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dujinimo reaktoriuje generuotas sintetines dujas su H,/CO < 1 bei kei€iant srauty KB/SB santyk|, galima reguliuoti H,/CO santykj
iSeinanciose dujose ribose nuo KB iki SB srautuose esancio santykio pagal kvadrating reguliavimo priklausomybe.
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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas skirtas vandenilio ir anglies monoksido (H2/CO) santykio
sintetinése dujose reguliavimui, panaudojant vienalaikj kietosios ir skystosios
biomasés ir (arba) atlieky terminj dujinimg, kombinuojant skirtingus dujinimo
procesus - kietosios biomasés ar atlieky dujinimg deguonies aplinkoje bei skystosios
biomasés ar atlieky dujinimg vandens gary plazmocheminiu badu. Siame i$radime
pasidlytas buddas kaip apjungti skirtingus termocheminius procesus ir parinkti
skirtingas biomasés ar atlieky raSis, siekiant gauti kuo didesnj H2/CO santykj,
tinkama tolimesnei dujy konversijai j biomedziagas (biometanas, biometanolis ir kitus

bio-CxHyO: angliavandenilius).

TECHNIKOS LYGIS

Dabartiniu metu jvairios sudéties sintetinés dujos pramonéje gaminamos,

naudojant labai jvairias technologijas:

1. 18 anglies, gamtiniy dujy, naftos produkty ir kity angliavandeniliy (vandens

gary reformingo procesas, daliné oksidacija ir pan.);

2. 18 biomasés ir jvairiy organiniy atlieky, naudojant jvairius katalitinius ir
nekatalitinius  termocheminius  (dujinimas, pirolizés, skystinimas, sausasis
reformingas, vir$ kritiniy parametry vandens gary reformingas, dujinimas auksta- ar

Zzematemperatire plazma, mikrobangomis, radijo bangomis ir pan.) procesus;

3. Biologiniai, naudojant jvairiausius mikroorganizmus, sintezés dujy

gamybos metodai.

Daugelis i$ iSvardinty procesy yra komercializuoti ir praktiSkai taikomi. Dél
didelio H ir C atominio santykio, labiausiai pasaulyje paplites sintetiniy dujy gamybos
badas i$ iSkastinio kuro. IS iSkastinio kuro, daugiausiai anglies ir gamtiniy dujy,
gautos sintetinés dujos daznu atveju toliau yra konvertuojamos j didesne pridétine
verte turindius cheminius produktus, pvz. metanolj. Siam procesui ypad tinka
gamtiniy dujy pagrindinis komponentas metanas (CHa4), kuris katalitinio vandens gary
reformingo proceso metu skyla j dvi pagrindines sintetiniy dujy komponentes -
vandenilj (Hz) ir anglies monoksidg (CO) su moliniu H2/CO santykiu lygiu 3:

CHs + H20 < CO + 3 H2, AH = +205 kJ/mol (1)
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Sis santykis ypa¢ priimtinas toliau sintetinant tokj cheminj produktg kaip

metanolis:
CO + 2 H2 & 2 CH30H, AH =-91 kdJ/mol (2)

Kadangi sintetinése dujose didesnis H2/CO santykis ne bdtinas metanoliui

gaminti, tai papildomai jterpiamas COz, kuris sunaudoja perteklinj Hz:
CO2 + 3 H2 & CH3OH + H20, AH = -50 kd/mol (3)

Didéjant globalinj atSilimg sukelian€iy CO2 dujy koncentracijai atmosferoje,
daugelis pasaulio Saliy skatina sintetiniy dujy gamybg i$ atsinaujinanciy istekliy, t.y.
naudojant biomase ir (arba) bioskaidzias perdirbimui netinkamas atliekas kaip anglies
Saltinj. Dazniausiai biomaseés ir atlieky konversija j sintezés dujas vykdoma dujinimo
procesu. Sukurta daug ir jvairiy Siam procesui vykdyti skirty jrengimy tipy. Taciau
esminis skirtumas tarp Siy procesy yra tik kaip jis vykdomas: autoterminiu (naudojant
tik pacios reakcijos metu iSsiskiriancig Silumg) ar aloterminiu (Sildymas, naudojant
iSorinj Saltinj) budu bei tuo, kokia naudojama reakcijos atmosfera - oksidaciné ar
inertiné. Siy procesy metu gaunamos jvairios sudéties sintezés dujos su jvairiomis
komponenty proporcijomis, todél labai svarbu suprasti, kad jvairas veiksniai, jskaitant
Zaliavos sudétj, dujinimo jrenginio tipg ir darbo salygas, turi jtakos sintetiniy dujy
sudédiai, kurios lemia tolesnj jy panaudojimg. Tradiciniy dujinimo jrenginiy darbo
metu dazZniausiai generuojamos 1 lenteléje pateiktos sudéties dujos (Richard
Thomson, Philip Kwong, Ejaz Ahmad, K.D.P. Nigam “Clean syngas from small
commercial biomass gasifiers; a review of gasifier development, recent advances
and performance evaluation, International Journal of Hydrogen Energy”, Volume 45,
Issue 41, 2020, Pages 21087-21111, ISSN 0360-3199,
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.05.160), kurios daznu atveju neatitinka
auksc&iau minéto H2/CO santykio, batino tiksliniy cheminiy medziagy gamybai.

1 lentelé. Tradicinio dujinimo jrenginiy veikimo metu gaunama tipiné Hz ir CO

dujy koncentracija sintetinése dujose

Dujinimo jrenginio tipas Ha, tdrio% | CO, tario% H./CO

Zemyn judangio sluoksnio reaktorius (oras) 15-21 10-22 1,5-0,95

Aukstyn judancio sluoksnio reaktorius (oras) 10-14 15-20 0,6-0,7
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Verdancio sluoksnio reaktorius (oras) 12-26 15-22 0,8-1,18
Cirkuliuojancio sluoksnio reaktorius (oras) 15-17 15-18 1-0,94
Srovinis reaktorius (oras, vandens garas) 55-58 25-31 2,2-1,87
Dvigubo verdancio sluoksnio reaktorius (oras) 25-40 25-35 1-1,14
Dvigubo fiksuoto sluoksnio reaktorius (oras) 30-32 16-20 1,87-1,6
Stratifikuoto Zemyn judancio sluoksnio reaktorius 22-23 25-27 0,88-0,85
Stratifikuoto dvigubo degimo Zemyn/aukStyn 17 22 0,77
Pakibusio sluoksnio reaktorius (oras) 18 20 0,9
Plazmocheminis reaktorius (oras) 45-55 36-52 1,25-1,05

Siekiant padidinti §j santykj, praktikoje naudojami tokie bidai kaip dalies CO
dujy paSalinimas, dujinimo procesuose naudojant vandens garg (badtina sglyga
aukSta temperatara), katalitinius vandens gary konversijos reaktorius ar pridéti
papildomai Hz, kuris daZniausiai generuojamas atsinaujinanciais energijos Saltiniais
(AEI).

ISRADIMO ESME

Sis isradimas susijes su sintetiniy dujy gamyba ir reikalingo didesnio H2/CO
santykio jose gavimo budu, panaudojant kombinuotg kietosios ir skystosios biomasés
ir (arba) atlieky dujinimo technologijg. Kaip jau minéta, egzistuoja eilé jvairiy atskiry
dujinimo technologijy ir darby, kurie parodo jvairios biomasés panaudojimo sintetiniy
dujy gamybai tinkamumag. Taciau, kaip buvo minéta, tik kelios i jy (zr. 1 lentele) gali
pasiekti H2/CO santykj, didesnj nei 1,5. Siems procesams naudojama auksta,
didesné nei 1100 °C temperatlra ir daZniausiai vandens garas, o tokios sglygos ne
visuomet tinka problematinei kietajai biomasei (pvz.: Siaudai, nuoteky dumblas, pan.),

turinCiai didelj peleny kiekj ir Zema jy lydymosi temperaturg.

Siuo iSradimu yra siilomas naujas sintetiniy dujy gamybos bidas,
panaudojant kombinuotg biomasés ir atlieky dujinimg, kas leidZia vienu metu
termisSkai skaidyti skirtingy frakcijy biomase, bei, parenkant biomasés ruasis, reguliuoti
H2/CO santykj dujose. Sitalomas budas yra susijes su nauja dviejy skirtingy dujinimo

technologijy apjungimo koncepcija: zemyn judancio sluoksnio ar kito tipo dujinimo
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jrenginio, kuris skirtas ar galintis dirbti ir termiSkai skaidyti kietajg biomase ir (arba)
atliekas deguonies aplinkoje, apjungiant su plazmocheminio dujinimo reaktoriumi
skirtu ar galinCiu skaidyti skystgjg biomase ir (arba) atliekas vandens gary aplinkoje.
Panaudojant $j budg galima iSvengti kity anksCiau iSvardinty bady H2/CO santykio

reguliavimui sintezés dujose.

Siame igradime H2/CO santykio sintetinése dujose reguliavimui yra sidloma
naudoti vandens gary termine plazmg skystosios atlieky fazés dujinimui, kuri leidzia
generuoti didesnio nei 2 vandenilio ir anglies monoksido tdrinio santykio sintetines
dujas ir jas maisSyti su standartinio tipo dujinimo jrenginiu generuotomis sintetinémis
dujomis. Suformuotas dujy misinys toliau galéty biti naudojamas naudingy cheminiy
(biometano, biometanolio, bio-DME ir pan.) junginiy sintezei. Geriausias pasiekiamas
rezultatas, t. y. didZiausias H2/CO santykis bity gautas, naudojant tik vandens gary

termine plazma.

BREZINIY PAVEIKSLY APRASYMAS

Toliau i8radimas bus apraSytas detaliai su nuoroda | jj paaiSkinancius

bréZinius ir lenteles, kuriuose:
1 pav. pateikta Sio iSradimo principiné proceso schema;

2 pav. pateikta biomasés risiy klasifikacija pagal atomine sudétj ir atominius

santykius;

3 pav. pateikta kietosios biomasés dujinimo metu generuoty sintetiniy dujy

jvedimo j skystosios biomasés plazmocheminio dujinimo jrenginj schema.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Principiné iSradimo sitloma proceso schema pateikta 1 pav. Procesg sudaro

keli technologiniai etapai:
1. Naudojamos zaliavos paruosimas.

Siame technologiniame etape, priklausomai nuo naudojamo dujinimo
jrenginiy tipo, biomasé kitais fizikiniais bei cheminiais metodais apdorojama. Siame

iSradime sintetinéms dujoms gauti sitilome naudoti dvi skirtingas biomasés ir (arba)
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atlieky Zzaliavos frakcijas - kietgjg ir skystgjg. IS principo zZinoma, kad kietosios
lignoceliuliozinés biomasés ar jos atlieky pagrindiniy cheminiy elementy (C, H, O)
mases dalys sausoje be peleny Zaliavoje mazai priklauso nuo kilmeés ir yra visais
atvejais daugiau maziau vienodos (2 pav.). Tokios zaliavos H/C santykis kinta
siaurame intervale, kas rodo ribotg vandenilio koncentracijg sintetinése dujose,
dujinant Sias Zaliavas autoterminiame reaktoriuje su deguonimi. Skystoji biomasé
(augaliniai aliejai, gyvuliniai riebalai, bioalkoholiai ir pan.) ar jos perdirbimo procesy
atliekos (pvz., glicerolis) pasizymi didesniu vandenilio potencialu ir tuo paciu H/C
santykiu (2 pav.). O jeigu dujinimo agentu baty vandens garai, bendras proceso H/C
santykis dar padidéty. Todél, apjungiant Siy dviejy tipy biomaseés rusis, galima

generuoti sintetines dujas su didesne vandenilio koncentracija jose.
2. Dujinimo procesas.

Kietosios biomasés dujinimui deguonies aplinkoje tinkami visi iki Siol Zinomi
autoterminiai dujinimo reaktoriai. Dujinimui naudoti org nerekomenduojama dél jame
esancio didelio kiekio azoto dujy, kuris sintetinése dujose praskiedzia reaktyviuosius
junginius, mazindamas jy koncentracijg ir tuo paciy apkraudamas tolimesnés
sintezés jrenginius. Skystosios biomasés dujinimui siGloma naudoti aukstos
temperatiros plazminio tipo dujinimo reaktorius. Siekiant generuoti didesnio H2/CO
santykio sintetines dujas, Siuo iSradimu sitlome naudoti vandens garg kaip plazmag
formuojancias dujas. 2 lenteléje pateikta skirtingos agregatinés blsenos biomasés

Zaliavos sudeétis, i$ kurios buvo gautos sintetinés dujos:

2 lentelé. Eksperimentiniams tyrimams naudotos skirtingos agregatinés

bldsenos biomasés Zaliavos sudétis

Parametras Medienos skiedros | Glicerolis
Agregatiné busena kieta skysta
Drégmé, masés% 10,6 <0,01
Lakiosios medziagos, masés% 75,8 97,75
Fiksuota anglis, masés% 12,8 <0,01
Peleningumas, masés% 0,8 2,27
Aukstutinis Silumingumas, MJ/kg 17,3 15,19
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C, masés% 48,77 33,75
H, masés% 5,85 8,96
O (skirt.) , masés% 44,52 54,8
N, masés% 0,05 0,06
S, masés% 0,01 0,011

Dujinimas buvo atliekamas skirtingais dujinimo jrenginiais atskirai. Kaip
parodyta 3 lenteléje, dujinant kietgsias medienos skiedras, H2/CO santykis dujose
vidutiniskai buvo 0,71. Tuo tarpu skystosios biomasés atliekos, glicerolio, atveju Sis
santykis gali bati net 2,74 kaip nustatyta bandymu ar net didesnis, didinant vandens

kiekj ir plazmotrono galig.

3 lentelé. Pagrindiniai eksperimentiniy kietosios ir skystosios biomasés

dujinimo tyrimy parametrai

. . . . Skystosios biomasés
Kietosios biomasés . .
Parametras o . plazmocheminis dujinimo
dujinimo jrenginys : :
jrenginys
Zaliavos kiekis, kg/h 34,1 7,88
PG galia, kW - 57,9
Deguonies kiekis, Nm3/h: 8,3 -
- pirminis srautas 51 -
- antrinis srautas 3,2 -
Vandens garo kiekis, kg/h - 14,76
Deguonies pertekliaus 0,25 -
koeficientas
Generuoty dujy kiekis, Nm3h 46 16,56
Dujy iSeiga, Nm®kg 1,35 2,10
Sausy duijiniy produkty sudétis:
H2 32,60 58,11
co 46,01 21,16
CHa 3,29 3,24
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C2oH2 0,15 0,14
C2Hs 0,01 0,02
CsHs 0,02 0,03
CO2 17,61 18,21
N2 0,17 -
H2/CO 0,71 2,74
H2/CO2 1,85 3,19
H2/(CO+CO2) 0,51 1,46
Dujy Silumingumas, MJ/Nm3 10,54 10,13
Dervy koncentracija (>CioHs), 4,98 (1,76) 0,37 (0,03)
g/Nm3
IStekancCiy dujy temperatura, °C 600 770

3. Dujinimo jrenginiy apjungimas ir H2/CO santykio reguliavimas.

Siame proceso etape sillomas dujinimo procesy apjungimas, kurio eiga
tokia: kietosios biomasés dujinimo reaktoriuje generuotos sintetinés dujos 1 po
aukstos temperatiros kietyjy daleliy Salinimo jrenginio (pvz. ciklono ar poréto
keraminio, ar metalinio filtro) tiekiamos | plazmocheminj reaktoriy 3. Galimi du
generuoty dujy 1 jvedimo bidai: j plazmos generatoriy 2 arba tiekiant tiesiai |
plazmocheminj reaktoriy 3 (3pav.). Ankstesniais tyrimais buvo nustatyta, kad
plazmos stabilumas sumazéja, jvedant papildomas dujas kartu su plazmg
formuojanciomis dujomis tiesiai j plazmos generatoriy 2 (Nerijus Stritigas, Andnus
TamoSidnas, Liutauras Marcinauskas, Rolandas Paulauskas, Kestutis Zakarauskas,
Raminta Skvorcinskiené ,A sustainable approach for plasma reforming of tail biogas
for onsite syngas production during lean combustion operation, Energy Conversion
and Management”,  Volume 209, 2020, 112617, ISSN 0196-8904,
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2020.112617). Todél dél stabilesnio plazmos
generatoriaus veikimo generuotas sintetines dujas 1 sitloma jvesti uz degancio
elektros lanko, t.y. tiesiai | plazmocheminj reaktoriy 3. Patekes | reaktoriy 3 dujy
miSinys dalyvauja termocheminiuose procesuose, kuriuose vyksta tolesnis
nesuskilusiy aukstesniyjy angliavandeniliy skaidymas iki galutiniy produkty,

daugiausiai susidedanciy i§ Hz ir CO dujy. Tuo paciu metu plazmocheminiame
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reaktoriuje 3 vykdomas skystosios biomases, pvz., gliceriolio, jvesto per jvadg 4,
dujinimas vandens gary plazmos aplinkoje. Vandens gary plazma suformuojama,
tiekiant perkaitintg vandens garg 5 j atmosferinio slégio nuolatinés elektros sroves
(DC) lanko linijinj plazmos generatoriy 2, kuris leidZia generuoti plazmos srautg su
iStekancio srauto vidutine 2800 - 3100 K temperatira. Skystoji biomasé tiekiama |
plazmocheminj reaktoriy 3, naudojant mechaninius skysc€iy purkstuvus, kurie sugeba
tolygiai ir smulkiais laSeliais paskirstyti zaliavg visame reaktoriaus taryje. Tai leidzia
skaidomai medZiagai geriau susimaiSyti su aukStos temperatiros plazmos
suformuotomis aktyviosiomis dalelémis ir tuo paciu su patiektu sintetiniy dujy srautu
1 I8 Kkietosios biomasés dujinimo reaktoriaus. Jvykus kompleksinéms
termocheminéms reakcijoms, susiformuoja sintetinés dujos 6 su H2/CO su santykiu
didesniu uz 2. Degimo proceso metu susiformaves Slakas paSalinamas per

plazmocheminio reaktoriaus apacig

4 lenteléje pateikiamas eksperimentiniy tyrimy rezultatas, jrodantis, kad,
priklausomai nuo naudojamy tarpusavio maiSymo daliy, gaunamas reikalingas H2/CO

santykis.

4 lentelé. Pagrindiniai eksperimentiniy apjungtos kietosios ir skystosios

biomasés dujinimo tyrimo parametrai

Parametras Apjungtas Apjungtas Apjungtas
technologinis technologinis technologinis
jrenginys, jrenginys, jrenginys,
Eksperimentas | Eksperimentas | Eksperimentas
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
Kietosios biomasés kiekis, kg/h 28 28 28
Deguonies kiekis, Nm3/h: 6,74 6,74 6,74
- pirminis srautas 4,16 4,16 4,16
- antrinis srautas 2,58 2,58 2,58
Kietosios biomasés dujinimo
metu generuoty dujy kiekis 36 36 36
(KB), Nm3/h
Skystosios biomasés kiekis, 1.8 1.8 1.8
kg/h
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PG galia, kW 60 60 60
Skystosios biomasés dujinimo
metu generuoty dujy Kiekis 3,78 3,78 3,78
(SB), Nm3/h
Vandens garo kiekis, kg/h 11,88 11,88 11,88
Kietosios biomasés dujinimo
metu generuoty dujy kiekis | 6,3 9,0 15,0
PCHR, Nm3/h
Dujy kiekis i§ PCHR, Nm?3/h 10,08 12,78 18,78
KB/SB 1,67 2,38 3,96
Sausy dujiniy produkty sudétis
(% pagal tarj):
Ha 50,61 42,82 39,79
co 24,98 33,38 40,02
CHa 1,33 2,34 4,15
CaHe 0,10 0,29 0,57
CaHe 0,01 0,01 0,06
C3H8 - - 0 01
CO2 25,83 25,31 20,29
N2 ) ) )
H2/CO 2,02 1,28 1,00
H2/CO: 1,96 1,69 1,96

Sio bandymo metu buvo keiiamas kietosios biomasés dujinimo jrenginiu
generuotas sintetiniy dujy kiekis (KB), o skystosios biomasés dujinimo srautas (SB)
iSlaikytas nekintantis. IS pateikty rezultaty galima matyti, kad mazéjant KB/SB
santykiui, H2/CO santykis didéja. Taip pat nustatyta, kad, tiekiant skirtingo KB/SB
santykio dujy misinj j plazmocheminj reaktoriy, H2/CO santykis keiCiasi netiesine

priklausomybe, kas rodo papildomy termocheminiy reakcijy vyksma.

4. Sintetiniy dujy valymas ir kondicionavimas.
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Paskutinis proceso etapas priklauso nuo tolimesnio sintetiniy dujy
panaudojimo.Taciau prie§ bet kokj kitg proceso etapg (pvz.: sintetiniy
angliavandeniliy sinteze) batinas dujy auSinimas, sausinimas, valymas nuo likutiniy
kietyju, skystujy ar dujiniy priemai$y. Sie procesai uztikrins tolimesniy jrenginiy
stabily ir patikimg darbag.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. H2/CO santykio reguliavimo sintetinése dujose buldas, panaudojant
kombinuotg kietosios ir skystosios biomasés ir (arba) atlieky dujinimg, besiskiria

ntistuo, kad

(a) naudoja vienalaikj kombinuotg, kietosios ir skystosios biomasés ir (arba)

atlieky dujinimg, kad vienu metu termisSkai suskaidyty skirtingy frakcijy biomase;

(b) parenka biomasés rusis su skirtingais H/C santykiais, tokiu btdu vienu

metu generuojamos sintetinés dujos su skirtingais H2/CO santykiais;

(c) naudoja vandens garo terminés plazmos reaktoriy skystajai biomasei ir
(arba) atliekoms dujinti, tokiu badu generuojamos sintetinés dujos su H2/CO santykiu

didesniu uz 2;

(d) papildomai j plazmocheminj reaktoriy jveda kietosios biomasés dujinimo
reaktoriuje generuotas sintetines dujas su H2/CO santykiu maZesniu uz 1 bei keicia
srauty KB/SB santykj, tokiu budu reguliuojant H2/CO santykj iSeinanciose dujose
ribose nuo KB iki SB srautuose esancio santykio pagal kvadratine reguliavimo

priklausomybe.
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