktoriaus pavirsius:

1 Mazas biomasés geometrija, orientacija,

; : 1. Fotoinhibicija polinkis.
Saulés Sviesa 9 ﬂ:ﬁ?ﬁngz;lsl 2. Lastelés 2. Bioreaktoriaus sieneliy
' fotosinteze pazeidimas mgdiiaga ir stqris
3. Biomasés tankis
4. MaiSymas

2. Silumos palaikymas
(reaktoriaus nukreipimas j

1. Mazas prieaugis, saulés $viesg)

Temperatira vegetacija 1. lasteles Zatis 3. Silumos mazinimas
(garinimas, prapiitimas oru,
Sildymo/Saldymo sistemos)
1. Anglies dioksido tiekimas,
perteklinio deguonies
Maisto 1. Prieaugio . y Salinimas i§ reakcijos terpés
.. e 1. Iastelés tarSa e SO
medZiagos mazeéjimas (i8dujinimo jrengimai, dujy
koncentracija ir tiekiamy
dujy srautas)
1. Mazas masés
perdavimo
koeficientas 1. Didelés 1. Reaktoriaus geometrija
MaiSymas 2. Biomasés energetinés 2. MaiSymo technika
nusédimas sanaudos (mechaninis, oro srautu)
3. Anaerobiniy zony
susidarymas
Saulés Sviesa — svarbiausias faktorius darantis jtaka dumbliy fotosintezés reakcijos

intensyvumui. Esant mazam saulés intensyvumui, dumblio lIgstelés fotosintezés aktyvumas yra

maziausias ir proporcingai did€ja su intensyvéjancia saulés Sviesa, taciau pasiekus ribine reikSme per
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didelis saulés Sviesos intensyvumas gali stabdyti fotosintezés reakcijg ar net pazeisti Igstele (Quinn,

2013). Sviesos patekimas dumbliy Iasteles priklauso nuo:

1. Reaktoriaus konstrukcijos (kuo didesnis reaktoriaus diametras, tuo didesnis Kiekis
dumbliy iSbiina minimalios §viesos aplinkoje).
2. Biomasés koncentracijos.

3. MaiSymo intensyvumo.

Sviesa patekdama j fotobioreaktorius yra absorbuojama aré¢iausiai paviriaus esanéiy dumbliy.
Uz jy esanti biomasé $viesos energijos, reikalingos fotosintezés reakcijai, negauna. Norint padidinti

fotobioreaktoriaus pajégumus, yra kei¢iamas ne reaktoriaus tiiris, o pavirSiaus plotas.

Dumbliy koncentracija, taip pat svarbus faktorius. Daugiausia biomasés prieaugio yra gaunama,
kai kiekviena lgstelé turi maksimalig prieiga prie saulés Saltinio. Tokia sistema turi biti pakankmai
praskiesta. Optimaliai koncentracijai pasiekti yra naudojamos maisyklés, keiiant maiSymo

intensyvumg ir $alinant biomasés pricaugj galima pasiekti optimalig dumbliy koncentracija (Lardon,
2009).

Optimali temperatiira, kuri yra reikalinga dumbliy biomasés auginimui priklauso nuo rusies,
taiau vidutiniSkai lygi 20-30°C. Tolygus temperatiros palaikymas didelio pajégumo
fotobioreaktoriy sistemose yra labai svarbus, taciau sudétingas uzdavinys. Sezoniski arba paros
bégyje vykstantys temperatiiros svyravimai, turi neigiamg poveikj dumbliy biomasei ir jos prieaugiui
(Kaewkannetra, 2012). Dauguma dumbliy rtisiy gali toleruoti iki 15°C Zemesn¢ nei vidutiné augimo
temperatiirg, ko pasekoje maZz¢ja ir biomases prieaugis, taciau yra tik keletas dumbliy risiy
toleruojanciy didesn¢ temperatiirg. Dauguma jy Ziiva. Todél reikalingas nuolatinis temperatiiros
monitoringas. Reaktoriams vésinti gali biiti jrengti Silumokaiciai, 1 biomas¢ gali biiti jterpiama
vandens. Reaktorius gali bati pagamintas su dviguba sienele, kurios iSore galéty tekéti

auSinantysis/Sildantysis agentas (Lardon, 2009).

Optimalus maistiniy medziagy tiekimas j augimo terpg, gali Zenkliai padidinti biomaseés
prieaugj. Pagrindinés maisto medZiagos tiekiamos ] reaktoriy yra anglies dvideginis, azotas ir
fosforas. MaiSymas ir maisto medziagy tiekimas j sistema yra susijes su terpés pH. MaiSymas skatina

anglies dvideginio reakcija su amoniaku ir vandeniu ko pasekoje keiciasi ir terpés pH (Grobbelaar,
2009).

Vykstant fotosintezés reakcijai susidaro atitinkami kiekiai deguonies, kurie 18 sistemos turi biiti
pasalinti. Esant saulétai dienai uzdaro tipo fotobioreaktoriuose gali susidaryti iki 10g deguonies/m?3

per minute. Susidargs deguonis sistemoje veikia, kaip fotosintezés reakcijos inhibitorius. Jei deguonis
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néra Salinamas i§ sistemos daugelis dumbliy ruSiy ziiva per 2-3 val. Deguonis Salinamas

degazifikatoriuose (Richmond, 2000).

1.5. Lipidy ekstrakcijos i§ dumbliy biomasés metodai

Ekstrakcijos metodai yra skirstomi j mechaninius, cheminius arba misrius. Visy $iy metody
privalumai ir trikumai nurodyti 5 lenteléje. Lipidy ekstrakcija yra vienas energetiskai imliausiy
procesy. Kuo mazesnés bendros konversijos energetinés sanaudos, tuo geresnis energetinis balansas.

Tai ypac aktualu lipidy ekstrakcijai i§ dumbliy biomasés (Ryckebosch, 2011).

5 lentelé. Lipidy ektrakcijos metody privalumai ir trikumai. (Asri, 2013; Lee, 2010; Sanchez, 2012)

Metodas Privalumai Trukumai
1. ISekstrahuoja iki 95% lipidy | 1. Sprogimo tikimybé
esanciy sausoje biomaséje. | 2. ToksiSkumas
Organinis tirpiklis 2. Gali bti panaudotas 3. llgas ekstrakcijos laikas
pakartotinai 4. Biomasé turi bati
dZiovinama
1. ISekstrahuoja beveik 100% | 1. Sléginé jranga ir
lipidy sudétinga technologija
2. Naudojami aplinkai 2. Biomasé turi buti
Superkritinis fluidas nepavojingi tirpikliai dziovinama

3. Paprastas atskyrimas nuo
likutinés biomasés
4. Trumpas reakcijos laikas

1. Paprasta, saugi technologija | 1. ISpresuojama tik iki 70%
P 2. Didelis nasumas biomaségje esanciy lipidy
resas . . ..
2. Didelés energetinés
sgnaudos
1. Ekologiskumas 1. Brangi technologija
Enzimai 2. Biomasés nereikia dziovinti | 2. 1lgas ekstrakcijos laikas
3. Nedidelés energetinés 3. Mazas naSumas
sgnaudos
1. Nereikalingas biomasés 1. Didelés energetinés
sausinimas sgnaudos
Ultragarsas 2. Gali biti lengvai 2. Mazas nasumas
integruojamas j jau esancia
technologija

Ekstrakcija tirpikliu, tai placiai paplitusi technologija, kurios efektyvumas siekia iki 95%
(Gandhi, 2003). Lipidy ekstrakcija atlickama tam tikrg laikg recirkuliuojant organinj tirpiklj per sausg

biomas¢. Biomase privalu iSdziovinti iki nekintanc¢ios maseés, nes prieSingu atveju aplink dumblio
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sienele susidaro vandens apvalkalas neleidziantis tirpikliui suardyti dumblio sienelés. D¢l Sios

priezasties gali zenkliai sumazéti ekstrakcijos nasumas (Sarkar, 2012; Ferreira-Dias, 2003).

Lipidai pasiZymi geru tirpumu nepoliniuose tirpikliuose. Parenkamas organinis tirpiklis turi
pasizyméti mazu toksiSkumu, zema virimo temperatiira, lengvai kondensuotis (Tanzi, 2012)
Dazniausiai naudojamas organinis tirpiklis heksanas, kurio virimo temperatiira 67°C, jis lengvai
kondensuojamas, gali biiti panaudotas pakartotinei ekstrakcijai. Taip pat naudojamas benzenas,
cikloheksanas, dietileteris, alkoholiai (Sanchez, 2012; Topallar, 2000).

Papras¢iausias biidas i§ dumblio lastelés isspausti aliejy — mechaniskai suslégti. Siam metodui
naudojami jrengimai — presai. Sio proceso metu slégio pagalba suardoma dumblio sienelé.
Mechaninis presavimas placiai naudojamas aliejui i§ jvairiy sékly iSspaust, ta¢iau dumbliy biomasé
taip pat tinkama mechaniniam presavimui. Maksimaliam presavimo nasumui pasiekti, dumbliy

biomasé turi biiti dziovinama, o presas gali papildomai turéti kaitinimo elementg (Lee, 2010).

Pastaruoju metu populiar¢ja biomases lipidy ekstrakeija, kaip tirpikli panaudojant superkritinés
bisenos fluidus. Sio proceso metu yra naudojamos aplinkai nepavojingos medziagos, ekstrakcijos
efektyvumas pats didziausias, reakcijos laikas - trumpiausias. Dazniausiai naudojamas superkritinés
agregatinés biisenos skystas anglies dvideginis (Lee, 2010). Tokia biisena pasickiama, kai medziagos
temperatiira ir slégis yra aukStesni nei kritiniai. Toks skystis daZniausiai yra dujinés biisenos, bet

jgauna ir skyscio savybes, todél gali biiti naudojamas kaip organinis tirpiklis.

Superkritinis anglies dioksidas pasiZymi dar viena svarbia savybe — selektyvumu. Keiciant slégj
ir temperatiira, keiCiasi ir Sio tirpiklio geb¢jimas iSskirti tam tikras medziagas. Anglies dioksida
pasildzius iki 31°C, maZesnio slégio saglygomis (90 — 120 ba) iSgaunami aliejai, o didesnio slégio

saglygomis (250- 500 ba) — vaskai (Asri, 2013).

Lipidy i§gavimas enzimais - tai vienas naujausiy metody, kai dumblio sieneles suardo sudétiniai
baltymai — enzimai. Siam procesui nereikalingos didelés energetinés sanaudos, kas labai svarbu
konversijos energetiniam balansui. Tai aplinkai nepavojingas procesas, biomasé¢ néra dZziovinama, o
kaip tirpiklis naudojamas vanduo. Taciau §i technologija yra labai brangi ir nepritaikoma pramonéje,
lipidy iSeiga yra nedidelé ir sunkiai kontroliuojama, ekstrakcijos laikas ilgas, lyginant su Kitais

ekstrakcijos metodais (Lee, 2010).

Ultragarso pagalba yra generuojamos garso bangos, kurios sklinda skystoje terpéje kintamais
auksto ir Zemo slégio ciklais. Pastarojo ciklo metu skystyje susidaro mazi burbuliukai, kurie kaupia
energijg. Pasiekus tam tikrg dydj, kai burbuliuke sukauptas energijos kiekis tampa maksimalus,
auksto slégio cikle jis sprogsta. Toks procesas vadinamas kavitacija. Sio proceso metu issiskiria dideli

lokaliniai slégiai ir temperatiiros, o susidariusios Slyties jégos mechaniSkai suardo skystyje esancias
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dumbliy Igsteles. Tokiu biidu i§ dumblio Igstelés yra i$skiriami lipidai arba jy iSgavimas i$ Igstelés

zenkliai supaprastéja, dél suardyto lastelés apvalkalo (Lee, 2010).

1.6. Lipidy konversijos j biodyzeling technologija

Pasaulyje labiausiai paplitusi biodyzelino gamyba naudojant homogeninj kalio arba natrio

Sarmo katalizatoriy. Taip pat atlickami eksperimentai su heterogeniniais katalizatoriais ir nekatalitiné

aliejaus konversija panaudojant superkritinés busenos alkoholj (6 lentel¢). Pramonéje pastarieji

metodai kolkas néra pritaikomi, kadangi heterogeninio katalizatoriaus atveju reakcija vyksta labai

ilgai, o katalizatoriaus sgnaudos yra didelés palyginus su homogenine katalize. Nekatalitinés

reakcijos metu reikalingos auks$tos temperatiiros ir slégiui atspari jranga (Asri, 2013).

6 lentelé. Biodyzelino gamyboje naudojamy katalizatoriy privalumai ir trakumai (Asri, 2013)

Katalizatorius

Privalumai

Triakumai

busenos alkoholis)

1. Greita reakcija (iki 1val.)
2. Reakcija vyksta zemose 1. Muilo susidarymas
Homogeninis temperatiirose (40-65°C) (technologiniy linijy
katalizatorius 3. Nedidelis kiekis katalizatoriaus uzsikims§imas,
(NaOH arba KOH) (1 mas%) katalizatoriaus
4. Didelis lipidy konversijos j nuostoliai)
biodyzeling laipsnis (95%)
1. llgas reakcijos laikas
(iki 5 val.)
2. Didelis kiekis
I;eter_ogenl_nls 1. Reakcijoje nesusidaro muilai katalizatoriaus (6
atalizatorius mas%o)
(CaO/Al-silikatas) 3. Maza lipidy konversija
] biodyzeling (65%)
4. Didelis lipidy/alkoholio
molinis santykis
1. Nenaudojamas joks katalizatorius 1. Reakcija vyksta
Nekataliting 2. Labai greita rgakcija (4 'min.) au kéitoj e tempevratﬁroje
reakcija 3. Lengv_a1 atsklrlgm_os fazés ir .slc‘zg‘yjhe (aukstarr{ ‘
(superkritinés 4. Nesusidaro muilai _ slégiui ir temperatiirai
5. Reakcijos miSinyje esantis vanduo atsparts technologiniai

gerina lipidy konversija j
biodyzeling

irengimai)
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Principiné technologiné biodyzelino gamybos schema pavaizduota 6 paveiksle:

Alkoholis
KOH arba NaOH
! — Biodyzelinas
. . Lipidy o T
Biomasé ) Lipidai » Transesterifikacija H
ekstrakcija
—  Glicerolis
ISspaudos

6 pav. Principiné biodyzelino gamybos technologiné schema (Lang, 2001)

Iprastai biodyzelino gamyboje kaip katalizatorius naudojamas kalio arba natrio Sarmas.
Naudojant maiSykle jis yra iStirpinamas alkoholyje. Pramoninéje biodyzelino gamyboje naudojamas
alkoholis — metanolis. Jis pasirenkamas dél mazesnés kainos. Taciau pastaruoju metu, dél didéjancios
gamtiniy dujy kainos, metanolio kaina priartéjo prie bioetanolio. Kai Sios kainos susilygins,
biodyzelino gamyboje bus galima naudoti bioetanolj, kuris taip pat gaunamas i§ atsinaujinancios
biomasés (Katinas, 2012). Lipidy transesterifikacijos reakcijoje galimas ir butanolio panaudojimas.
Sis alkoholis yra pranaSesnis uZ etanolj, nes neskatina variklio elementy korozijos, yra maziau
higroskopiskas, i§ jo pagamintas biodyzelinas yra turi geresnes Zematemperatirines sgvybes ir

didesn;j $iluminguma (Kazanceva, 2011).

Alkoholio ir katalizatoriaus miSinys yra tickiamas ] reaktoriy kartu su lipidais. Reaktorius
kuriame vyksta transesterifikacijos reakcija privalo bati visiSkai sandarus ir hermetiskas. Tokiu biidu

reaguojantys produktai yra apsaugomi nuo patekimo j aplinka, iSvengiama nuostoliy (Lang, 2001).
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Reaguojantis miSinys reaktoriuje jSildomas iki temperatiiros Siek tiek aukStesnés uz alkoholio
virimo temperattirg. Taip yra padidinamas reakcijos greitis. Reakcija priklausomai nuo pasirinkty
salygy vykdoma nuo 1 iki 4 val. Daznai j reaguojant] misinj yra tieckiamas alkoholio perteklius norint

gauti didesng lipidy konversijg j esterius (Ahmad, 2013; Anastopoulos, 2009)

Reakcijos metu atlickamas miSinyje esancio vandens ir laisvyjy riebiyjy rugsciy kiekio
monitoringas. Jei Sie dydziai virSija normas, reakcijos miSinyje gali pradéti formuotis muilai, o

glicerino fazés atskyrimas tapti sunkesnis (Lang, 2001).

Reakcijos pabaigoje susidaro du pagrindiniai reakcijos produktai — glicerinas ir biodyzelinas.
Kiekvienas produktas savo sudétyje turi tam tikra kiekj nesureagavusio alkoholio, kuris turi biti
neutralizuotas arba regeneruotas. Susidariusio glicerino fazé turi didesnj tankj uz biodyzelino todél
gali biiti nusodinama ir paSalinama i$ nusodintuvo apacios. Reakcijos fazés greiiau atskiriamos

naudojant centrifugas (Putt, 2007).

Kai glicerino ir biodyzelino fazés yra atskirtos, nesureagaves alkoholis i§ kiekvienos fazés yra
Salinamas jj iSgarinant ar iSdistiliuojant. Regeneruotas alkoholis yra panaudojamas pakartotinai, pries
tai jsitikinus, jog jame néra vandens. Kai kur alkoholis paSalinamas ir miSinys neutralizuojamas pries

atskiriant tarpusavio fazes (Ahmad, 2013).

Salutinis reakcijos produktas — glicerinas, savo sudétyje turi drusky, muily, katalizatoriaus kuris
yra neutralizuojamas rugstimi. Neutralizuotas Zaliavinis glicerinas yra sandéliuojamas. Norint jj
parduoti rinkose, jo grynumas turi buti 80-88%, todel i§ jo papildomai paSalinamas vanduo ir
alkoholis. Kosmetikos ar farmacijos pramonéje naudojamo glicerino grynumas turi bati 99% (Lang,
2001).

Nuo glicerino atskirtas esteris papildomai apdorojamas fosforo riigsties tirpalu ir karStu
vandeniu, kad pasalinti likutinj katalizatoriy ir muilg. Jprastai galutinis produktas, tai gintarinés
spalvos skystis turintis maza klampj ir savo sgvybémis artimas dyzeliniam kurui. Kartais paruostas

biodyzelinas yra papildomai distiliuojamas su tikslu pasalinti jo gelsva atspalvj (Anastopoulos, 2009).

Komerciskai realizuojamas biokuras turi atitikti kokybés reikalavimus. Svarbiausi biodyzelino

gamybos ypatumai uzZtikrinantys kuro kokybe yra:

Visiskas reagenty sureagavimas
Faziy atskyrimas ir glicerino pasalinimas
Katalizatoriaus regeneracija

Nesureagavusio alkoholio pasalinimas i§ reakcijos produkty ir regeneracija

a bk~ 0D ke

Laisvyjy riebiyjy rigsciy nebuvimas
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1.7.  Kokybiniai biodyzelino reikalavimai

Savo kilme ir savybémis biodyzelinas skiriasi nuo mineralinio dyzelino. Norint biodyzeling

naudoti automobiliuose su nemodifikuotu dyzeliniu varikliu jo cheminés, fizikinés ir eksploatacinés

savybés turi biiti kuo artimesnés jprastam dyzeliniam kurui.

2003 metais Europos standartizacijos departamente parengtas ir patvirtintas bendras standartas

nustatantis biodyzelino kokybe - EN 14214. Visos Europos Sajungos Salys, iskaitant ir Lietuva,

perémé $§j standartg kaip nacionalinj. Nuo 2004 mety standarte LST EN 14214 , Automobiliniai

degalai. Riebaly riigsciy metilesteriai (RRME) dyzeliniams varikliams. Reikalavimai ir tyrimy

metodai“ pateiktus kokybés reikalavimus (7 lentelé) turi atitikti visas Lietuvoje pagaminamas ir

importuojamas biodyzelinas.

7 lentelé. LST EN 14214 standarte nurodyti reikalavimai biodyzelinui

) Matavimo Ribinés reikSmés Tyrimo

Savybé vienetas Min. Maks. metodas

Esterio kiekis % (masés) 96,5 EN 14103

Tankis, esant 15°C kg/m3 860 900 EN14103
Klampa esant 40°C mm2/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Plitipsnio temperattira °C 120 - EN ISO 3679
Sieros kiekis mg/kg - 10,0 Em :gg ggggi
oo | ey || om | enisotosm
Cetaninis skaiCius 51,0 - EN ISO 5165

Sulfatuoty peleny kiekis % (masés) - 0,02 ISO 3987
Vandens kiekis mg/kg - 500 EN ISO 12937

Bendrasis priemaisy kiekis mg/kg - 24 EN 12662

Vario plokstelés korozija klz'lrg;'flzs 1 laipsnis EN 2160

Atsparumas oksidacija esant 110°C h 6,0 - EN 14112

Riigsciy skaicius mg KOH/g 0,50 EN 14104

Jodo skaicius gJ,/100 g 120 EN 14103

Linoleno riigSties metilesterio kiekis % (mases) 12,0 EN 14103

Polinesociyjy metilesteriy kiekis % (mases) 1
Metanolio kiekis % (masés) 0,2 EN 14110
Monogliceridy kiekis % (mases) 0,8 EN 14105
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7 lentelés tesinys

Savybé M z_itavimo Rib.inés reikSmés Tyrimo

vienetas Min. Maks. metodas
Digliceridy kiekis % (mases) 0,2 EN 14105
Trigliceridy kiekis % (maseés) 0,2 EN 14105
Laisvojo glicerolio kiekis % (masés) 0,02 Emiﬂgg
Bendrojo glicerolio kiekis % (maseés) 0,25 EN 14105
I grupés metaly kiekis (Na+K) mg/kg 50 EN 14108
11 grupés (Ca+Mg) mg/kg 5,0 EN 14109
Fosforo kiekis mg/kg 10,0 EN 14107

Svarbiausi standarte nurodyti biodyzelino kokybe nustatantys rodikliai yra: tankis, klampis,
ribiné filtruojamumo temperatiira, uzsiliepsnojimo temperatiira, Silumingumas, oksidacinis

stabilumas.

Tankis glaudziai susijes su kitais kuro kokybiniais rodikliais. Nuo jo priklauso kuro
$ilumingumas, klampis ir cetano skai¢ius. Biodyzelino tankis jprastai yra 0,89 g/cm?. Si reik§mé yra
mazesné uz gryno aliejaus (0,91 g/cm?), taciau didesné uz jprasto dyzelinio kuro (0,84 g/cmd).
Biodyzelino tankis did¢ja, ilgejant jj sudarianciy molekuliy grandinés ilgiui ir dviguby jungciy
skaiciui. Gamybos procese nesureagaves alkoholis liekantis biodyzeline mazina jo tankj (Smailys,

2012).

Kuro klampio charakteristika yra labai svarbi, nagringjant kuro padavimo ir jpurskimo j degimo
kamera procesus. Didelé kuro klampio reikSme, salygoja prastag kuro jpurskimg j kuro degimo
kamerg, ko paskoje jis blogai sudega (Strong, 2004). Gryno biodyzelino, kuris atitinka LST EN 14214
kokybés standarta, klampis turi biti 3,5-5 mm?/s. Dyzelino klampio reik§mé jprastai yra ne didesné

nei 3 mma2/s.

Kuro tekéjimo sgavybés esant Zemoms temperatiroms randamos nustacius kristalizacijos
pradzios temperatiirg. Sioje temperatiiroje susidaro parafino kristalai galintys uzkimsti kuro
padavimo sistemg. Biodyzelino kristalizacijos pradzios temperatiira yra apie -1°C, kuri aukStesné uz
iprasto dyzelino. Taip yra dél biokuro sudétyje esancio didelio mono ar polinesociyjy rigsciy esteriy
kiekio. Norint naudoti tokj kurg, ar jo miSinius, Saltose klimatinése zonose, j jo sudétj reikia jterpti

kristalizacijos pradzios temperatiirg mazinanc¢iy priedy (Asri, 2013).

Dyzelino Silumingumas paprastai siekia apie 45 MJ/kg. Augaliniy aliejy ir jy esteriy

Silumingumas turi 11% maZesn¢ energeting verte, dél molekulés sudétyje esancio deguonies. Kadangi
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biodyzelino tankis yra 2-7% didesnis uz jprasto dyzelino, pagal tiirj biodyzelino $ilumingumas jprasto

dyzelino atzvilgiu bus mazesnis 4-9% (Issariyakul, 2006).

Kitas svarbus rodiklis, tai kuro stabilumas. Jis skirstomas j terminj, oksidacinj ir sandéliavimo.
Norint kuo ilgiau iSlaikyti kuro kokybines charakteristikas, sandéliavimo talpos turéty buti
hermetiskos, patalpos temperatira kiek jmanoma Zzemesné¢. Kuro stabilumas priklauso nuo
biodyzelino sudéties. Polinesociosios riigStys yra labiausiai neatsparios oksidacijai. Oksidacijos
reakcijos metu dazniausiai susidaro hidroperoksidai, aldehidai ir ketonai. Kuo S§is procesas
intensyvesnis tuo didesnis biodyzelino klampis ir ragstinis skai¢ius. Vizualiai kuro spalva pasikeicia

i§ Sviesios ] tamsiai rusvg ir jgauna acetono kvapa (Smailys, 2012).

Iprastame dyzeline esanti siera ir degimo metu susidarantys sieros junginiai daro neigiama jtaka
aplinkai ir Zzmogaus sveikatai. Tod¢l Sios priemaiSos kiekiai yra grieztai ribojami. Toliai, sulfidai,
disulfidai, tiofenai, merkaptainai yra Salinami iki nustatyty normy naftos perdirbimo gamyklose —
hidrovalymo jrenginiuose. Taciau siera ir jos junginiai pasizymi tepumo savybémis, todél mazéjantys
$iy junginiy kiekiai dyzeline, mazina tepumg ir skatina greitesnj kuro jpurskimo siurbliy devéjimasi.
Biodyzelinas savo sudétyje visiSkai neturi sieros ar jos junginiy ir pasizymi geromis tepumo
savybémis. Esant 5,75 ir 10 mas% esteriy kiekiui mazasieriame dyzeline, kuro tepumo sgvybés

atitinka standartuose nurodytg reik§me arba yra mazesnés (Cursaru, 2012).

Literaturos apzvalgoje iSanalizuotos dumbliy biomasés auginimo ir biodyzelino gamybos
technologijos. Dumbliy biomasé priskiriama 3 generacijos biodegaly gamybos Zaliavai. Skirtingai
nuo ankstesniy generacijy, $i biomasé nenaudojama maistui, jai nereikalingi derlingi Zemés plotai, ji
gali biiti auginama iStisus metus, o prieaugis gaunamas per labai trumpg laikg. Dumbliai gali biti
auginami atviruose arba uzdaruose reaktoriy sistemose. Pastarieji zymiai pranaSesni, nes valdoma
augimo terpé ir iSvengiama jos uzterSimo, pasiekiamas didesnis prieaugis, lengvas biomasés
surinkimas. Biodyzelino i§ dumbliy biomasés gamyboje svarbus lipidy ekstrakcijos procesas. Lipidali
gali biiti i§gaunami biomas¢ presuojant, naudojant organinj tirpiklj, superkritinj fluida ar veikiant
biomase enzimais ar ultragarsu. Lipidy tranesterifikacijos reakcija gali biiti atliekama naudojant
homogeninj, heterogeninj katalizatoriy arba vykdant nekataliting reakcijg. Tranesterifikacija
naudojant Sarmo katalizatoriy labiausiai paplitusi, nes lyginant su heterogenine ar nekatalitine

reakcija, gaunama didelé¢ esteriy iSeiga, reakcijos laikas trumpas, temperatiira Zema.
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II. TYRIMO METODAI

2.1. Eksperimento atlikimo eiga

Pagrindinés eksperimentinio tyrimo dalys susideda i§ dumbliy biomasés parinkimo, jy sudétyje
esanciy lipidy kiekio nustatymo, biodyzelino gamybos ir jo fizikiniy ir cheminiy savybiy nustatymu.

Eksperimento atlikimo eiga pavaizduota 7 pav.

Pasirinkti tris skirtingose terpése augancias dumbliy riisis

Soksleto aparatu, nustatyti dumbliy sudétyje esantj lipidy kiekj

Y

Pririnkti ir i$spausti lipidus 1§ dumbliy riiSies, kurioje nustatytas didziausias lipidy
kiekis

Atlikti riebiyjy rigsciy esteriy gamybos tyrimus naudojant kalio Sarmo katalizatoriy ir
skirtingus alkoholius: metanolj, etanolj ir butanolj

Nustatyti metilo, etilo ir butilo esteriy fizikines ir chemines savybes

7 pav. Eksperimento atlikimo eiga
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2.2.  Dumbliy rasies parinkimas ir lipidy kiekio nustatymas

Lietuvoje dauguma dumbliy rii$iy auga tik Siltuoju mety periodu. Skirtingai nuo tropiniy ir
subtropiniy dumbliy rasiy kuriuose lipidy kiekis gali siekti net 70 mas% (Peer, 2008), Lietuvoje
augancios dumbliy rsys savo sudétyje neturi didelio Kiekio lipidy. Tai priklauso nuo trumpo dumbliy
gyvavimo ciklo ir aplinkos sglygy (Kumar, 2011). Maksimalus Lietuvoje auganc¢iuose dumbliuose

esantis lipidy kiekis nevirSija 20 mas%.

Kadangi lipidy kiekis Lietuvos teritorijoje augan¢iuose dumbliuose yra nedidelis, norint gauti
reikiamg jy kiekj esterifikacijos tyrimui, biitina atsizvelgti ne tik j daugiausiai lipidy savo sudétyje

turincias rusis, taciau ir labiausiai paplitusias.

Ekstrakcijos tyrimui buvo pasirinktos trys dumbliy riisys: ties Klaipédos uosto vartais paplite
juriniai dumbliai Cladophora (8 pav.), Danés upéje — Lemnaceae (9 pav.) ir AB “Klaipédos vanduo”

3-iosios vandenvietés sanitariniuose kanaluose — Pithophora (10 pav.).

8 pav. Chladophora 9 pav. Lemnaceae 10 pav. Pithophora

Lipidy kiekis dumbliy biomaséje nustatytas pagal standarta LST EN ISO 659:2000:

»Aliejingos séklos. Aliejaus kiekio nustatymas*

Lipidy ektrakcija atlickama Soksleto aparatu (11 pav.). IS dumbliy biomasés pasalinamos Visos
priemaiSos. Bandinys i§dziovinamas spintoje 105°C temperatiiroje iki nekintancios masés. Likutinis
drégnis nustatomas drégnomaciu. Pasveriama 10 g sausos biomasés, kuri susmulkinama ir santykiu
4:1 sumaiSoma su bevandeniu natrio sulfatu. Siekiant iSvengti netirpiy daleliy patekimo i
apvaliadugne kolbg, bandinys dedamas j filtruojamajj popieriy ir patalpinamas j ekstrakcine kamers.
| apvaliadugn¢ kolbg jpilama 100 ml tirpiklio. Tolygiai tirpiklio virimo temperatirai palaikyti,
apvaliadugné kolba panardinama | distiliuoto vandens vonelg, kuri kaitinima elektrine plytele.
Soksleto virSutingje dalyje irengtas Saldytuvas, kondensuoja tirpiklio garus. Kaip Saldymo agentas
naudojamas vanduo. Eksperimento pradzia laikomas pirmas tirpiklio sifonavimas i$ ekstrakcinés

kameros ] apvaliadugne kolba. Elektrinés plytelés temperatiira ir gary kondensavimo intensyvumas
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nustatomi taip, kad bty palaikomas vidutiniskai 10 karty per valandg sifonavimas i§ ektrakcinés

kameros j apvaliadugng kolba. Eksperimentas vykdomas 4 valandas.

11 pav. Soksleto aparatas.

1 - tirpiklis, 2 — apvaliadugné kolba, 3 —sifonas, 4 — Soniné alktiné, 5 — bandinys, 6 — ekstrakciné

kamera, 7- Saldytuvas

Praé¢jus LST EN ISO 659:2000 standarte nurodytam ekstrahavimo laikui, eksperimentas
stabdomas. Kolba su joje esanciu tirpikliu ir iStirpusiais lipidais tvirtinama prie rotacinio garintuvo.
Misinys Sildomas iki 75°C temperatiros taip atsikiriamos tirpiklio ir lipidy fazés. Tirpiklis

eksperimente gali biiti panaudotas pakartotinai. Atskirta lipidy frakcija pasveriama.

Lipidy masés dalis esanti dumbliuose apskai¢iuojama pagal 1 formule, iSekstrahuoty lipidy ir

bandinio masés santykj padauginus 1§ 100 procenty:

Eof = —i2id. 10004 1)

Mpand
Cia: my;piq — iSekstrahuoty lipidy maseé, g

Mpanq — bandinio masé, g
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Tolimesniems tyrimams pasirenkama ta dumbliy risis kuri savo sudétyje turi daugiausia lipidy.
Pakankamam lipidy Kiekiui tolimesniems tyrimams gauti, reikia didelio kiekio iSdZiovintos dumbliy
biomasés. Biomasé dziovinama netiesioginéje sauléje ant medinio rémo Siek tiek pakelto nuo zemes
pavir$iaus, iStempus tanky tinklg. Toks dziovinimo metodas leidzia neuzsistovéti vandeniui jam
pasiSalinant per apa¢ia. Taip iSvengiama dumbliy pavimo. Silto oro cirkuliacija vyksta ne tik i§

virSaus, bet ir i§ apacios, tod¢l dzitivimo procesas yra greitesnis.

D¢l dideliy tirpiklio sanaudy, lipidai i§ biomasés iSgauti panaudojus presa su jmontuotu
pakaitinimo elementu (12 pav.). Sis metodas pladiai taikomas ne tik aliejy, bet ir biodyzelino
gamyboje. Nors lipidy iSeiga gauta panaudojus presa yra mazesne nei ekstrakcijoje tirpikliu, taciau

tai Zymiai saugesné, greitesné ir paprastesné technologija (Lee, 2010).

Dun}bh'ai
Kaitinimas
5 I 1T dos
. l ' l :.':.KA-_.
Sraigtinis presas Lipidai I

12 pav. Sraigtinis presas su jmontuotu kaitinimo elementu (Lee, 2010)

2.3. Riebiyjy rugsciy esteriy gamyba ir tyrimai

Dumbliy lipidy esterifikacijos tyrimai atliekami laboratorinéje jrangoje, kuria sudaro

termostatuojama kolba su joje esan¢ia magnetine maisSykle ir prie jos prijungtu Saldytuvu (13 pav.).
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13 pav. Transesterifikacijos eksperimento stendas.
1-ausinimo agento i$¢jimo atvamzdis, 2- ausinimo agento jéjimo atvamzdis, 3-Saldytuvas,

4-alkoholio, lipidy ir katalizatoriaus miSinys, 5- magnetiné maisykl¢, 6-kaitlente

Prie$ esterifikacija lipidams svarbu nustatyti riigstinj skaiciy, kadangi transesterifikacija gali
vykti tik tuomet, kai aliejuje laisvyjy riebiyjy riigsciy skaiéius yra mazesnis nei 2 mg KOH/g. Aliejaus
ragstingumas nustatytas remiantis standartu LST ISO 729:2000 ,,Aliejingosios séklos. Aliejaus

rugstingumo nustatymas* ir apskaic¢iuojamas pagal formuleg:

A-M-56.1

Riigstinis skaiCius = (2)
Cia: A —sunaudotas 0.1 M koncentracijos KOH tirpalas, ml
M — KOH koncentracija, mol/I

W — bandinio svoris, g

Atliekami trys lipidy transesterifikacijos eksperimentai, kuriy metu bus panaudoti trys skirtingi
alkoholiai: metanolis, etanolis ir butanolis. Siekiant iSvengti muily susidarymo, visi alkoholiai
nuvandeninti vario sulfatu. Nekintantys eksperimenty parametrai, tai naudojamas katalizatorius, jo
kiekis, alkoholio/aliejaus molinis santykis, maiSymo intensyvumas ir reakcijos laikas (8 lentelé).

Temperatiira visa reakcijos laikg iSlaitkoma 10°C zemesné¢ uz alkoholio virimo temperatiirg.
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8 lentelé. Esterifikacijos reakcijoje nekei¢iami parametrai

Parametras Reik§mé
Katalizatorius KOH
Katalizatoriaus kiekis 1 mas%
Lipidy/Alkoholio molinis santykis 1:6
MaiSymo intensyvumas 600 aps./min.
Reakcijos laikas 120 min.

Katalizatorius. Esterifikacijos reakcijos metu lipidy sudétyje esancios laisvosios riebiosios
ragstys reaguodamos su katalizatoriumi sudaro $alutinius produktus — muilus. Jei naudojamas natrio
Sarmo katalizatorius susidaro kietas muilas, glicerolio ir biodyzelino fazés sunkiau atsiskiria viena

nuo kitos. Kalio $armo katalizatorius kiety muily nesudaro.

Katalizatoriaus Kiekis. Bazinis katalizatoriaus kiekis lipidy transesterifikacijos reakcijoje yra
1 mas% jei reakcija yra vienos stadijos. Didesni katalizatoriaus kiekiai gali inicijuoti pasaliniy

reakcijos produkty — muily susidaryma.

Alkoholio/aliejaus molinis santykis. Optimalus lipidy/alkoholio santykis yra 1:6. Remiantis
14 paveiksle pavaizduota lipidy transesterifikacijos lygtimi, teoriSkai molinis santykis turi buti 1:3,
kadangi reakcija yra grjztamoji, turi biiti alkoholio perteklius. Lipidy/alkoholio molinis santykis 1:6
nukreipia reakcijos pusiausvyrg i desine puse, t.y. i esteriy susidaryma. Molinio santykio didinimas
naudojant homogeninj katalizatoriy lipidy konversijos laipsnj gali padidinti ne daugiau, kaip 3 %,
taciau zenkliai padidéja alkoholio regeneracijos procesui skirtos energetinés sgnaudos. Taip pat

didéjant moliniam santykiui faziy atskyrimas yra sunkesnis (Hossain, 2010).

H,C—OCOR ROCOR H,C—OH
+

HC—OCOR' + 3ROH ——% ROCOR™ H(‘I—UH

H2C|—OCOR'“ RUEUR"' H2E,|‘—CJH

Lipidai Alkoholis Riebiyjy rigsciy esteris ~ Glicerolis

14 pav. Riebiyjy riigs¢iy esteriy ir glicerolio susidarymo schema
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2.3.1. Riebiyjy riigsciy esteriy gamybos eksperimento eiga

Riebiyjy rugs¢iy gamyboje naudojamo alkoholio kiekis apskai¢iuojamas pagal molinj santykj.

Ekperimentuose naudojamy medziagy kiekiai ir temperatiira pavaizduoti 9 lenteléje.

9 lentelé. Eksperimentuose naudojamy medziagy kiekiai ir reakcijos temperatiira

th_ablvo§|os KOH Riebiosios . Reakcijos
ragsties . . e . Alkoholio _
.. . katalizatoriaus rugsties Alkoholis L temperatiira,
(lipidy) kiekis, Kieki . kiekis, ml o
ml iekis, g esteris C
RRME Metanolis 51 55
200 18 RREE Etanolis 75 68
RRBE Butanolis 114 108

Eksperimento atlikimo eiga:

1. Elektroninémis svarstyklémis pasveriama 1 mas%, nuo lipidy kiekio, kalio Sarmo

katalizatoriaus (KOH), kuris jdedamas i ploks¢iadugne kolba.

I kolba jpilamas vario sulfatu nuvandenintas alkoholis, kuris sumaiSomas su kalio Sarmu.
Nuvandeninimas reikalingas, nes alkoholiai (ypa¢ etanolis) pasizymi hidroskopiskumu, reikia
vengti jy saly€io su oru. Alkoholio sudétyje esantis vanduo, kenkia esterifikacijos reakcijai.
Reaguodamas su kalio Sarmu sudaro Salutinius reakcijos produktus — muilus.

. Alkoholio-sarmo misinys yra $ildomas iki 50°C temperatiiros, nuolant maisant 700 stik./min.,
kol KOH visiskai istirpsta alkoholyje.

Lipidai yra jSildomi iki 60°C.

Lipidai ir alkoholyje istirpes katalizatorius sumaiSomi tarpusavyje. Reakcija vykdoma 2 val.,
reakcijos temperatiira palaikoma 10°C Zemesné uz alkoholio virimo temperatiirg.

Praéjus nustatytam reakcijos laikui, miSinys supilamas j skiriamgajj dalytuva ir paliekamas
fazéms atsiskirti. VirSutiné fazé — biodyzelinas, apatiné — glicerolis.

IS apacios nupilamas ir pamatuojamas susidariusio glicerolio kiekis.
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8. Pagamintas biodyzelinas valomas nuo katalizatoriaus liku¢iy. Plaunama 5 % fosfoto riigsties
tirpalu, jo pridedant 10 % nuo plaunamos medziagos kiekio, neintensyviai sumaisius supilama
1 dalomaji piltuva. Apacioje nusistojusi medziaga yra pasalinama.

9. Biodyzelinas papildomai plaunamas distiluotu vandeniu, 10 % nuo plaunamos medziagos
kiekio, neintensyviai sumai$ius supilama jdalomajj piltuva, apacioje nusistojusi medziaga yra
pasalinama. Greitesniam faziy atskyrimui, naudojama centrifiiga.

10. Likutinis vanduo biodyzeline pasalinamas, ji 10 min. pasildzius 105°C temperatiiroje.

Riebiyjy rugsciy esteriy iSeiga procentais apskaiCiuota pagal turinj realaus ir teoriSkai

apskaiciuoto riebiyjy rugscéiy esteriy kiekj kiekio santykj:

RRE ieiga = - 100% 3)

teor

Cia: Veksp — €ksperimento metu gauta riebiyjy rugsciy esteriy iSeiga, ml

Vieor — teoriskai apskaiciuota biodyzelino iSeiga, ml
Teoriné tariné biodyzelino iSeiga apskai¢iuojama:

5[ Vlipid Plipid
Mlipid biodyz

Pbiodyz

Vteor. -

(4)

Cia: Viipia — transesterifikacijos reakcijoje naudojamas lipidy kiekis, ml
Plipia — lipidy tankis, g/cm?
Miipig — lipidy moliné mase, g/mol
Mpiodyz — biodyzelino moliné mase, g/mol

Pbiodyz — gauto biodyzelino tankis, g/cm?

Teoriniam lipidy ir i$ jo susidario biodyzelino molinei masei apskai¢iuoti naudojamas i$

Pithophora dumbliy biomasés gauty lipidy riebiyjy ragsciy sudéties profilis (10 lentelé):
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10 lentelé. Pithophora dumbliy aliejaus riebiyjy ragsciy sudétis (Kumar, 2011)

Riebioji | iokis (o6) | RIERIOIT | epic 0p) | RIEDIOIE i (96)
rugstis rugstis rugstis
12:0 1,3 18:0 3,9 20:5 -
13:0 0,4 18:1 28,4 21:0 0,1
14:0 58 18:2 11,2 22:0 1,6
14:1 0,9 18:3 0,4 22:1 -
15:0 0,8 20:0 1,2 22:3 0,3
16:0 29,7 20:1 0,9 24:0 1,7
16:1 6,2 20:2 0,1 24:1 0,2
16:2 3,6 20:3 1,2
17:0 0,4 20:4 -

Nesureagavusiy lipidy kiekis nustatytas naudojantis 3/27 metodu. Sis metodas pagristas esteriy

tirpumu metanolyje. 3 ml tiriamo biodyzelino sumaiSomi su 27 ml metanolio. MiSinys intensyviai

maiSomas 1 minute, po to palieckamas nusistovéti 5 min. esteriy fazé iStirpsta metanolyje, o

nesureagave lipidai nuséda ant mégintuvélio dugno. 0,1 ml neiStirpusiy nuosédy atitinka 2 %

nesureagavusio lipidy kiekio (Hall, 2010).

2.4. Riebiyju rugsciu esteriy fizikiniy ir cheminiy savybiy nustatymas

2.4.1. Tankis

Pagaminto produkto tankis esant nustatomas pagal standartg LST ISO 758:1997 ,,Gamybinés

paskirties skystieji chemijos produktai. Tankio nustatymas 20 °C temperatiiroje*. | standarte nurodyta

15°C laipsniy temperatiirg tankis perskai¢iuojamas, pagal 5 formule:

Cia: pil — skyscéio tankis nustatomoje temperatiroje t;,°C;
y — temperatiiriné tankio pataisa,

t — esama temperatiira, °C;

t; — nustatoma temperatura, °C.

pit= ph+yt—t)

m3

e

(5)
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2.4.2. Klampis

Pagaminto produkto klampis esant 40°C nustatomas naudojant kapiliarinj viskozimetrg (15
pav.), pagal standarta LST EN ISO 3104 ,Naftos produktai. Sviesiis ir tamsiis skystieji naftos

produktai. Kinematinés klampos nustatymas ir dinaminés klampos apskaic¢iavimas®.

15 pav. Kapiliarinis viskozimetras

2.4.3. Ribiné filtruojamumo temperatiira

Bandymas atlickamas pagal EN 116 standarta, analizatoriumi FPP 5Gs (16 pav.). Tiriamas
kuras palaipsniui auSinamas 1 °C zingsniu ir filtruojamas esant vakuumui per metalinj tinklel;j. Testas
baigiasi kai pasiekiama temperattra prie kurios i$ tirpalo ant filtro i$siskyre parafiny kristalai, stabdo
ar sulétina kuro pratekéjima taip, kad pipetés uzpildymas trunka ilgiau nei 60 s arba kuras ne iki galo

iSteka atgal | talpa.

=———Fpp scsgx 1

16 pav. Filtravimo galimumo ribinés temperatiiros analizatorius FPP 5Gs
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Biodyzelino standarte LST EN 14214 pateikti su klimatu susij¢ reikalavimai ribinei
filtruojamumo temperatiirai (RFT) yra nustatomi pagal patvirtintus nacionalinius meteorologinius

duomenis ir, esant reikalui, gali biiti jtraukiamos tarpinés arba regioninés klasés.

Pagal LST EN 590:2004 mineralinio dyzelino standarta, Lictuvos teritorija priklauso vidutinio
klimato Siaurinés dalies zonai, todél ribiné filtruojamumo temperatiira vVasaros laikotarpiu turi biiti ne
aukstesné, kaip -5 °C (vidutinio klimato zonos C klasé¢), pereinamuoju laikotarpiu — ne aukstesné,
kaip -15 °C (vidutinio klimato zonos E klas¢), o ziemos metu ne aukstesné, kaip -32 °C (arktinio

klimato zonos 2 klasé)

2.4.4. Oksidacinis stabilumas

Pagaminto produkto atsparumas oksidacijai nustatomas pagal ASTM D7525 standarts,
PetroOXY analizatoriumi (17 pav.). Tyrimo metu nustatomas laikas, kada tiriamasis kuras, budamas
700 kPa slégio deguonies aplinkoje 140 °C temperatiroje, beveik nesioksiduoja. Tyrimas baigiamas,

kai slégis sumazéja 10 % nuo maksimalios reikSmés.

17 pav. Automatinis oksidacinio stabilumo analizatorius ,,Petro OXY*

Sis metodas skiriasi nuo racimat analizatoriumi pagal standarta LST EN 14112  Riebaly ir

aliejaus produktai. Riebaly riigs¢iy metilesteriai (RRME). Atsparumo oksidacijai nustatymas‘
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nustatoma biodyzelino oksidacija. Sio eksperimento metu palaikomas atmosferinis slégis, analizés

temperatiira 110°C.

LST EN 14214 standarte nurodyta oksidacinio stabilumo reikSmé, kuri atliekama Racimat
analizatoriumi, turi buti turi buti ne maziau 6 valandos. PetroOXY, tai pagreitintas oksidacijos
stabilumo nustatymo tyrimas. 1 valanda PetroOXY analizatoriumi nustatyto oksidacinio stabilumo,

atitinka 10 valandy Racimat analizatoriumi nustatyta reikSme.

PetroOXY analizatoriumi nustatyta oksidacinio stabilumo reik§meé, eksperimento rezultatuose

bus konvertuota, kad biity galima palyginti su LST EN 14214 standarte nurodyta reikSme.

2.4.5. Silumingumas

Pagaminto produkto Silumingumas nustatomas IKA C5000 kalorimetru (18 pav.). Pagrindinis
ju elementas yra kalorimetriné bomba. Tai plieninis indas, kuris hermetiskai uzdaromas, jdéjus apie
1 g kuro. Po to bomba pripildoma 25 — 30 bary slégio deguonies, jstatoma j indg su vandeniu ir
panaudojant elektros srove, kuro bandinys uzdegamas. Pagal iSmatuota vandens temperattiros pokytj
nustatomas iSsiskyres Silumos kiekis, o kartu ir kuro Silumingumas. Kadangi austant degimo
produktams, juose esantis vanduo kondensuojasi, S$iuo metodu randamas  aukStutinis Kkuro
kaloringumas. Pasibaigus bandymui, grafiniame displéjuje parodomas kuro kaloringumas. Matavimo

vienetai — J/kg.

18 pav. Kalorimetras IKA C5000
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1. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Lipidy masés dalis dumbliy biomaséje

Remiantis metodinéje dalyje pateiktu standartu LST EN ISO 659:2000: ,,Aliejingos séklos.
Aliejaus kiekio nustatymas® atliktas eksperimentas, kurio metu nustatytas lipidy Kiekis esantis
Cladophora, Lemnaceae, Pithophora dumbliy biomaséje. Eksperimento rezultatai pavaizduoti 19

pav.

[N
N

[any
o

(o]

Lipidu masés dalis dumbliuose, %
[e)]

Cladophora Lemnaceae Pithophora

19 pav. Soksleto esktrakcijos metodu nustatytas lipidy kiekis i$dziovinuose dumbliuose (n=3)

Maziausias lipidy kiekis nustatytas prie Klaipédos uosto varty surinktai Cladophora dumbliy
rasiai. Jis lygus 2 mas%. Mazesniam $ios dumbliy rusies lipidy kiekiui, daré jtakg dumbliy augimo
terpé. Striame vandenyje augan¢iame dumblyje vyksta reiskinys vadinamas — druskiniu stresu (angl.
salt stress). Lietuvos priekrantéje ties Klaipéda vandens druskingumas gali kisti nuo 0 iki 10,12 %o.
Cia druskingumas ypa¢ sumazéja puciant piety véjui, kai j jira per Kursiy marias supliista daug gélo
Nemuno vandens. Kuo didesnis vandens druskingumas, tuo maziau lipidy dumbliuose
(Grybauskiené, 2008). Druskinguose vandenyse augan¢iy dumbliy lipiduose daugiausia randama
linoleno riebiosios ragsties, kuri yra nepageidaujama biodyzelino gamyboje (Elenkov, 1995). Sios
riebiosios rugsties kiekis yra ribojamas standartu LST EN 14214,

Danés upé¢je surinkti dumbliai Lemnaceae savo sudétyje turi 5 mas% lipidy. Pagal prigimtj, $ios

-

rusies dumbliai, néra linke kaupti lipidus. Esant intensyviai fotosintezés reakcijai, daugiau kaip pusé
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Sios riisies dumblio masés svorio sudaro karbohidratai. Si Zaliava labiau tinkama bioetanolio gamybai
(Peigao, 2012).

Didziausias lipidy kiekis nustatytas AB ,,Klaipédos vanduo* 3-ios vandenvietés sanitariniuose
kanaluose surinktiems dumbliams — Pithophora. Juose esantis lipidy Kiekis lygus 10 mas%. Gélas
vanduo, srovés nebuvimas vandens telkinyje, pakankamas maistiniy medziagy kiekis ir saulés Sviesa,
pagrindiniai veiksniai, dél kuriy nustatytas pakankamai didelis lipidy kiekis Sios dumblio riisies

sudétyje.

Remiantis soksleto ekstrakcijos eksperimento rezultaty duomenimis, tolimesniems tyrimams

pasirinkta daugiausia lipidy savo sudétyje turinti dumbliy rasis — Pithophora.
Metodinéje dalyje nurodytu dZziovinimo metodu gauta 18 kg sausos dumbliy biomasés.

Dél dideliy tirpiklio sagnaudy lipidams iSgauti pasirinkta alternatyva. Aliejaus ir biodegaly
gamyboje daznai naudojamas presas. Sio metodo efektyvumas siekia apie 70 %. Naudotame prese
jmontuotas pakaitinimo elementas, todé¢l ekstrakcija nasesné. IS 18 kg sausos biomasés iSspausta 0,65
litro lipidy. Pagal metodingje dalyje nurodyta 1 formule apskaiciuotas ekstrakcijos efektyvumas sieke

tik apie 3 mas%.

Nustatyti i$spausty lipidy kokybiniai rodikliai pavaizduoti 11 lenteléje.

11 lentelé. I$spausty lipidy kokybiniai rodikliai

Tankis (15°C) 0,91 g/cm3
Kinematinis klampis (40°C) 25 mm?/s
Riigstinis skaicius 1,12

Remiantis metodinéje dalyje pateiktu standartu LST ISO 729:2000 ,,Aliejingosios seklos.
Aliejaus riigstingumo nustatymas®, nustatytas riigstinis skaicius lygus 1,12. Esant tokiam laisvyjy

riebiyjy riig8ciy skaiciui, transesterifikacijos reakcija galima atlikti.

Jei laisvyjy riebiyjy riugsciy skaicius virsija 2, reikia taikyti papildoma procesg — esterifikacija
rugstiniu  katalizatoriumi. PrieSingu atveju laisvosios riebiosios riigStys reaguoja su baziniu
katalizatoriumi sudarydamos $alutinj reakcijos produktg — muilus. Mazéjant katalizatoriaus kiekiui,

mazgeja lipidy konversijos laipsnis (Lang, 2001).
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3.2. Riebiyju rigsciy sudéties priklausomybé gaminamo biodyzelino
kokybei

Pagal metodingje dalyje nurodyta Pithophora dumbliuose esanciy riebiyjy riig8ciy sudétj,
daugiausia Sios rusies dumbliy sudétyje yra palmitino (16:0) — 29,7 %, oleino (C18:1) — 28,4 %, linolo
(C18:2) — 11,2 %. Lyginant su rapsy (Gruzdiené, 2011) ir judros aliejy (Abram, 2004) sudaran¢iomis
riebiosiomis ragstimis (20 pav.), t.y. pirmos ir antros kartos biodyzelino gamybos zaliavomis,
Pithophora lipidai pasizymi didesniu palmitino riebiosios ragsties kiekiu. Taip pat joje beveik néra
linoleno riebiosios rigsties. Tai yra vienintelé riebioji riigstis, kurios kiekis yra ribojamas biodyzelino
kokybés standartu LST EN 14214. Sios riebiosios riigities negali biiti daugiau, negu 12 %, nes
polinesocCiosios riebiosios rhgstys pasizymi nestabilumu ir greitai oksiduojasi sudarydamos
peroksidus. Biodyzelino, kuriame yra didelis kiekis Sios riebiosios riigties esterio, greit praranda

kokybe, todeél tokio kuro sandéliavimo periodas yra labai trumpas.

Pithopohora lipidy sudétyje socioji palmitino (16:0) riebioji ragstis diding ribinés

filtruojamumo temperatiiros reikSme ir kuro oksidacinj stabiluma.

70

Ci18:1
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40

C18:3

C16:0

C18:1

30

20

Pagrindiniy RR Kiekis lipiduose, %

10

Rapsali Judra Pithophora dumbliai

20 pav. Pagrindiniy riebiyjy rugsc¢iy kiekis lipiduose (Kumar, 2011; Gruzdiené, 2011; Abram, 2011)
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3.3. Riebiyjy riigsciy esteriy gamyba

Atlikti trys vienos stadijos lipidy transesterifikacijos eksperimentai. Visuose eksperimentuose
buvo panaudotas tas pats kalio Sarmo katalizatorius ir skirtingi alkoholiai (metanolis, etanolis,

butanolis). Tyrimy rezultatai pavaizduoti 12 lenteléje.

12 lentelé. Riebiyjy riigsciy esteriy iSeiga

3/21 metodu 3/27 metodu
.| Esteriy kiekis, | Glicerolio | ., . nustatytas
Alkoholis - ISeiga, % . koreguota
ml kiekis, ml sureagavimo A
I esteriy iSeiga, %
laipsnis, %
Metanolis 205 41 97 100 97
Etanolis 201 73 92 94 86
Butanolis 198 107 84 88 72

Atlikus lipidy transesterifikacijos reakcija su metanoliu buvo gauta 205 ml riebiyjy riigséiy
metilo esteriy (RRME) ir 41 ml glicerolio. Biodyzelino ir glicerolio fazés atsiskyré praéjus valandai
nuo reakcijos pabaigos. Gauto RRME sureagavimo laipsnis patikrintas 3/27 metodu. Biodyzelino

faz¢ 18tirpo metanolyje, tod¢l biodyzeline neliko nesureagavusiy gliceridy.

Atskyrus RRME nuo glicerolio buvo atliktas plovimas 5% fosforo rigsties tirpalu ir distiliuotu
vandeniu, taip neutralizuojant katalizatoriaus likucius ir pasalinant muilus. Plovimo tirpaly ir RRME

fazés tarpusavyje buvo nemaisios.

Lipidy transesterifikacijos reakcijoje naudojant etanolj, buvo gauta 201 ml riebiyjy riig§ciy etilo
esterio (RREE) ir 73 ml glicerolio. Pasibaigus reakcijos laikui biodyzelino ir glicerolio fazés
tarpusavyje neatsiskyré ir susidaré stabili emulsija. Yra keletas priezas¢iy, kodél susidaro stabilios
emulsijos lipidus esterifikuojant etanoliu, arba aukstesniais alkoholiais. Fazés neatsiskiria dé1 RREE-
glicerolio misinyje likusio nesureagavusio etanolio. Etanolio poliskumas yra mazesnis uz metanolio,
ko pasekoje jis sumazina tankj ir poliSkumg tarp reakcijos metu susidariusio RREE ir glicerolio.
Glicerolis izoliuojasi tarp RREE molekuliy (Nikhom, 2011).
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RREE-glicerolio stabilia emulsijg bandyta suardyti cetrifuguojant 10 min. 4000 apsk./min
greiCiu. Fazés neatsiskyre. Stabilig emulsijg pavyko suardyti papildomai j miSinj jterpus 10 tur%
gryno glicerino, skai¢iuojant nuo misinio tiirio. Grynas glicerinas i$ esterio pritraukia ne tik jo
sudétyje esantj glicerolj, bet ir Salutinius reakcijos produktus — muilus ir katalizatoriaus likucius.
Didéjant tankio skirtumams glicerolio fazé nuséda j apacig, o esterio lieka virSuje (Anastopoulos,

2009). Fazéms atsiskirti prireiké daugiau laiko, nei metanolizéje — 3 valandy.

Lyginant su metanolize, etanolizéje glicerolio susidaré 32 ml daugiau. Tai siejama su RREE
tirpumu glicerolio fazéje. Eksperimento metu gauta 97 % RREE iSeiga. Pagamintg biodyzeling iStyrus
3/27 metodu nustatyta, kad RREE sudétyje yra 6 % nesureagavusiy gliceridy (monogliceridy,
digliceridy, trigliceridy). Esteriy kiekis pagal LST EN 14214 yra mazesnis nei 96,5%. Monogliceridali
taip pat daro jtaka stabilios emulsijos susidarymui. Kuo jy koncentracija yra didesné, tuo sunkiau

atsiskiria glicerolio ir esterio fazés (Cernoch, 2009).

Eksperimento metu atliktas RREE plovimas analogiS$kas RRME. Taciau prieSingai nuo RRME,
RREE su plovikliu sudaré stabilig, gelsvos spalvos, emulsijag. Kuo intensyvesnis tarpusavio faziy
maiSymas, tuo stabilesné emulsija susidaro. Susidariusiai emulsijai atskirti taikytas ir pramoninéje
biodyzelino gamyboje naudojamas metodas. Susidariusi emulsija sumaiSoma su ne mazesnés nei
20% koncentracijos NaCl vandeniniu tirpalu ir pakaitinama. Sildymo metu sumazéja esteriy tankis,
didesnis druskingo vandens tankis, pritraukia tarp esteriy esancias vandens molekules, kur veikiamos
gravitacijos jos leidziasi j indo dugna (Hamelinck, 2007). Taip palaipsniui susidaro dvi atskiros fazés

- vandens su i$plautu muilu ir katalizatoriaus likudiais, bei esterio fazé.

RREE ar RRBE plovimas yra maziau naSus uZ RRME: fazéms atskirti naudojami papildomi
reagentai, faziy atskyrimui reikalingos papildomos energetinés sgnaudos, iki neutralaus pH RREE

plauti reikia 3 kartus daugiau, dél ilgesnio plovimo sumazéja bendras biodyzelino gamybos naSumas.

Atlikus riebiyjy rugsciy butilo esteriy (RRBE) gamybos eksperimenta buvo gauta 198 ml
esteriy ir 107 ml glicerolio. 3/27 metodu koreguota esteriy iSeiga lygi 72 %, nesureagavusiy gliceridy
12%. Lyginant su metanolize glicerolio buvo gauta 66 ml daugiau. RRBE tirpumas glicerolio fazéje
34 ml didesnis, nei RREE.

Riebiyjy ragséiy butilo esteriy (RRBE) plovimo etapai analogiski RREE. Tac¢iau RRBE glicerolio
fazés nusodinimas sudétingesnis, dél stabilios emulsijos. Esterio ir glicerolio fazés atskyrimui reikéjo

jterpti beveik dvigubai daugiau (18 tar.%) glicerino, nei RREE. Fazés atsiskyré per 3,5 valandos.
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3.4. Riebiyjy rugsciy esteriy fizikinés ir cheminés savybés

3.4.1. Riebiyju rugsciy esteriy tankis

Biodyzelino tankis priklauso nuo ji sudaranciy riebiyjy riig§¢iy esteriy sudéties. Kuo didesnis
biodyzeling sudaran¢iy molekuliy dydis — tuo didesnis kuro tankis. Net trecdalis Pithophora lipiduose
esanciy riebiyjy riagsciy yra socioji C16:0 palmitino rigstis. IS Sios riebiosios rugsties pagaminti
esteriai daro jtakg biodyzelino tankiui esant Zemoms temperatiiroms. Jis didéja dél sociyjy riebiyjy
rugscéiy esteriy kristalizacijos. Lyginant su nesoCiyjy rugsciy esteriais, jos kristalizuojasi zymiai
aukstesnése temperatiirose. Sandéliavimo periodu biodyzelino tankis gali padidéti dél oksidacijos

produkty ir netirpiy nuosédy formavimosi.

Tyrimo metu gauty esteriy tankio reikSmés tarpusavyje skyrési nezymiai (21 pav.). MaZiausias
tankis nustatytas riebiosios riigsties metilesteriui (RRME) — 0,872 g/cm?, didZiausias riebiosios
riigities butilesteriui— 0,886 g/cm?. Riebiosios riigsties etilesteriui jis buvo lygus — 0,88 g/cm?®. Visy

esteriy tankiai buvo didesni uz dyzelino tankj (0,82 g/cm?).

- ribiné LST EN 14214 standaro reikSmé
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21 pav. Riebiyjy ragsciy esteriy tankis (N=3)

Esteriy tankiai tarpusavyje skyrési dél tranSesterifikacijos reakcijoje naudojamy alkoholiy.

Butanolio molekulé sudaryta i§ keturiy anglies atomy, etanolio i$ dviejy, metanolio — vienos. Tankiui
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taip pat daré jtakg alkoholio ir lipidy sureagavimo laipsnis. 3/27 metodu nustatyta, jog nesureagavusiy

trigliceridy, digliceridy ir gliceridy RREE buvo 6%, RRBE — 12%.

LST EN 14214 standarte nurodyta, jog biodyzelinas atitinka standarto reikalavimus, jei jo
tankis yra nuo 0,86 g/cm? iki 0,9 g/cm3. Visi eksperimento metu pagaminti esteriai atitinka standarto

reikalavimus.
3.4.2. Riebiyju rugsciy esteriy klampis

Klampis tiesiogiai priklauso nuo lipidus sudaranciy riebiyjy riigéciy tipo. Kinematinis klampis
priklauso riebiyjy riig§€iy esteriy molekuliy grandiniy ilgio ir jy sudétyje esanciy dvigubyjy jungciy

skaiiaus. Kuo jy yra daugiau tuo klampis yra maZesnis.

Metilo esteriams §i reik§mé buvo maziausia — 4,27 mm?/s, butilo esteriams didziausia 8,21
mm?/s (22 pav.). Etilo esteriy klampis lygus 7,61 mm?/s. Riebiyjy riigi¢iy esteriy klampj palyginus
su dyzeliniu kuro (1,3-3,6 mm?/s), jy reikSmés atitinkamai didesnés 2-3 Kartus. Tac¢iau lyginant su
nustatytu lipidy kinematiniu klampiu (25 mm?/s), po lipidy tranesterifikacijos reakcijos, riebiyjy

rugsciy esteriy klampis sumazéjo vidutiniskai 5 kartus.

- ribiné LST EN 14214 standaro reikSmé

¥ W

Riebiyju rugsciy esteriy klampis, mm?/s
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22 pav. Riebiyjy rugsciy esteriy klampis (n=3)

Gauty esteriy klampis skyrési nezymiai lyginant su mineraliniu dyzelinu, ta¢iau tik RRME
nevirsijo LST 14214 standarte nurodytos 5 mm?/s reikimés. Taciau naudojant etilo ar butilo esterius

kaip prieda mineraliniam dyzelinui, direktyvoje nurodytu santykiu, bendros klampio reik§més tai
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nejtakos. Naudojant grynus biodegalus, svarbu zinoti kitg rodiklj — ribing filtruojamumo temperatiira.
Iprastai Saltose klimatinése zonose biodyzelino naudojimas yra nejmanomas, dél aukstos

kristalizacijos temperatiiros.
3.4.3. Riebiyjy rugsciy esteriy ribiné filtruojamumo temperatiira

Kuro kristalizacija, tai tam tikroje temperatiiroje degaluose atsirade kristalai. Sie kristalai
trukdo kurui tinkamai tekéti kuro padavimo sistema, ar net visai ja uzkemsa. Biodyzelino kuro
kristalizacija priklauso nuo kurg sudaranciy junginiy. Kuo daugiau sociyjy riebiyjy riigsciy esteriy,
tuo aukstesné kuro kristalizacijos temperatiira, t.y. kuras Kristalizatuojasi net esant teigiamai
temperatirai, kuo daugiau kure nesociy ar polinesociy riebiyjy rugsciy esteriy, tuo kuro Kristalizacijos
temperatiira Zemesné. Pithophora lipiduose nesocCiyjy ragsciy Kiekis yra dvigubai didesnis, nei

sociyjy. IS Sios zaliavos pagamintas biodyzelinas turés Zema ribing filtruojamumo temperatiira.
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23 pav. Riebiyjy rugscéiy esteriy ribiné filtruojamumo temperatiira

RRME nustatyta auk$c¢iausia ribiné filtruojamumo temperatiira yra 1°C, RRBE Zemiausia
-11°C (23 pav.). RREE nustatyta temperatira -7°C. Kuo ilgesnis radikalas buvo prisijungtas, tuo

zemesné esterio RFT temperatiira.

RREE ir RRBE atitiko vidutinei klimato zonai taikomg ribinés filtruojamumo temperatiiros C
klase. Sie kurai galéty biiti naudojami vasaros laikotarpiu (nuo geguzés 1 d. iki rugséjo 30 d.),
papildomai nejterpiant RFT depresanty.
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3.4.4. Riebiyjy rugsciy esteriy oksidacinis stabilumas

Oksidacinis stabilumas vienas i§ svarbiausiy rodikliy apibiidinantis biodyzelino kokybe.
Biodyzelino oksidacijos intensyvumas priklauso nuo to kiek jo sudétyje yra nesociyjy riebiyjy rugsciy
esteriy. Oksidacijos procesas pradzioje vyksta formuojantis peroksidams, kai deguonis jungiasi prie
dvigubos esterio C=C jungties. Véliau peroksidai skyla formuodami aldehidus ir riigstis. Oksidacijos
metu i$ peroksidy gali susidaryti laisvieji radikalai, kurie jungdamiesi prie esterio C=C jungties
sudaro polimerus. Sociosios riigstys, neturinéios dvigubyjy jungciy, zymiai atsparesnés oksidacijai,

lyginant su nesoc¢iosiomis (Mwandila, 2012).

I$ Pithophora lipidy pagaminty riebiyjy rugsciy esteriy oksidacinis stabilumas mazéja tokia

tvarka: palmitino>oleino>linolo.

Pagal LST EN 14214 standartg atitinkantis oksidacinis stabilumas turi siekti ne maziau 360
minuciy. Nei vienas i§ pagaminty esteriy neatitiko standarto reikalavimy (24 pav.). Maziausias
oksidacinis stabilumas buvo RRME — 90 minuciy, didziausias RRBE — 210 minuté. RREE

oksidacinis stabilumas — 160 minuciy.

- ribiné LST EN 14214 standaro reikSmé
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24 pav. Riebiyjy ragsciy esteriy oksidacinis stabilumas (n=3)
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3.4.5. Riebiyjy rugsciy esteriy Silumingumas

Silumingumas, tai §ilumos kiekis i$siskiriantis visiskai sudeginant 1 kg kuro. Dyzelino iluminé
verté yra lygi 45 MlJ/kg. Riebiyjy ragsciy esteriai savo sudétyje turi 11% deguonies. Kadangi
biodyzelino tankis 2-7% didesnis lyginant su dyzelinu, jo Silumingumas yra 4-9% mazesnis. So¢iyjy
rugséiy esteriy Silumingumas yra didesnis uz neso¢iyjy, dél didesnio anglies ir vandenilio skaiéiaus

santykio (May, 2005).

Didziausias Silumingumas nustatytas RRME — 40,06 MJ/kg, maziausias RRBE — 38,32 MJ/kg.
RREE $ilumingumas nezymiai skyrési nuo RRBE ir buvo lygus 38,46 MJ/kg (25 pav.). Lyginant su
dyzelinu, laboratorijoje pagaminto RRME Silumingumas buvo 11 % mazesnis, RREE ir RRBE
vidutiniskai 15 %. Atitinkamai tiek bus bus didesnis biodyzelino sunaudojimas, lyginant su dyzelinu.

Nors RREE ir RRBE nustatytas Silumingumas mazesnis uz RRME, bet ekologiniu pozitiriu §ios
rusies kurai yra pranasesni. PrieSingai nuo RRME, jy degimo produktuose nesusidaro formaldehidai,

turintys kancerogeninj poveikj (Chraplewska, 2011).

41

40.5

I
o
]

w

e

(&)
|

w
o]
I

w

o

w
|

w
0o
I

jv%

Silumingumas, MJ/kg

w

N

(8]
|

w
~N
|

36.5
RRME RREE RRBE

25 pav. Riebiyjy ragsciy esteriy Silumingumas (N=3)

Teoriskai, RRBE Silumingumas turéjo buti didziausias, dél transesterifikacijos reakcijoje
prisijungto butilo radikalo. PrieSingas rezultatas nustatytas, dél nepilno lipidy sureagavimo laipsnio.
RRBE jy kiekis buvo didziausias — 12 %. Biodyzelino sudétyje like gliceridai, mazina kuro
Siluminguma. RREE Silumingumas Siek tiek didesnis, 3/27 metodu nustatytas nesureagavimo laipsnis

nustatytas — 6 %.
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Pagaminti RREE ir RRBE reikalingos Zzymiai didesnés energetinés sgnaudos (palaikoma
reakcijos temperatira 68°C ir 108°C), nei RRME (reakcijos temperatiira - 54°C), 0 biodegaly
Silumingumas nustatytas prieSingas. Kadangi RREE ir RRBE sudétyje nustatyta nesureagavusiy
trigliceridy, kad Sios rusies degalai atitikty LST EN 14214 standarta, transesterifikacijos reakcijos
laikg reikéty padidinti. To pasekoje dar padidéty RREE ar RRBE energetinés gamybos sgnaudos ir
Sios rusies degaly gamyba biity nekonkurencinga lyginant su RRME.

Tiriant biodyzelino atitikimg LST EN 14214 standartui, Silumingumas néra nustatiné¢jamas.
Taciau Silumingumas viena i§ svarbiausiy kuro charakteristiky. Ypac Siuo atveju, kai i$ tos pacios

zaliavos buvo gaminami skirtingi riebiyjy rugsciy esteriai.
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IV. REKOMENDACIJOS

4.1. Dumbliy auginimo reaktoriy integracija j naftos perdirbimo gamykla

Pagrindinis oro tarSos Saltinis Lietuvoje yra transportas. Jis sudaro 60% viso j aplinkos org
iSmetamo tersaly kiekio. Pramonés oro tarSa yra antroje vietoje ir sudaro 25%. Naftos perdirbimo
gamykla AB ,,Orlen Lietuva® — didziausias pramonés objektas Lietuvoje. Remiantis statistikos
departamento duomenimis 2011 metais jmoné j aplinkos org iSmeté 1643 tikst. tony anglies

dvideginio dujy (Statistikos departamentas, 2012).

2003 metais spalio 13 diena buvo priimta Europos parlamento ir Tarybos direktyva
2003/87/EC, nustatanti prekybos Siltanamio efekta sukelian¢iy dujy iSmetimo apyvartiniais tarSos
leidimais sistemg Bendrijoje. Pagal Sig direktyva nei vienos ES valstybés nustatyty iikio Saky jmoné
negalés vykdyti veiklos, susijusios su anglies dvideginio emisijomis, nepateikusi atitinkamo kiekio
apyvartiniy tarSos leidimy. Apyvartiniai tarSos leidimai jmonéms yra nemokamai paskirstomi
kiekvienos Salies jpareigotos institucijos. Triikstama apyvartiniy tarSos leidimy kiekj jmonés galés
nusipirkti aukcionuose, birzose bei tiesiogiai i§ kity jmoniy, turinéiy apyvartiniy tarSos leidimy

pertekliy (Direktyva 2003/87/EC, 2003).

AB ,,Orlen Lietuva® nuolat investuodama ] tar§a mazinancias technologijas, per 5 metus ja
sumazino 20 %. Remiantis direktyva, nepanaudotus apyvartinius tarSos leidimus jmoné turi teis¢
parduoti. 2010 metais juos pardavusi AB ,,Orlen Lietuva“ gavo 66,5 mln. lity pajamy (AB “Orlen

Lietuva” finansiné ataskaita, 2011).

Siekiant efektyviau mazinti oro tarSg ir didinti ekonoming nauda, turi biiti tiriamas ne tik tarSos
likvidavimas, bet ir papildomas panaudojimas. Viena i anglies dvideginio dujy panaudojimo
galimybiy — dumbliy biomasés auginimas biodegaly gamybai (Bux, 2013). Salia gamyklos esantys
nenaudojami zemés plotai galéty biti panaudoti dumbliy auginimo jrengimams — fotobioreaktoriams
(26 pav.). Kadangi dumbliy auginimui reikalingos anglies dvideginio dujos, jy injekcijos déka bty
didinamas biomasés prieaugis ir Zenkliai mazinami dujy iSmetimai j aplinkg (Kumar, 2011). Toks
procesas gamykla galéty apriipinti biodegaly gamybai reikalinga Zaliava, o nepanaudoti tarSos

leidimai parduodami.
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26 pav. Dumbliy auginimo reaktoriy integracija i naftos perdirbimo gamyba

Biodegaly gamyba Salia naftos perdirbimo gamyklos jgalinty jmong¢ savarankiskai apsirtpinti
biodegalais. Pagal Europos Sajungos direktyva 2003/30/EB nuo 2010 m. 5,75% kuro sunaudojamo
transporto sektoriuje turi baiti pakeista biodegalais. Biodegaly gamyba, tai energetiSkai imlus
procesas. Papildomai iSnaudojant pertekling Siluma susidarancig naftos perdirbimo procesuose,
jgalinty sumazinti biodegaly gamybos kastus. Kadangi biodegalai biity gaminami vietoje, jy nereikty

transportuoti. Tokia gamyba bty ne tik ekonomiskesné, degaly energetinis balansas biity didesnis.
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ISVADOS

Lipidy kiekio biomaséje iStyrimui buvo parinktos trys skirtingose terpése augancios dumbliy
rasys: Danés upéje — Lemnaceae, ties Klaipédos Uosto vartais esancios — Chladophora ir
AB “Klaipédos vanduo” 3-iosios vandenvietés sanitariniuose kanaluose paplitusios
Pithophora. Is Lemnaceae dumbliy biomasés gauta 5 mas% lipidy, Chladophora — 2mas%,
Pithophora — 10mas%.

Atlikti trys Pithophora lipidy transesterifikacijos eksperimentai skirtingais alkoholiais:
metanoliu, etanoliu, butanoliu. Riebiyjy rugs¢iy metilo esteriy (RRME) susidaré — 205 ml,
glicerolio - 41 ml, riebiyjy rigsciy etilo esteriy (RREE) — 201 ml, glicerolio — 73 ml, riebiyjy
ragsciy butilo esteriy (RRBE) — 198 ml, glicerolio — 107 ml. 3/27 metodu patikrinus lipidy
sureagavimo laipsnj, RRME nesureagavusiy lipidy néra, RREE — 6 %, RRBE — 12 %. Pagal
metodinéje dalyje nurodytg formulg apskaiciuota ir 3/27 metodu koreguota esteriy iSeiga.
RRME — 97 %, RREE — 86 %, RRBE — 72 %.

Nustatytos pagaminty riebiyjy rigs¢iy esteriy fizikinés ir cheminés savybés, kurios palygintos
su biodyzelino kokybe apibiidinanciu standartu LST EN 14214. Visy riebiyjy riigsciy esteriy
tankis atitiko standarto reikalavimus. Tik riebiyjy rigsciy metilo esteris atitiko klampj, nurodyta
standarto reikalavimuose ir nevir§ijo 5 mm?/s. RREE ir RRBE atitiko vidutinei klimato zonai
taikomg ribinés filtruojamumo temperatiiros C klase. Sie kurai galéty biiti naudojami vasaros
laikotarpiu. Nei vienas pagamintas esteris neatitiko standare nurodytos 360 min. oksidacinio
stabilumo reik§més. Didziausias $ilumingumas nustatytas RRME — 40,06 MJ/kg, maZiausias
RRBE — 38,32 MJ/kg, RREE §ilumingumas — 38,46 MJ/Kg.

Biodyzelino gamybos procesas naudojant etanolj ar butanolj, sudétingesnis uZ jprastai
naudojamg metanolj. Etanolizéje ir butanolizéje, reikalingi papildomi technologiniai procesai
glicerolio nusodinimui ir pagaminty esteriy plovimui. RREE ir RRBE gamybai reikalinga
didesné reakcijos temperatura ir laikas, lyginant su RRME. Nors etanolis ir butanolis gali biiti
gaminamas 1§ atsinaujinanciy energetiniy Saltiniy, dél papildomy energetiniy sgnaudy ir

ilgesnio gamybos laiko RREE ir RRBE, $iuo metu negali biiti konkurencingas RRME.
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The goal of work is to investigate the possibility to use algae biomass for biodiesel production.
Soxhlet based extraction was used to determine total lipid content of three different algae species:
Cladophora, Lemnaceae and Pithophora. Higest number of lipids — 10 mass% was determined in
Pithophora algae. 18 kg of dry Pithophora algae biomass was collected. Screw press with electrical

heater was used to extract lipids from algae biomass. 0,65 liter of lipids was pressed out.

Next part of work was to perform the reaction of Pithophora lipids transesterification by using
different alcohols (methanol, ethanol and butanol) and evaluate the physico-chemical properties of
derived metyl, ethyl and butyl esters. Results were compared with LST EN 14214 biodiesel standart
requirements. All esters satisfy density requirement, only methyl ester meet the lower viscosity
requirement of 5,0 mm2/s. None of the esters meet oxidation stability requirement. Ethyl and butyl
esters can be used alone during the summer, the cold filter plugging point for these esters was below
-5°C. Methyl esters contains the highest heat of combusion value 40,06 MJ/kg. For ethyl and butyl

esters the heat of combustion value was 38,46 and 38, 32 MJ/kg respectively.
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