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Siame darbe nagrinéjama galimybé panaudoti plazmocheminj reaktoriy su 120 kW galingumo
plazmotronu formuoti nanoplausui i§ naftos pramonéje katalitinio krekingo metu susidaranciy
katalizatoriaus atlieky. Tuo tikslu buvo suprojektuoti ir pagaminti trys eksperimentiniai tiesias-
roviai kintamo ilgio plazmocheminiai reaktoriai, kuriy vidinis skersmuo buvo 0,007, 0,015 ir
0,04 m. Reaktoriai sukonstruoti i§ vandeniu ausinamy 0,05 m ilgio sekcijy. Reaktoriaus ilgis
buvo reguliuojamas kei¢iant sekcijy kiekj, o maksimalus reaktoriaus ilgis buvo 0,3 m. Gauto
plaudo struktara tirta skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM).

Parodyta, kad parinkus optimalius plazmos srauto parametrus ir reaktoriaus ilgj, ceolitus
plazmocheminiame reaktoriuje galima islydyti bei i$plausinti. Nustatyta, kad vienalytis plausas
suformuojamas, kai reaktoriaus ilgio ir skersmens santykis (x/d) lygus 15. Kai (x/d) didesnis nei
20 - ant plauso kaupiasi nano- ar mikrolygio daleliy aglomeratai. Pateikti plazminiu badu gauty

ceolity granuliy ir plauo SEM analizés rezultatai.
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1. JVADAS

Ivairiose pramonés Sakose ($iluminés elektrinés, metalurgi-
ja, chemijos pramoné) gamybiniy procesy metu j atmosfera ir
vandenj i$metama daug toksisky medziagy. Gamtiniai ceolitai
pasizymi absorbcijos proceso selektyvumu CO,, SO, atzvilgiu,
o tai leidZia juos naudoti pramoniniy dujy, taip pat oro izoliuo-
tose sistemose valymui. Ceolitas — gamtinis vulkaninés kilmés
klinoptilolitinio tipo mikroakyty karkasiniy aliumosilikaty kla-
sés mineralas tufas, kurio vidinéje kristaly erdvéje yra i$sidéste
apykaitiniai $arminiy ir Zemés $arminiy metaly katijonai ir van-
dens molekulés. Ceolity kristaliné struktaros savybé yra tai, kad
kristaly ertmés ir angelés, leidZiancios patekti i jas, iSdéstytos
tolygiai kaip ir atomai kristalinéje gardeléje. Jeigu per ceolita ke-
liauja skirtingo dydzio ir konfigiracijy molekulés, tai molekulés,
kuriy dydis neatitinka ceolito angelés parametry, atsijojamos.
Kristalinés gardelés patvarumas temperatiiry poveikiui Zenkliai
didina jy kaip adsorbenty, katalizatoriy ir neséjy, radioaktyviy
spinduliy $altiniy ir kt. efektyvuma [1].

Kaip katalizatoriai ceolitai naudojami naftos perdirbimo
jmonése. Jie uzima apie penktadalj pasaulinés katalizatoriy rin-
kos [2]. Katalitinio krekingo metu atidirbes katalizatorius pu-

siausvyriniu pakeitimo badu arba elektrostatiskai nusodinant
cikloniniame skirstytuve yra surenkamas ir tampa atlieka. Vien
Lietuvos jmonéje AB ,Mazeikiy nafta“ per metus susidaro apyti-
kriai 200 tony katalizatoriaus atlieky, kuriy utilizacija yra aktuali
tiek ekologiniu, tiek ekonominiu pozitriu [1, 3]. Atlieky realiza-
cijos problemas sprendziama jvairiai. Vieni $ias atliekas naudoja
gaminant asfaltg, cementinj klinkerj, kiti autoriai sitlo jas bei
kitus pucolaninius priedus, kaip pelenai, SiO, mikrodulkés, me-
talkoalinas ir kt., naudoti ugniai atspariy, cementiniy statybiniy
medziagy gamyboje [4-7]. Naftos pramonés katalizatoriaus
atlieky naudojimas betonuose siejamas su galimybe pakeisti
brangiai kainuojancius betono priedus ir gauti geresniy termo-
mechaniniy, eksploataciniy savybiy medZiagas. Pastarosios sa-
vybés labai priklauso nuo naudojamy priedy daleliy dydZio bei
formos [8]. Katalizatoriaus atlieky perdirbimui gali baiti panau-
dotos plazminés technologijos, kadangi plazma pasizymi didelia
entalpija, kuri padidina reakcijos kinetikg. Lietuvos energeti-
kos instituto Plazminiy technologijy laboratorijoje atlikti tyri-
mai parodé, kad elektrolankiniu kaitintuvu [9, 10] jkaitinto iki
aukstos temperatiros (3500 K) oro srauto kinetiné energija gali
biiti sékmingai naudojama plauso gamybai i stiklo atlieky. Siuo
atveju stiklo atlieky lydymas ir lydalo plausinimas buvo sujungti
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j vieng procesa [11, 12]. Gauty stiklo plauseliy skersmuo sieké
100-1000 nm. Si nauja technologija gali biiti sékmingai taikoma
ir aukstos kokybés plausui gaminti i§ keraminiy medZiagy su
auksta lydymosi temperatira [13, 14].

Siame darbe siekta pritaikyti naujaja technologija nano-
plauso gamybai i§ naftos pramonés katalizatoriaus atlieky.
I$plausinant sunkiai lydzias medziagas (pvz., ceolitai) svarbu pa-
rinkti optimaliausig plazmocheminio reaktoriaus geometrija ir
srauto parametrus (temperatira, greitj), kad jvestos j ji kerami-
nés dalelés visikai isilydyty. Lydalo klampumas turi bati toks,
kad aukstos temperatiiros oro srauto kinetiné energija galéty jj
i$plausinti. Toks plausas gali bati naudojamas kaip armuojanti
medziaga arba uZzpildas $iuolaikinése statybinése medZiagose.

2. METODIKA

Eksperimentams buvo naudotos katalizatoriaus atliekos — ce-
olitai, kuriy dalelés ne didesnés kaip 60 pm. Cheminé sudeétis
(masé %): ALO, — 40,9; SiO, — 55,2; Fe,0, — 0,9; TiO, — 1,4; CaO
-0,5,MgO — 0,49, Na,0 - 0,2. Piltinis tankis — 630 kg/m’.
Tyrimams buvo sukonstruoti keliy konstrukeijy plazmoche-
miniai reaktoriai su elektrolankiniu dujy kaitinimu. Vienas i§
ju - tai plazmocheminis reaktorius su 120 kW galingumo plaz-

motronu (1 pav.). Jis pagamintas i§ atskiry 0,04 m skersmens
ir 0,2 m ilgio sekcijy. Tokia i$ardoma reaktoriaus konstrukcija
leidZia keisti jo ilgj ir tokiu biidu reguliuoti milteliy buvimo tru-
kme jame. Vidinis reaktoriaus kanalo pavir$ius yra padengtas
aukstai temperatarai atsparia i$kloja $ilumos nuostoliams suma-
zinti. Reaktorius pagamintas su 90° posiikiu tam, kad suintensy-
vinty milteliy ir srauto saveikg. Reaktoriaus gale buvo prijungta
0,025 m ilgio lydalo i$pluostinimo sekcija. Eksperimentinio
stendo pagalbiné jranga ir elektrolankinis dujy kaitintuvas, tyri-
my metodika detaliai apragyti [15-17].

Antroji konstrukcija - tai plazmocheminis reaktorius su
cilindriniu kanalu (2 pav.), kuris pagamintas i§ $aldomy nera-
dijancio plieno sekcijy. Eksperimentams buvo naudoti du $io re-
aktoriaus variantai: 0,007 m ir 0,015 m skersmens reaktoriai. Sio
reaktoriaus ilgj buvo galima keisti nuo 0,15 iki 0,3 m. Didesnio
skersmens (0,015 m) reaktoriuje srauto grei¢iui i$tekéjime padi-
dinti buvo prijungta siauréjanti iki 0,01 m lydalo i$plausinimo
sekcija. Suintensyvinti $ilumos mainams j reaktoriy buvo tiekia-
mos propano-butano dujos. Joms degant pakyla srauto tempe-
ratira, o susidare degimo produktai labai padidina radiacinius
$ilumos mainus tarp srauto ir kiety keraminiy daleliy [18].

Plazminiu metodu suformuotas plausas buvo analizuojamas
skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu (SEM) JEOL JSM 5600.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Svarbiausi pluosto gamybos technologijos procesai yra Zalia-
vos i8lydymas ir pluostinimas. Plazminé keraminiy medZiagy
apdirbimo technologija i§ principo skiriasi nuo tradicinés. Cia
keraminiy daleliy su auksta lydymosi temperatira i§lydymui ir
lydalo i$plausinimui naudojama elektrolankiniu dujy kaitintu-
vu generuojamo aukstos temperataros srauto kinetiné energija.
Taikant $ig technologija, dél perdirbamy medziagy pagrindi-
niais tampa tokie parametrai, kaip naudojamos darbinés dujos,
jy temperatara ir greitis, keraminiy medziagy buvimo sraute
laikas, jy dydis, plazmocheminio reaktoriaus geometrija. I$ ka-
talitinio krekingo metu susidaranciy katalizatoriaus atlieky
formuojant plau$g panaudoti trys plazmocheminio reaktoriaus
konstrukcijos variantai. Po daugelio eksperimenty buvo pasiek-

5 pav. Plauso SEM nuotrauka: a — ,2" rezimas, b — 3" rezimas

Lentelé. Plazmocheminio reaktoriaus darbo rezimai

Rezimas 1 2 3 4

Plazmotrono galia (kW) 50,09 59,40 70,68 67,40
Oro kiekis (g/s) 4,96 13,21 15,55 14,58
Papildomos dujos (g/s) 0,118 0,93 0,86 0,82
Temperatara (K) 3890 4010 3170 3207

Srauto greitis (m/s) 1452 914 1837 765

Kanalo skersmuo (mm) 7 15 15 40

Kanalo iséjimo skersmuo (mm) 7 15 10 25
Kanalo ilgis (mm) 150 250 250 600
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ti optimaliausi darbo parametrai, kuomet jvesti j srautg ceolity
milteliai, pasiekus jy lydymosi faze, yra iSplausinami (lentelé).

Mikrostruktariné plauso analizé parodé, jog nepaisant plaz-
mocheminio reaktoriaus konstrukcijos, suformuoty plauseliy
skersmuo yra 0,5-4 um. Daugiausiai vyrauja smulks, o stam-
bis - tik pavieniai. Kai kuriais atvejais, esant nepakankamam
oro srauto grei¢iui bei temperatirai, ne visa pradiné medZiaga
i$silydo, todél is¢jime greta plauso matyti (1-3) wm skersmens
granulés (3 pav.).

Nustatyta, kad smulkesnis plausas su ant jo susikaupusiais
nano- ar mikrolygio daleliy aglomeratais (4 pav., a) gaunamas
esant maziausiam, 7 mm skersmens, kanalui (lent., 1 rezimas).
Siuo atveju parametras (x/d) daugiau nei 20. Priefingai, kai
plazmocheminio reaktoriaus skersmuo yra didZiausias (lentele,
4 rezimas), o (x/d) = 15, suformuojamas plausas yra ,be apna-
$y“ (4 pav., b). Didesnio skersmens kanale srauto temperatira
ir greitis buvo mazesni, ta¢iau daleliy buvimo reaktoriuje laikas
ilgesnis. Tai lémé tolygesnj pradinés medziagos i$silydymg ir ly-
dalo homogenizavima. Esant optimaliam lydalo klampiui i$ jo
srautas ,atplésdavo plausa lygiu pavir§iumi.

5 paveiksle pateiktos suformuoto plauso SEM nuotraukos,
kai plazmocheminis reaktorius (2 pav.) dirbo atitinkamai 2 ir
3 darbo rezimu (lentel¢). Matyti, jog pirmu atveju suformuo-
tame plau$e yra nei$plausinty granuliy (5 pav., a). Naudojant
siauréjancia i$plausinimo sekcija plausas yra apkibes smulkiais
plauseliais arba dulkémis (5 pav., b). Siauréjanti sekcija dvigubai
padidino srauto greitj, kuris vir$ijo garsinj (garso greitis esant
tokiam oro debitui ir temperattrai yra 1128 m/s). Visi $ie veiks-
niai lémé, jog didesné dalis siauréjancioje kanalo dalyje besikau-
piancio lydalo buvo i$plausinta.

4.1SVADOS

Eksperimentais nustatyta, jog plazminis metodas yra tinkamas
siekiant suformuoti plausg i§ ceolity. I$nagrinétos trys plazmo-
trono konstrukcijos parodé, jog visais atvejais gaunamas plausas,
kurio daleliy skersmuo (0,05-4) pm. Tyrimai parodé, kad parin-
kus optimalius srauto parametrus ir plazmocheminio reaktoriaus
geometrija, galima suformuoti ,$vary“ nanoplausa, plausa su gra-
nulémis ar i§ lydalo suformuoti vien norimo dydzio granules.
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APPLICATION OF PLASMA TECHNOLOGY FOR
NANOFIBRE FORMATION FROM OIL REFINERY WASTE
(ZEOLITE)

Summary

The study covers results of applying plasma technology for the forma-
tion of nanofibre from oil refinery catalyst waste (zeolite). Three plas-
machemical reactors were built up and studied. Each of them consists
of water cooling sections 0.05 m in length and 0.0007, 0.015 and 0.04 m
in diameter, the total length 0.3 m. The air plasma jet was produced
using 120 kW plasma torches directly connected to a plasma chemi-
cal reactor. The bulk inlet temperature into the reactor was 4500 K, the
total air flow being (5-20) - 10~ kg - s~'. An additional gas inlet inside
the reactor (hydrogen or natural gas) was used to keep the temperature
constant along the reactor length. SEM was used to characterize the
structure of the obtained fibre.

The fibre properties such as length and thickness were found to
strongly depend on the plasma flow parameters and reactor length. A
smooth nanofibre (0.05-4 pum thick) was obtained when the relation-
ship between the reactor length and diameter was x/d = 15. With in-
creasing the x/d, some amount of very small granulas of melted zeolite
appears on the fibre.

Key words: zeolite, plasma, fibre, SEM, waste catalyst
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BO3MOXXHOCTb IPMMEHEHV A IITTASMEHHOM
TEXHOJIOI'MN /IS IIEPEPABOTKI KATAJIM3ATOPA
(UEOMUTOB), TPUMEHAEMOTO B ITIPOIIECCE
INEPEPABOTKIM HE®TI B HAHOBOJIOKHO

Peswme

HPCJICTaBHeHbI pesyanaTm JMICCTIEIOBAHMA BO3SMOXHOCTIL Hp]/[Mer[Tb
IUTA3MEHHYI0 TEXHOJIOTMIO I mepepaboTKy Karanmsaropa (meomm-
TOB), IPUMEHSEMOTO B IIpoIiecce epepaboTKyt HedTu B HAHOBOTIOKHO.
s 9Toit e ObUIM CO3TaHBI TPY SKCIEPUMEHTAIbHBIX MPAMOTOY-
HBIX I71a3MOXMMIYECKIX peakTopa. KaXkiblit u3 HUX cOOpaH 13 CTayb-
HBIX BOZI0OXIXKIaeMbIX cekuuit mmmHoit 0,05M M ¢ BHYTpeHHUMMU
munamerpamu cootBercTBeHHO 0,007, 0,015 u 0,04 M. MakcuManbHas
mmuHa peakrtopa — 0,3 M. [l HarpeBa pabodero rasa (Bospyxa) mc-
H0/Tb30BAJICA T/IA3MOTPOH IIOCTOAHHOTO TOKA MOLIHOCTBIO 0 120 KBT.
CpenHeMaccoBas TeMIepaTypa IOTOKa Ha BXOIe B PeaKTop JOCTUTa-
na 4500 K, pacxon Bospyxa — (5-20) - 10~ kr - ¢ Temmeparypy mo-
TOKA IO JIIMHE peakTopa MOJeP>KUBAIN JJOIOMTHUTETbHBIM BBOIOM
nponaHa-6yTaHa B KaHa/ peaKkTopa.

YcTaHOBIIEHO, YTO OCHOBHBIMU (pAKTOPAMU, BIUSIOLINMY HA Ka-
4eCcTBO IOTy4aeMOI0 BOJIOKHA, ABJAIOTCA IapaMeTphbl BBICOKOTEM-
IepaTYPHOTO MOTOKA ¥ TeOMEeTpHUsA IUIa3MOXMMMYECKOTO peaKTopa.
Han6ornee opHopopHOe BONMOKHO AmameTpoM 0,05-4 MKM MOTy4eHO
IpY COOTHOIIGHMM JJIMHBI M Juamerpa peakropa x/d =15. Ilpu
yBe/udeHun x/d HeKoTopas 4acTbh IepepabarTbiBaeMOro Marepyaja
BBIXOOUT W3 peaKTopa B BUOE MEIKUX rpaHy}I. HpeI[CTaBHeHI)I
Pe3yIBbTaThl CTPYKTYPHOTO VICCIEIOBAHIIA MONTYYEHHOTO II€0MUTOBOTO
BOJIOKHA U TPaHyIL.

KrroyeBbie coBa: €0/ ThI, I71a3Ma, BOOKHO, SEM, xatanmusarop



