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IVADAS

Darbo aktualumas

Jungtiniy Tauty pateiktos prognozés rodo, kad pasaulio gyventojy skaicius
iSaugs nuo 7 milijardy 2019 metais iki 10,9 milijardo 2100 metais (United Nations,
2019). Tokia tendencija nei§vengiamai lems didéjantj energijos vartojima ir jvairiy
rusiy atlieky susidaryma. Atsizvelgiant | kelias energijos vartojimo prognozes,
2040 metais nemaza dalis pirminés pasaulio energijos vis dar bus i§gaunama i$
iSkastinio kuro. Skystasis kuras (pvz., dyzelinas, benzinas) ir toliau vaidins svarby
vaidmen] pramonés ir transporto sektoriuose (Newell ir kt., 2019). Be to, viena i§
pagrindiniy aplinkosaugos problemy pasaulyje laikoma tarSa kietomis ir
pramoninémis atliekomis. Pasaulio banko grupé prognozuoja, kad kietyjy atlieky
susidarymas nuo 2 milijardy tony 2016 metais iSaugs 1,4 milijardo tony 2050
metais (Kaza ir kt., 2018). Vadinasi, atlieky tvarkymui ateityje reikés dar daugiau
démesio ir pastangy. Siuo metu atlieky tvarkymas grindZiamas atlieky hierarchijos
principu, kurj sudaro penki etapai: atliecky kiekio mazinimas (prevencija),
pakartotinis atlieky naudojimas, atlieky perdirbimas, atlieky panaudojimas
energijai gauti ir atliecky Salinimas sgvartynuose. Nepaisant daugelio pastangy
realizuoti pirmuosius tris etapus, vis delto yra dalis atlieky, kurias galima
panaudoti tik energijos gavimui (angl. Waste-to-Energy conversion). Nemaza
dalis Siuo metu naudojamy atlieky konversijos technologijy (pvz., anaerobinis
skaidymas, fermentacija, deginimas (angl. torrefaction), suskystinimas (angl.
liquefaction) pritaikytos organiniy atlieky konversijai ir néra visiskai tinkamos
misriy ar specialiyjy atlieky (pvz., pramoniniy, pavojingy atlieky) konversijai. Be
to, Sios technologijos turi keleta trikumy: ilgai trunkantj konversijos procesa,
poreikj naudoti cheminius reagentus, antriniy terSaly susidaryma konversijos
metu, jautrumga aplinkos salyguy pokyciams. Kita vertus, plazminis dujinimas yra
technologiskai pazangus ir aplinkai nekenksmingas procesas, gebas paSalinti
jvairias atliekas, jskaitant specialias atlickas. Be to, plazminés technologijos
tinkamos organinéms ir neorganinéms atliekoms perdirbti. Atlieky tvarkymo
procese plazma turi keleta privalumy: konversijos procesas vyksta greitai ir
nereikia naudoti cheminiy reagenty. Didelis energijos tankis, auksta temperatiira
ir aktyviosios dalelés uztikrina organiniy junginiy suskaidyma j sintetines dujas
(daugiausiai H,, CO), nesudarant antriniy terSaly. Organinés ir mineralinés
medziagos, kurios néra suskaidomos j dujinius junginius, yra paverciamos ]
aplinkai nekenksminga stiklinj Slaka (angl. vitrified slag), kuris gali bati
panaudojamas statyby sektoriuje. ISgautos sintetinés dujos toliau gali bati
naudojamos papildomai elektros energijai, Silumai gaminti arba panaudojamos
kaip zaliava vandeniliui, amoniakui gaminti. Todél plazminés technologijos
laikomos pazangiu ir perspektyviu atlieky tvarkymo btdy.



Siame darbe konversijos procesui, naudojant terminés plazmos
technologija, parinktos dviejy riisiy atlickos (neapdorotas glicerolis ir dyzelinu
uZterStas gruntas). Pramoniniame sektoriuje, biodyzelino gamybos metu susidaro
Salutinis produktas — neapdorotas glicerolis, kuris sudaro apie 10 % viso
biodyzelino tario. Be to, biodyzelino gamyba greiciausiai ir toliau augs, nes
ketinama imtis rimty kovos su klimato kaita priemoniy, jskaitant sprendima
sumazinti iSkastinio kuro suvartojima visame pasaulyje. Taigi rinkoje ir toliau
augs neapdoroto glicerolio perteklius, kuris sumazina ekonomisko ir tvaraus
aplinkai biodyzelino naudinguma. Todél ieSkoma biidy, kaip tinkamiausiai galima
buty panaudoti neapdorotg glicerolj. Taip pat, prisiminus keliy ateinanciy
desimtmeciy energijos suvartojimo prognozes, iSkastinis kuras vis tiek isliks
pagrindiniu energijos Saltiniu. Taigi didéjantis kuro poreikis ir suvartojimas didina
jo iSsiliejimo j aplinka tikimybe transportavimo metu, o tai sukelty vandens, ar
grunto tar$g. Gruntas uzterStas naftos produktais (pvz., dyzelinu, benzinu, tepalais)
tam tikra prasme tampa atlieka. Toks gruntas turi biiti surenkamas ir i§valomas.
Siekiant iSvengti uzterSto grunto sandéliavimo ir papildomy kasty, ieSkoma
efektyviy ir greity grunto valymo metody. Taigi, siekiant iSvengti neigiamy
ekonominiy ir aplinkosauginiy padariniy, plazminés technologijos panaudojimas
neapdoroto glicerolio konversijai i sintetines dujas ir naftos produktais uztersto
grunto iSvalymui, atrodo kaip perspektyvi alternatyva $iy atliecky apdorojimui.

Nors plazminés technologijos laikomos perspektyviais atlieky apdorojimo
metodais, taciau Sios technologijos dar néra pakankamai istirtos ir néra placiai
integruotos j pramoninj sektoriy. Norint placiau pritaikyti tokias technologijas,
reikia atlikti papildomus eksperimentinius tyrimus. Taigi Sio darbo objektas —
eksperimentinis terminés plazmos technologijos pritaikymas atlieky konversijai.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Tikslas — istirti skysty (neapdoroto glicerolio) ir kiety (dyzelinu uztersto
grunto) atlieky plazminés konversijos procesus, nustatant optimalias neapdoroto
glicerolio dujinimo salygas ir jvertinant dyzelino pasalinimo i§ grunto efektyvuma.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. Istirti skirtingy plazma formuojanciy dujy ir elektros sroves jtaka
plazmos generatoriaus elektrinéms bei Siluminéms charakteristikoms ir
parinkti tinkamiausias atlieky perdirbimo proceso salygas.

2. Realizuoti neapdoroto glicerolio konversija naudojant oro plazma ir
vandens garo plazma bei nustatyti plazma formuojanciy dujy srauto ir
risies jtakg neapdoroto glicerolio konversijos procesui jvertinant H»/CO
santykj, iSgauty dujy Zemutinj Silumingumga, anglies konversijos
efektyvuma, energijos konversijos efektyvumg ir savitgsias energijos
sgnaudas.



3. lvertinti silomos plazminés technologijos efektyvuma apskaiciuojant
plazminés sistemos masés ir energijos balansg glicerolio konversijos
metu.

4. EksperimentiSkai iStirti dyzelinu uzter§to grunto valymo procesa,
nustatyti valymo eigos priklausomybe nuo terSalo koncentracijos ir
plazma formuojanciy dujy rusies, jvertinti terSalo pasalinimo i§ grunto
efektyvuma.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Didéjant plazma formuojanéiy dujy srauto kiekiui bendrame dujy /
neapdoroto glicerolio sraute, anglies konversijos efektyvumas ir
energijos konversijos efektyvumas didéja, o savitosios energijos
sgnaudos mazgja.

2. Neapdoroto glicerolio konversija vandens garo plazmoje yra
efektyvesné, lyginant su neapdoroto glicerolio konversija oro plazmoje.

3. Neapdoroto glicerolio konversijos su oro plazma ir vandens garo plazma
metu gali buti atgauta beveik 1/3 ir 1/2 plazmos suformavimui
reikalingos elektros energijos.

4. Iki 160 g/kg dyzelinu uztersto grunto saveikos su termine plazma metu,
uztikrinamas terSalo (dyzelino) pasalinimas i§ grunto, nepriklausomai
nuo plazmos srautg formuojanéiy dujy riisies (oras ar vandens garas) ir
terSalo koncentracijos grunte.

Darbo mokslinis naujumas

1. Atlikti eksperimentiniai tyrimai praplecia suvokimg apie neapdoroto
glicerolio plazminés konversijos ypatumus ir leidzia geriau apibrézti
optimalaus proceso parametrus.

2. Atlikti tyrimai leido jvertinti plazminés konversijos proceso pritaikyma
uzter§to grunto valymui.

Darbo praktiné verté

Sitiloma terminés plazmos technologija yra tinkama jvairios rasies atlieky
(pvz., pramonés, kietyjy atlieky) konversijai i dujinius produktus. Taikant $ig
technologija vienu metu galima paSalinti neapdoroto glicerolio pertekliy i§
pramonés sektoriaus ir generuoti sintetines dujas. Sios dujos toliau gali bati
naudojamos papildomai elektros energijai, Silumai, ar skystam kurui gaminti. Be
to, $i technologija uztikrina greitai ir salyginai lengvai vykstantj naftos produkty
(pvz., dyzelino) pasalinimg i§ grunto nesukeliant antrinés grunto tarSos. Taigi,
siiloma technologija kuria ekologing verte. Gauti rezultatai gali biiti s€¢kmingai
panaudoti kuriant naujas plazmines atlieky Salinimo technologijas, taip pat
panaudoti skai¢iuojant ir projektuojant plazmocheminius reaktorius bei numatant
atlieky konversijos procesy eigg ir padarinius.



Disertacijos darbo rezultaty aprobavimas

Daktaro disertacijos medziaga paskelbta keturiuose straipsniuose ,,Clarivate
Analytics* duomeny bazéje ,,Web of Science Core Collection® referuojamuose
leidiniuose. Septyni praneSimai, pagristi disertacijos medziaga, buvo pristatyti
tarptautinése konferencijose, i$ jy keturios vyko uzsienyje.

Disertacijos darbo struktiira ir apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, metodiné dalis,
eksperimentiniy tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, naudoty literatiiros
Saltiniy sarasas, moksliniy publikacijy disertacijos tema sgraSas, padéka.
Disertacija sudaro 109 puslapiai, tarp jy 45 paveikslai ir 18 lenteliy. Literatiros
sarasg sudaro 197 Saltiniai.



1. LITERATUROS APZVALGA

Didéjanti zmoniy populiacija, urbanizacija, industrializacija ir augantis
energijos suvartojimas lemia didéjant] atlieky susidaryma ir neigiamag poveikj
aplinkai. Siuo metu atlieky tvarkymo organizavimas kreipiamas Ziedinés
ekonomikos linkme. Ziediné ekonomika orientuojasi j savartyny mazinima ir
pakartotinio naudojimo skatinimg (Margallo ir kt., 2019). Nepaisant jdedamy
pastangy mazinti susidaranciy atlieky kiekj, ar pakartotinai jas panaudoti,
perdirbti, dalis atlieky patenka tik j ketvirtajj atlieky hierarchijos piramidés etapa
— atlieky panaudojima energijai gauti. Atlikus literatiiros analize apie Siuo metu
taikomas atlieky konversijos technologijas (angl. Waste-to-Energy conversion)
pastebéta, kad dauguma technologijy néra visiskai tinkamos jvairiy misriy, ar
specialiyjy atlieky (pvz., pramoniniy, pavojingy atlieky) konversijai ir yra labiau
pritaikytos organiniy medziagy konversijai. Kita vertus, plazminés technologijos
gali bati taikomos jvairiy riisiy, jskaitant specialigsias atlickas, konversijai. Siy
technologijy, tinkanciy tiek organiniy, tiek neorganiniy atlieky perdirbimui,
taikymas yra laikomas perspektyviu atlieky tvarkymo btidu ateityje.

Susidaranciy atlieky jvairové didelé, taciau §j karta démesys nukreipiamas
| plazminiy technologijy taikyma skysty (neapdoroto glicerolio) bei kiety (naftos
produktais uztersto grunto) atlieky konversijai.

Svyruojancios naftos kainos, valstybiy vidaus politika (pvz., subsidijos),
siekis padidinti degaly dalj gaunama i atsinaujinanc¢iy energijos istekliy ir noras
sumazinti energijos vartojimo poveikj klimato kaitai, skatina biodyzelino gamyba
ir vartojimg visame pasaulyje (Deepayan ir kt., 2018; Naylor ir kt., 2017, 2018).
Pasauliné biodyzelino gamyba nuo 2004 m. iki 2017 m. padidéjo nuo 2,1 milijardo
litry iki 37,3 milijardy litry (REN21, 2017, 2018). Prognozuojama, kad iki 2028
mety biodyzelino gamyba pasaulyje iSaugs iki 44 milijardy litry (OECD-FAO,
2017, 2019). Nepaisant to, kad biodyzelinas laikomas darniu iSkastinio kuro
pakaitalu, vykstant jo gamybai, transesterifikacijos proceso metu susidaro
Salutinis produktas — neapdorotas glicerolis, kuris paprastai sudaro 10 % visos
biodyzelino gamybos apimties (Algoufi ir kt., 2017; Anitha ir kt., 2016; Nanda ir
kt., 2016; Yus ir kt., 2018). D¢l padidéjusios biodyzelino gamybos didéja ir
susidarancio glicerolio perteklius, kuris daro neigiama poveikj biodyzelino rinkai
(Da Silva ir kt., 2009; Rahman ir kt., 2017). Nors neapdorotas glicerolis néra
pavojingas aplinkai, jame yra priemaiSy, tokiy kaip alkoholis (paprastai
metanolis), laisvosios riebaly riigstys, riebiyjy riig8§¢iy metilesteriai, organinés ir
neorganinés druskos, monogliceridai, digliceridai, augaliniai dazikliai, aliejus,
Sarminiai metalai, muilai, dioliai ir vanduo (Hajek ir kt., 2010; Liu ir kt., 2012;
Varrone ir kt., 2013; Yang ir kt., 2012). Dél iy priemaiSy neapdoroto glicerolio
negalima naudoti vietoje $varaus glicerolio farmacijos, maisto, kosmetikos, ar
valymo pramonése. Be to, priemaiSy paSalinimas i§ neapdoroto glicerolio yra
ekonomiskai nenaudingas. Kita vertus, neapdoroto glicerolio konversija i didesnés
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pridétinés vertés produktus, tokius, kaip alkoholj, bioaliejy, biometang, sintetines
dujas (H>+CO) ir vandenilj yra laikoma perspektyviu neapdoroto glicerolio
panaudojimo btidu (He ir kt., 2017; Menezes ir kt., 2018).

Grunto tarsa naftos angliavandeniliais visame pasaulyje daznai pasitaikanti
problema atsirandanti dél ekonominés veiklos glaudziy sgsajy su energijos Saltiniu
— naftos produktais (Lominchar ir kt., 2018; Scafutto ir kt., 2017). Tarp jvairiy
produkty, kurie priskiriami naftos angliavandeniliams, dyzelinas pripazjstamas
vienu i§ labiausiai paplitusiy grunto terSaly dél savo plataus naudojimo transporte
(automobiliuose, sunkvezimiuose, traukiniuose, laivuose), kasybos jrangose
(Khudur ir kt., 2015; Lominchar ir kt., 2018; Resito}u ir kt., 2015). Taip pat dél
jo prasiskverbimo j gruntg jvairiais budais: nuotékiais i§ pozeminiy saugykly,
atsitiktiniais iSsiliejimais, netinkama atlieky Salinimo praktika ir iSplovimais i$
sgvartyny (Lahel ir kt. 2016; Roy ir kt. 2014). Dél plataus ir neatsargaus naftos
naudojimo, jvairiy risiy degaly forma, sunku iSvengti nuotékiy ar avarijy, kurios
daro neigiama poveikj sausumos ekosistemoms per grunto tarSg. Dyzelinas,
benzinas, tepalai, zibalas ir kiti naftos angliavandeniliai stipriai adsorbuojasi ir
licka grunte, todél sunku pasalinti tokius terSalus is Sios terpés (Bocos ir kt., 2015;
Sandu ir kt., 2017). Vis délto, naftos angliavandeniliais uztersta grunta biitina
iSvalyti. Ma ir kt. (2018) teigia, kad valymo technologija, kuri per trumpa laika
gruntg iSvalyty labai efektyviai, turi galimybe tapti prioritetine technologija
naudojama tvarkant uzterStas grunto vietas. Pastaruoju metu plazminés
technologijos sulaukia démesio dél galimo jy panaudojimo gruntui valyti. Sios
technologijos pasizymi dideliu efektyvumu, greitu valymo procesu, gali biiti
placiai pritaikomos skirtingiems, jvairiy koncentracijy terSalams. Be to, terSalus
apdorojant plazma nereikia naudoti papildomy medziagy (visa energija, reikalinga
cheminiams procesams, gaunama i§ plazmos) (TamoSifinas ir kt., 2012; Zhang ir
kt., 2017).

Atlikus literatiiros analize, pastebéta, kad plazminiy technologijy taikymas
glicerolio ir naftos produktais uzterSto grunto apdorojimui néra pakankamai
istirtas. Pateikti tyrimy duomenys rodo, kad neapdoroto glicerolio konversijai
galima pritaikyti plazmines technologijas, ta¢iau esamos informacijos ir tyrimy
rezultaty nepakanka norint pasiekti optimaly proceso naSuma. Taip pat nepakanka
duomeny apie plazminiy technologijy masés ir energijos balansus, todél sunku
ivertinti mokslingje literatiiroje apraSomy plazminiy sistemy efektyvuma.

Kalbant apie kietyjy atlieky konversija, plazminiy technologijy taikymas
naftos produktais uzter§to grunto valymui, taip pat priskiriamas nepakankamai
tyrimy rezultaty ir iSsamios analizés turin€iai sri¢iai. Mokslingje literatiroje rasta
tik neterminés plazmos naudojimo, naftos produktais uzter§to grunto valymui,
atvejy. Informacijos apie grunto valyma su termine plazma nebuvo rasta.

Perzituréjus moksling literattira, nuspresta atlikti trijy riisiy eksperimentinius
tyrimus:
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o Plazmos generatoriaus elektriniy ir $iluminiy charakteristiky nustatymas.
Sie eksperimentai leis pasirinkti plazma formuojan¢ias dujas, kurios
uztikrins stabiliausig plazmos generatoriaus veikimg ir tinkamiausig
aplinkg atlieky konversijai. Skirtingi plazmos generatoriai turi skirtingas
parametrines charakteristikas, todél labai svarbu atlikti $io tipo
eksperimentus.

o Neapdoroto glicerolio konversija  sintetines dujas, naudojant nuolatinés
srovés (DC) termine plazma. Pagrindinis démesys skiriamas tinkamoms
neapdoroto glicerolio konversijos salygoms surasti ir sistemos
efektyvumui nustatyti apskaiciuojant energijos ir masés balansus. Taip
pat sistema kiekybiskai jvertinama pagal H»/ CO santykj, isgauty dujy
zemutinj Silumingumg, anglies konversijos efektyvumag, energijos
konversijos efektyvuma ir savitasias energijos sanaudas. Sie
eksperimentiniai tyrimai yra ankstesniy tyrimy, atlikty Lietuvos
energetikos institute, Plazminiy technologijy laboratorijoje, tasa.

o Dyzelinu uzterSto grunto valymas naudojant nuolatinés srovés (DC)
terming plazma. Sie eksperimentiniai tyrimai leis jvertinti terminés
plazmos tinkamuma naftos produktais uzterSto grunto valymui.
Pagrindinis démesys skiriamas grunto valymo proceso priklausomybés
nuo plazmg formuojanéiy dujy ir teraly koncentracijos nustatymui. Sie
eksperimentiniai tyrimai papildys supratima apie grunto valymo procesa
termine plazma.

Apibendrinant galima teigti, kad atlieky kiekis nuolat did¢ja, todél ieSkoma
biidy, kaip tvariausiai ir efektyviausiai jas tvarkyti. Eksperimentiniai tyrimai ir
gauty rezultaty jvertinimas atskleis terminés plazmos technologijos galimybes
apdoroti skystas, kietas atliekas ir tokiu biidu papildys turimas zinias gyvybiskai
svarbioje atlieky tvarkymo srityje.
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2. METODIKA

2.1. Tyrimy objektas

Terminés plazmos technologija buvo pritaikyta neapdoroto glicerolio
dujinimui ir dyzelinu uZter§to grunto valymui. Neapdorotas glicerolis gautas i$
UAB ,,Rapsoila“. Neapdoroto glicerolio sudétis pateikiama 2.1 lenteléje.
Zaliavoje yra 85 % glicerolio, o likusius 15 % sudaro Na;POs, CH;RCOOH,
CH;0H ir H,0.

2.1 lentelé. Neapdoroto glicerolio sudétis

Cheminis junginys Koncentracija, %
C3Hs0s 85,00
H20 9,00
NazPOg4 4,00
CH3RCOOH 1,50
CH3O0H 0,50

Gruntas buvo surinktas Kauno rajone, Lietuvoje. Gruntas 24 valandas buvo
dziovinamas krosnyje 70+1 °C temperatiiroje, sickiant uztikrinti sklandy ir stabily
jo tiekimga j reaktoriy per sraigtinj dozatoriy. ISdziovintas gruntas buvo sijojamas
per 2 mm tinklelj akmenims ir kitoms stambioms frakcijoms pasalinti. ISdziovintas
ir iSsijotas gruntas buvo dirbtinai uZterStas Lietuvos energetikos instituto,
plazminiy technologijy laboratorijoje trimis skirtingomis komercinio dyzelino
koncentracijomis (80+3 g/kg, 120+3 g/kg ir 160+3 g/kg). UzterSto grunto méginiai
2 paras buvo laikomi kambario temperatiiroje (22+1 °C).

Pries atliekant dyzelinu uzterSto grunto valyma su vandens garo plazma arba
oro plazma, buvo atlikta grunto analizé (2.2 lentel¢). Gauti rezultatai parodé¢, kad
Svariame grunte anglies yra 2,16+1,39 %. Didinant dyzelino koncentracija nuo
80+3 g/kg iki 160+3 g/kg, anglies koncentracija uzterStame grunte padidéjo iki
5,4+1,32 %, 7,06£1,26 % ir 8,51£1,33 %. Nustatyta, kad tokia pati tendencija
vyrauja su vandenilio koncentracija, kuri Svariame grunte lygi 0,26+0,43 %.
Taciau didinat dyzelino koncentracija nuo 80+3 g/kg iki 160+3 g/kg, vandenilio
koncentracija padidéjo iki 0,68+0,42 %, 0,92+0,43 % ir 1,15+0,44 %. Azoto ir
sieros kiekis grunte nepakito arba buvo mazesnis uz matavimo prietaiso aptikimo
ribas.
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2.2 lentelé Svaraus ir uzterito grunto parametrai

Parametras Svarus gruntas, wt % Dyzelinu uZtersStas gruntas, wt %
Pirminiai 80 g/kg? 120 g/kg 160 g/kg
Anglis (C) 2,16+1,39 5,40+1,32 7,06%+1,26 8,51+1,33
Vandenilis (H) 0,26+0,43 0,684+0,42  0,9240,43 1,1540,44
Azotas (N) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Siera (S) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Deguonis (O)° 2,49 5,28 6,39 7,49
Tiesioginiai

Dregme 0,4540,02 1,7540,02 1,7610,02 1,7840,02
Pelenai 94,62+3,78 86,87+3,47 83,85+3,35 81,05+3,24

2 Dyzelino koncentracija grunte, g/kg
b Pagal skirtumg

Be to, nustatyta, kad Svariame grunte drégmés yra 0,45+0,02 %. Didinant
dyzelino koncentracija, drégmés kiekis padidéjo iki 1,75+0,02—1,78+0,02 %.
Peleny kiekis grunte sumazéjo padidéjus dyzelino koncentracijai grunte.

2.2. Eksperimentiné jranga ir parametrai

Prie§ realizuojant neapdoroto glicerolio konversija ir dyzeliny uZtersto
grunto valyma termine plazma, buvo atliekamas plazmos generatoriaus elektriniy
ir Siluminiy charakteristiky nustatymas, leidziantis jvertinti, ar plazmos
generatorius veikia stabiliai, ar nestabiliai. Taigi, buvo vertinama, kaip skirtingos
rusies plazma veikia plazmos generatoriaus elektrines ir Silumines
charakteristikas. Plazmos formavimui ir tuo paciu katodo apsaugai buvo pasirinkta
naudoti vandens garg, ora, oro / vandens garo misinj ir Ar / vandens garo miSinj.
Kiekvieno plazmos tipo darbinis potencialas buvo nustatinéjamas keiciant
paduodamos srovés stiprio ir jtampos intervalg. Pagrindiniai plazmos
generatoriaus veikimo charakteristiky parametrai pateikiami 2.3 lenteléje.
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2.3 lentelé. Eksperimenty metu naudoti plazmos generatoriaus parametrai

Vandens Oras Oras/vandens | Ar/vandens
garas garas garas

Lanko srovés stipris (A) 180-200 160-220 160-220 160-220
Lanko jtampa (V) 250-325 294-410 243-343 220-268
Plazmos generatoriaus
aalia (kW) 45-64 47-90 46-71 40-58
?g‘jg)dras dujy srautas, 3,30-4,65 | 4,00-12,00 | 3,40-5,65 | 4530-5,65
Plazmos generatoriaus
naudingumo 68-71 76-85 60-75 59-70
koeficientas, n (%)

Glicerolio dujinimo metu ir grunto valymo metu tyrimai buvo atlieckami
atmosferos slégyje. Visiems eksperimentams naudoto plazmocheminio
reaktoriaus ilgis buvo 1m, skersmuo — 0,40 m.

Neapdoroto glicerolio dujinimo sistema naudojant oro plazma pateikiama
2.1 pav. Sistema susideda i§ nuolatinés srovés lankinio plazmos generatoriaus,
plazmocheminio reaktoriaus, energijos ir dujy tiekimo sistemy, neapdoroto
glicerolio tiekimo sistemos, kondensatoriaus ir dujy chromatografo. Dujinimo
sistema buvo papildyta garo generatoriumi ir perkaitintuvu, kai plazmai formuoti
buvo naudojamas vandens garas.

Plazmos
generatorius

Lygintuvas (2)

I3gautos

dujos  Kondensatorius ~ Silikageli

(6)

Koksas ir miiﬂ_ Q

kondensatas
I3gauty duju analizé

2.1 pav. Principiné plazmocheminé sistema, skirta neapdoroto glicerolio dujinimui.

VirSutingje reaktoriaus dalyje yra sumontuotas plazmos generatorius ir
purkstukai, skirti neapdorotam gliceroliui tiekti. Purkstukai sumontuoti taip, kad
glicerolio srautas biity nukreiptas 45+0,10 laipsniy kampu | plazmos srauta.
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Reaktoriuje jrengta iSgauty dujy iSleidimo kamera. Reaktoriaus apacioje yra
sekcija skirta kondensato ir kokso iSvedimui.

Neapdoroto glicerolio konversijos termine plazma parametrai pateikiami
2.4 lenteléje. Glicerolis buvo tiekiamas j plazmocheminj reaktoriy 5,64+0,20 g/s
greic¢iu. Slégis purskimo linijoje buvo kontroliuojamas N,. Palaikytas optimalus
darbinis 10+0,10 bary slégis. Glicerolis buvo kaitinamas iki 70+0,5 °C prie$
padavimg i reaktoriy siekiant padidinti neapdoroto glicerolio takuma, purskimo
stabiluma ir i§sklaidyma.

2.4 lentelé Neapdoroto glicerolio konversijos i sintetines dujas parametrai

Neapdoroto glicerolio konversija su:

Parametrai Oro plazma Vandens garo plazma
Lanko srovés stipris (A) 160 160
Lanko jtampa (V) 300-350 350-390
Plazmos generatoriaus galia (kW) 45,656 56-62,4
Glicerolio srautas, (g/s) 5,64 +0,20 5,64 £0,20
Plazma formuojanciy dujy srautas, (g/s) 2,70-4.,90 2,90-5,15
Eli?ﬁ?:n%::e;ag;;aus naudingumo 60_74 69-76
Vidutiné Tplazma, K 4400£130 2800+150
Neapdoroto glicerolio zemutin¢ Silumingumo 14.36£0,03 14,3640,03

verte, wt%

Plazmos generatorius buvo naudojamas aktyviy daleliy ir aukstos
temperatiiros plazmos srauto formavimui. Eksperimenty metu plazmos
generatoriaus galia kito nuo 45,6 kW iki 56 kW (160 A srové, 285-350 V itampa,
2,70-4,90 g/s paduodamo oro srautas). | reaktoriy patenkancio plazmos srauto
vidutiné temperatiira buvo 44004130 K.

Dujinimo sistema buvo papildyta garo generatoriumi ir garo perkaitintuvu,
kai plazmos formavimui buvo naudojamas vandens garas. Eksperimenty metu
plazminio degiklio galia kito nuo 56 kW iki 62,4 kW esant 160 A srovei, 350-390
V jtampai, 2,90-5,15 g/s vandens garo srautui. | reaktoriy patenkancio plazmos
srauto vidutiné temperatiira buvo 28004150 K.

UzterSto grunto plazmocheminio valymo sistema pateikiama 2.2 pav.
Grunto valymo sistema yra Siek tiek modifikuota lyginant su neapdoroto glicerolio
dujinimo sistema. Grunto dozatorius yra sumontuotas virSutinéje reaktoriaus
dalyje taip, kad gruntas galéty byréti tiesiai | reaktoriaus apacig. Plazmos
generatorius taip pat yra sumontuotas reaktoriaus virSuje, tik Siuo atveju jis yra
nukreiptas 45+0,10 laipsniy kampu j grunto srautg. Tokia konstrukcija valymo
proceso metu leidzia vykti sgveikai tarp plazmos ir dyzelinu uZztersto grunto.

15



Grunto padavimas| [Go

G

Plazmos
/ generatorius 0

@
3 +
_Plazmos
liepsna i
~ Ardynas ygintuvas
& 4 [6)
Perkaitintuvas 1 " Grunto dalelé

2)

3
: ISgautos
Garo s 4 v
generatorius dujos  Kondensatorius Silikagelis
U]
Grunto (8)
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2. pav. Principiné plazmocheminé sistema, skirta uzterSto grunto valymui.

Dyzelinu uzterSto grunto valymo su vandens garo plazma ir oro plazma
parametrai pateikiami 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé Dyzelinu uZzter$to grunto valymo su termine plazma parametrai

Dyzelinu uztersto grunto valymas su:

Parametras Oro plazma Vandens garo plazma
Lanko srovés stipris (A) 160 160
Lanko jtampa (V) 330 350
Plazmos generatoriaus galia
(kW) 52,8 56
Grqqto padavimo j reaktoriy 1.50£0,01 1.50£0,01
greitis, g/s
Dyzelino kiekis grunte, g/kg 80+3, 12043, 160 +3 80+3, 120+3, 160 +3
Plazma fo'rr.nuOJancu; dujy 490 3.80
srauto greitis, g/s
Plazmos generatoriaus
naudingumo koeficientas (), % =73 7477
Vidutiné Tplazma, K 4100+113 2880+60

UzterStas gruntas buvo valomas su termine plazma atmosferos slégyje
24+1,60 minutes. Gruntas ] plazmocheminj reaktoriy buvo tiekiamas dozatoriumi
1,50+0,01 g/s greiciu. Plazmos generatoriaus galia buvo 56 kW, esant 3,80 g/s
vandens garo srautui, 160 A srovei ir 350 V jtampai. | reaktoriy patenkancio
plazmos srauto vidutiné temperatiira buvo 2880+60 K. Grunto valymui naudojant
oro plazma, generatoriaus galia buvo — 52,8 kW (160 A srové ir 340 V jtampa),
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jvedamo oro srautas —4,90 g/s, o plazmos srauto vidutiné temperatiira—4100+113
K.

2.3. Analizés metodai

Glicerolio dujinimo metu i$gauty dujy koncentracijos nustatytos naudojant
dujy chromatografa (Agylent 7890A). Susidariusiy dujy koncentracijos kiekvieno
eksperimento metu buvo matuojamos tris kartus. Pateikti tyrimy rezultatai yra iy
trijy matavimy aritmetinis vidurkis.

Grunto analizé atlikta prie§ ir po valymo su termine plazma. Grunto
pavirSiaus morfologija tirta su skenuojanciu elektrony mikroskopu (SEM, Hitachi
S-3400N). Svaraus, uzterto ir plazma valyto grunto elementiné sudétis nustatyta
naudojant Rentgeno energijos dispersinj spektroskopg (ED.X, Bruker Quad 5040).
Anglies, vandenilio, azoto ir sieros (CHNS) kiekio grunte jvertinimas atliktas
elementy analizatoriumi FLASH 2000. Siluminés grunto savybés tirtos atliekant
termogravimetring analiz¢ (TGA/DTG) ir diferencing skenuojamaja kalorimetrija
naudojant NETZSCH STA 449 F3 Jupiter analizatoriy su SiC krosnele.
Daugiakomponentis dujy analizatorius (MRU SWG 3007") naudotas iSmatuoti
sgveikos tarp uzterSto grunto ir terminés plazmos metu susidariusiy dujy
koncentracijas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Norint uztikrinti sklandy medziagy konversijos ar valymo procesa, biitina
pasirinkti optimaliausias plazmos generatoriaus (PG) darbines salygas. Plazmos
generatoriaus elektrinés ir Siluminés charakteristikos apibrézia ir leidzia jvertinti
geriausias plazmos generatoriaus darbines salygas, todél svarbu nustatyti Sias
charakteristikas. Elektrinés ir Siluminés charakteristikos, taip pat ir plazmos
generatoriaus veikimas priklauso nuo naudojamy darbiniy parametry (srovés,
itampos, plazma formuojanciy dujy kiekio ir rasies).

3.1. Elektrinés plazmos generatoriaus charakteristikos

Siekiant uztikrinti stabily plazmos generatoriaus darba, voltamperiniy
charakteristiky kreivé turi kilti, arba iSlikti stabili. Keturiy skirtingy plazma
formuojanciy dujy, ar jy misiniy (vandens garo, oro, oro / vandens garo misinio ir
Ar / vandens garo mi$inio) voltamperines charakteristikas, kai paduodamas dujy
srautas — 4,2+0,1 g/s, iliustruoja 3.1 paveikslas.

350 T T T T
340 - Dujy srautas 4,2+0,1 gfs:

3304 —=— Vandens garas e QOras

3201 4 Orasivandens garas —v— Arfvandens garas
310

3004 . a— ¢ ]
290 = oz e ) 1
_ 280 2 i 4
= 270 ]
= 260 E
2501 ]
240 4 -
230 Fe ]
220 N 5 ]

210 4
200 T T T T T T T
160 160 170 180 190 200 210 220 230

1(A)

3.1 pav. Vandens garo, oro, oro / vandens garo misinio ir Ar / vandens garo misinio
plazmos generatoriaus voltamperinés charakteristikos, kai paduodamy dujy srautas —
4,240,1 g/s.

Tuo atveju, kai plazmos formavimui buvo naudojamas Ar / vandens garo
misinys, ir oro / vandens garo misinys, voltamperinés plazmos generatoriaus
charakteristikos Siek tiek krito kintant elektros lanko srovés stipriui nuo 160 A iki
190 A. Pagrindiné VCC maze¢jimo priezastis — elektros lanko Suntavimo procesas.
Esant tam paciam elektros srovés stiprio kitimo intervalui, oro ir vandens garo
VCC yra kylancios, kas rodo stabilesnj plazmos generatoriaus veikima.
Voltamperinés charakteristikos yra pastovios 195-220 A intervale, kai plazmos
formavimui naudojami Ar / vandens garo, oro / vandens garo miSiniai, arba oras.
Siuo atzvilgiu galima teigti, kad esant didesnéms srovéms plazmos generatoriaus
elektros lankas tampa stabilesnis. Kita vertus vandens garo plazmos generatoriaus
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VCC islicka kylancios net esant 190-200 A elektros srovés stipriui. Be to, dél savo
geometriniy parametry, $is plazmos generatorius neveiké elektros srovés stipriui
esant didesniam nei 200 A ir mazesniam nei 160 A.

Atliekant plazmos generatoriaus elektriniy charakteristiky jvertinima taip
pat buvo nustatytos skirtingos PG jtampos vertés naudojant skirtingas plazma
formuojanéias dujas. Zemiausia jtampa buvo uZfiksuota naudojant Ar ir vandens
garo misinj, o auks¢iausia jtampa buvo nustatyta naudojant org. Sig tendencija
galima paaiskinti fizinémis dujy savybémis. Kadangi Ar yra vienatomés dujos,
itampa reikalinga Sioms dujoms suzadinti ir sukelti elektros iSkrova yra mazesné
lyginant su oru ar triatomémis vandens garo molekulémis. D¢l Sios priezasties
argono naudojimas katodo apsaugai lemia mazesn] elektrinio lauko stiprj Ar /
vandens garo mi$inyje ir tokiu biidu mazesn¢ lanko jtampa. Be to, Zhukov ir kt.
(2007) teigia, kad, jeigu argono kiekis dujy sraute yra didesnis nei 25 %, lanko
jtampa gali sumazéti 1/3. Disertacijoje pateikiamy eksperimentiniy tyrimy metu
argono kiekis svyravo nuo 10 % iki 17 % priklausomai nuo kintancio vandens garo
srauto.

Palyginus atvejus, kai naudotas vandens garas, arba oro / vandens garo
misinys, auks$tesné jtampa uzfiksuota, kai plazmg formuojanéios dujos buvo
vandens garas. Si tendencija aiSkinama tuo, kad jtampa, reikalinga dujoms
suskaidyti ir sukelti elektros iSkrova, yra didesné vandens gare nei oro / vandens
garo misinyje. Be to, vandens garo elektrinio lauko stipris yra didesnis nei oro /
vandens garo misinio. Taigi elektrinio lauko stipris lanko stulpe priklauso nuo
plazma formuojanciy dujy fizikiniy savybiy. Palyginimui, argono, oro ir vandens
garo elektrinis lauko stipris atitinkamai yra lygus 5-8 V/cm, 10-15 V/cm ir 20-27
V/em (Zhukov ir kt., 2007).

3.2. Siluminés plazmos generatoriaus charakteristikos

Siluminés plazmos generatoriaus charakteristikos yra apibiidinamos
Siluminiu efektyvumu (), kuris priklauso nuo $ilumos mainy tarp elektros lanko,
kaitinamy dujy ir plazmos generatoriaus sieneliy. 3.2 paveiksle matoma, kad
padidéjus elektros lanko srovés stipriui Siluminis efektyvumas sumazéjo deél
Siluminiy nuostoliy j auSinamas plazmos generatoriaus sieneles.

19



0,86 ; T T T
0.84] Dujy srautas 4,2:0,1 g/s:

082] ™ Vandens garas +— QOras ]
0,80 4 Oras/vandens garas —v— Ar/vandens garas ]

0,78 . )
0,76 4 -

0,74 4 ) *
0,724

0,68 s -4 ]
0,661 ~— .
0,64 I
0,62 e
0,60 T A
0,58 ———————————
150 160 170 180 190 200 210 220 230

I, A

e

3.2 pav. Plazmos generatoriaus Siluminio efektyvumo pokytis, kai dujy srautas 4,2+0,1
g/s.

Padidéjusi srove lémé didesnio skersmens elektros lanko formavimasi
(Tamositinas ir kt., 2012). Taigi erdvé tarp elektros lanko ir plazmos generatoriaus
sieneliy per kurig cirkuliuoja plazma formuojancios dujos, sumazéjo. Tai reiskia,
kad plazma formuojanciy dujy ribinio sluoksnio storis sumazéjo, ir tai lémé
Silumos nuostoliy j plazmos generatoriaus sieneles padidéjima.

Gauti rezultatai parodé, kad maksimalus plazmos generatoriaus Siluminis
efektyvumas nezymiai skiriasi, kai plazmg formuojancios dujos yra Ar / vandens
garas (1 = 0,64+0,02), oras / vandens garas (1 = 0,68+0,03) ir vandens garas (n =
0,71£0,01), kai darbiniy dujy srautas lygus 4,2+0,1 g/s. Vis délto, naudojant oro /
vandens garo ir Ar / vandens garo misinius elektros sroveés stipris buvo 160A, tuo
tarpu naudojant vandens garg elektros srovés stipris buvo 180 A. Palyginus oro ir
vandens garo Siluminj efektyvuma, didesnis plazmos generatoriaus Siluminis
efektyvumas buvo pasiektas naudojant oro plazma (n = 0,78+0,02). Tokia
tendencija pastebéta dél naudojamy dujy savybiy. Pirmiausiai, oras turi mazesng
entalpija lyginant su vandens garu. Tai reiskia, kad energijos kiekis reikalingas oro
plazmos suformavimui yra mazesnis nei vandens garo plazmos formavimo atveju.

Be to, oro sudétyje daugiausiai yra azoto, deguonies ir argono, o vandens
garg sudaro vandenilis ir deguonis. Atominis vandenilis turi didesnj Siluminj
laiduma nei atominis azotas ar deguonis (Rutberg ir kt., 2013a, 2013b). Tai reiskia,
kad Silumos mainai tarp elektros lanko, ribinio dujy sluoksnio ir plazmos
generatoriaus sieneliy yra intensyvesni, kai plazma formuojancios dujos yra
vandens garas. Taigi tai lemia mazesnj $iluminj efektyvuma (n = 0,71+0,01),
palyginti su oro plazma () = 0,78+0,02).

Atsizvelgiant | gautus rezultatus, atlieky (neapdoroto glicerolio ir dyzelinu
uztersto grunto) konversijai pasirenkama naudoti oro plazma ir oro / vandens garo
misinio plazma. Toliau pateikiant eksperimentiniy tyrimy rezultatus, oro / vandens
garo misinio plazma dél patogumo bus jvardijama kaip vandens garo plazma.
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3.3. Neapdoroto glicerolio dujinimas naudojant oro plazma ir vandens
garo plazma

Siame skyriuje pateikiamas oro srauto, vandens garo srauto ir plazmos
generatoriaus galios jtakos neapdoroto glicerolio konversijai j sintetines dujas
jvertinimas pagal iSgauty dujy koncentracijas, Ho/CO santykj, iSgauty dujy
zemutinj Siluminguma, anglies konversijos efektyvuma, energijos konversijos
efektyvuma ir savitgsias energijos sanaudas.

Neapdoroto glicerolio konversijos su oro plazma ir vandens garo plazma
metu iSgauty dujy sudétis ir koncentracijos pateikiamos 3.3 paveiksle. Oro /
C3H303 santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, iSgauty dujy koncentracijos beveik
nekito. Sintetinés dujos sudaré 56,00+0,30 ttrio % (Hz —29,00+0,30 tirio % ir CO
— 27,00+0,30 tirio %) iSgauty dujy kiekio. CO, ir CH4 koncentracijos buvo
6,00+£0,30 torio % ir 2,00+0,20 tdrio %. Likusia dujy dalj sudaré azotas
(33,00+0,60 tiirio %).

60

554 B
_ 504 - = ]
£ 451 - ] Oro plazma:
5 =H,
= 404 1-e-co
2 35 1+ co
@ Z ¥ CH
% 304 ; ¢—'—4_ [ ] —— é -Vandens.
§ 254 = - garo plazma:
5 o] i
£ 154 i a-co
a A 2

104 s —v—CH,

5] & — a e —a

0 L —¥——F—v— ¥ v v

T T T T T
0.4 05 06 07 08 09 1.0

Plazma formuojanéiy dujy/C H,0, santykis

3.3 pav. Plazma formuojanciy dujy / C3HsOs santykio jtaka iSgauty dujy koncentracijai.

Vandens garo / C3HgOs santykiui padidéjus nuo 0,52 iki 0,92, H, ir CO
koncentracijos beveik nekito. Sintetinés dujos sudaré 76,00 £1,36 tirio % (H> —
51,16+1,26 tirio % ir CO — 24,74+1,46 tirio %) iSgauty dujy kiekio. Taip pat,
CO; koncentracija padidéjo nuo 9,00£2,10 turio % iki 13,50+2,40 tirio % dél
vyraujancios garo reformavimo reakcijos. Taip pat CO; koncentracijos padidéjima
lémé anglies monoksido konversijos vandens garais ir hidrogenolizés reakcijos.
CHj4 koncentracija isliko nepakitusi — 3,30+ 0,20 tario %.

Plazmg formuojanc¢iy dujy ir C3HsOs santykio jtaka H, / CO santykiui
pateikiama 3.4 paveiksle.
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3.4 pav. Plazma formuojanciy dujy / C3HsOs jtaka Ha/ CO santykio pokyciui.

Oro / C3H3O;3 santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, H, / CO santykis
padidéjo nuo 1,02 iki 1,07. Plazma formuojanciy dujy srauto ir glicerolio santykio
poky¢iai salygojo nezymius H, / CO santykio pokycius. Tai daugiausia 1émé
stabilios iSgauty H» ir CO dujy koncentracijos.

Vandens garo / C3HgOs3 santykiui padidéjus nuo 0,52 iki 0,92, H, / CO
santykis padidéjo nuo 1,76 iki 2,07. Plazmg formuojanciy dujy srauto ir glicerolio
santykio poky¢iai 1émé nedidelj H,/ CO santykio pokytj. Tai daugiausia lémé Siek
tiek didesnis iSgauto H» kiekis ir mazesnis CO kiekis. Tokia tendencija pastebéta
del vyraujanciy garo riformingo ir neapdoroto glicerolio krekingo reakcijy.

Gautas didesnis H,/ CO santykis (2,07) rodo, kad susidariusios sintetinés
dujos tinkamos biodyzelino gamybai atliekant Fisher—Tropsch sintezg. [prastai Sio
tipo sintezei atlikti Ho/ CO santykis turi bati 2:1 (Lin, 2013).

Plazma formuojanciy dujy ir C3HgO3 santykio poveikis iSgauty sintetiniy
dujy zemutiniam $ilumingumui matomas 3.5 paveiksle.
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Zemutinis iSgauty dujy ilumingumas (MJ/inm®)

3.5 pav. Plazma formuojanciy dujy / C3HsOs santykio jtaka iSgauty dujy Zemutiniam
Silumingumui.
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Oro / C3H3Os santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, iSgauty dujy Zemutinis
Silumingumas (LHV) padidéjo nuo 7,32 MJ/nm? to 7,74 MJ/nm?. Stabily dujy
zemutinj $iluminguma 1émé stabilios i§gauty H» ir CO dujy koncentracijos.

Vandens garo / C3HgOs santykiui padidéjus nuo 0,52 iki 0,92, isgauty dujy
Zemutinis Silumingumas liko nepakites — 9,82 MJ/Nm?. Stabily dujy Zemutinj
Siluminguma 1émé stabilios i§gauty H» ir CO dujy koncentracijos.

Mazesnis iSgauty dujy Zemutinis Silumingumas gautas naudojant oro
plazma, tai lémé oro sudétyje esantis didelis azoto kiekis, kuris buvo nustatytas ir
matuojant iSgauty dujy sudétj.

Anglies konversijos efektyvumas atlickant neapdoroto glicerolio konversija
su oro plazma ir vandens garo plazma pateikiamas 3.6 paveiksle.
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3.6 pav. Plazma formuojanciy dujy / C3HsOs santykio jtaka anglies konversijos
efektyvumui.

Oro / C3HgOs santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, anglies konversijos
efektyvumas (CCE) padidéjo nuo 51,30 % iki 75,19 %. Taip pat vandens garo /
C;3;HgO3 santykio padidéjimas nuo 0,52 iki 0,92 sukélé anglies konversijos
efektyvumo padidéjima nuo 50 % iki 100 %. Gauta tendencija rodo, kad padidéjes
plazma formuojanciy dujy srautas, esant stabiliam glicerolio srautui (5,64+0,2
g/s), padidino iSgaunamy sintetiniy dujy srautg ir tai tiesiogiai veiké anglies
konversijos efektyvumo didéjima.

Be to, esant pastoviam lanko sroveés stipriui (160 A), ir padidéjus tiekiamy
dujy srautui, oro plazmos generatoriaus galia padidéjo nuo 45,6 kW iki 56 kW, o
vandens garo PG galia padidéjo nuo 56 kW iki 62,4 kW. Tam daugiausia jtakos
turéjo jtampos padidéjimas oro plazmos atveju nuo 285 V iki 350 V, o vandens
garo plazmos atveju nuo 350 V iki 390 V. Itampos padidéjimag 1émé padidéjes
tiekiamy dujy srautas. Palyginus anglies konversijos efektyvuma, gauta naudojant
oro plazma ir vandens garo plazma, matyti, kad pastarojo plazmos tipo naudojimas
gali uztikrinti visiska anglies konversija neapdoroto glicerolio dujinimo proceso
metu.
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Energijos konversijos efektyvumas atliekant neapdoroto glicerolio
konversija su oro plazma ir vandens garo plazmg pateikiamas 3.7 paveiksle. Oro /
C3H303 santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, energijos konversijos efektyvumas
(ECE) padidéjo nuo 13,12 % iki 17,35 %. Taip pat vandens garo / C3HzOs3
santykiui didéjant nuo 0,52 iki 0,92, energijos konversijos efektyvumas padidéjo
nuo 20,91 % iki 33,73 %.

Optimalus neapdoroto glicerolio dujinimo | sintetines dujas proceso
efektyvumas oro plazmos (ECE=17,35 %) ir vandens garo plazmos (ECE=33,73
%) atveju buvo pasiektas esant didziausioms plazma formuojanciy dujy srauto ir
plazmos generatoriaus galios vertéms, atitinkamai 4,90 g/s oro srautui ir 56 kW
bei 5,15 g/s vandens garo srautui ir 62,4 kW.
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3.7 pav. Plazmg formuojanciy dujy / C3HsO3 santykio jtaka energijos konversijos
efektyvumui.

Tiekiamo dujy srauto pokytis tiesiogiai veikia lanko jtampos padidéjima /
sumazgjima, esant pastoviam lanko srovés stipriui, tai tiesiogiai veikia energijos
konversijos efektyvuma. Gauti eksperimentiniai rezultatai parodé, kad neapdoroto
glicerolio dujinimas vandens garo plazma yra efektyvesnis, palyginti su oro
plazma.

Savitosios energijos sagnaudos atliekant neapdoroto glicerolio konversija su
oro plazma ir vandens garo plazma pateikiamos 3.8 paveiksle. Oro / C3HzOs
santykiui padidéjus nuo 0,48 iki 0,88, savitosios energijos sanaudos (SER)
sumazéjo nuo 310,50 kJ/mol iki 266,50 kJ/mol (arba nuo 2,88 kWh/kg iki 2,47
kWh/kg). Taip pat vandens garo / C3HgOj3 santykiui padidéjus nuo 0,52 iki 0,92,
savitosios energijos sagnaudos sumazéjo nuo 327,88 kJ/mol iki 191,60 kJ/mol (arba
nuo 3,04 kWh/kg iki 1,78 kWh/kg).
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3.8 pav. Plazmg formuojanciy dujy / C3HsOs santykio jtaka savitosioms energijos
sanaudoms.

Neapdoroto glicerolio dujinimo j sintetines dujas proceso maziausios
savitosios energijos sagnaudos oro plazmos (SER=266,50 kJ/mol) ir vandens garo
plazmos (SER=191,60 kJ/mol) atveju buvo pasiektos esant auksSc¢iausioms
tiekiamy dujy srauto ir plazmos generatoriaus galios vertéms, atitinkamai 4,90 g/s
oro srautui ir 56 kW bei 5,15 g/s vandens garo srautui ir 62,4 kW.

Gauti eksperimenty rezultatai parodé¢, kad neapdoroto glicerolio dujinimas
vandens garo plazma yra efektyvesnis (ECE=33,73 %) ir reikalaujantis mazesniy
energijos sgnaudy (SER 191,60 kJ/mol), palyginti su dujinimu oro plazma, kur
didziausias ECE buvo lygus 17,35 %, o maziausias SER=266,50 kJ/mol. Vandens
garas, kaip plazma formuojancios dujos, leido generuoti didesn] sintetiniy dujy
kiekj ir tai uztikrino didesnj energijos konversijos efektyvuma ir mazesnes
savitgsias energijos sgnaudas.

Neapdoroto glicerolio konversijos su termine plazma rezultaty
apibendrinimas pateikiamas 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé Neapdoroto glicerolio konversijos su termine plazma gauty parametry
apibendrinimas (oro / C3HsOs santykis 0,88, vandens garo / C3HsOs santykis 0,92)

Parametras Oro plazma  Vandens garo plazma

Ho, tario % 29,00 51,16

CO, tiirio % 27,00 24,74

H2/CO 1,07 2,07
Zemutinis isgauty dujy ilumingumas,

MJ/Nm3 7,74 9,82

Anglies konversijos efektyvumas, % 75,19 100,00
Energijos konversijos efektyvumas, % 17,35 33,73
Savitosios energijos sagnaudos, kJ/mol 266,50 191,60
Savitosios energijos sanaudos, kWh/kg 2,47 1,78
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Gauti rezultatai parodé, kad neapdoroto glicerolio konversijos efektyvumas
naudojant termin¢ vandens garo plazmag yra didesnis pagal visus jvertintus
parametrus, palyginti su termine oro plazma. Tokia tendencija gauta dél
vyraujan¢ios garo riformingo reakcijos glicerolio konversijos su vandens garo
plazma metu. Dél pastarosios reakcijos susidaré didesnis H» kiekis, palyginti su
kiekiu, gautu vykstant dalinés oksidacijos ir oksidacijos reakcijoms neapdoroto
glicerolio saveikos su oro plazma metu. Be to, orag naudojant, kaip plazma
formuojancias dujas, iSgautose dujose nustatytas didesnis N kiekis, dél kurio
neapdoroto glicerolio konversijos proceso efektyvumas buvo mazesnis.

3.4. Neapdoroto glicerolio dujinimo su oro plazma ir vandens garo
plazma energijos efektyvumo jvertinimas

Neapdoroto glicerolio dujinimo sistemos energijos efektyvumas nustatytas
jvertinant masés ir energijos balansg atskiruose terminés oro plazmos ir vandens
garo plazmos technologinés sistemos sekcijose (3.9-3.10 pav.). SkaiCiavimai
atlikti esant Siomis salygomis: aplinkos temperatiira 20 °C, slégis 101,325 kPa.
Terminés oro plazmos formavimui j plazmos generatoriy buvo tiekiama 17,6 kg/h
oro ir 56 kWh elektros energijos. Dalis sugeneruotos energijos (14,5 kWh) buvo
prarasta j vanden]j ausinantj plazmos generatoriy. Taigi ] plazmocheminj reaktoriy
tiekiama energija buvo lygi 41,5 kWh. Taip pat | plazmocheminj reaktoriy
dujinimo procesui buvo tiekiama 20,3 kg/h (arba 81,7 kWh) neapdoroto glicerolio.
IS viso j plazmochemin;j reaktoriy glicerolio dujinimo procesui buvo tiekiama
123,2 kWh energijos. Dujinimo proceso metu susidaré 37,9 kg/h dujy, kuriy
energijos kiekis — 91,9 kWh. Glicerolio konversijos metu dalis energijos (19 kWh)
buvo prarasta | plazmocheminio reaktoriaus auSinantj vandenj, kita dalis (12,3
kWh) prarasta su Silumos nuostoliais atsirandanciais dél elektros lanko
spinduliavimo.

Formuojant vandens garo plazma j plazmos generatoriy buvo tiekiama 1,8
kg/h oro, 16,7 kg/h (arba 1,97 kWh) vandens gary ir 62,4 kWh elektros energijos.
Dalis sugeneruotos energijos (14,9 kWh) buvo prarasta j vandenj auSinantj
plazmos generatoriy. Taigi j plazmocheminj reaktoriy tiekiama energija buvo lygi
47,5 kWh. Plazmos generatoriaus i$¢jime vandens garo energija padidéjo iki 48,2
kWh, dél suformuotos vandens garo plazmos, kuri savyje turi didesnj energijos
kiekj. Tiekiamas neapdoroto glicerolio kiekis buvo toks pats kaip ir oro plazmos
atveju. I$ viso | plazmocheminj reaktoriy buvo tiekiama 177,4 kWh energijos.
Glicerolio dujinimo proceso metu susidaré 38,8 kg/h dujy, kuriy energijos kiekis
—152,4 kWh. Glicerolio konversijos metu dalis energijos (8,6 kWh) buvo prarasta
1 vandenj, auSinant] plazmocheminj reaktoriy, dalis (16,2 kWh) prarasta su
Silumos nuostoliais, atsirandanciais dél elektros lanko spinduliavimo, kita dalis
(0,25 kWh) prarasta dél susidarancio kondensato.

Glicerolio konversijos metu iSgautos dujos gali biiti naudojamos Silumos
energijos gamybai katile, arba elektros ir Silumos energijos gamybai vidaus
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degimo variklyje, ar mikroturbinoje. Energijos kiekis boileryje, vidaus degimo
variklyje ir mikroturbinoje naudojant neapdoroto glicerolio dujinimo metu
iSgautas dujas pateikiamas 3.2 lentelé¢je. Neapdoroto glicerolio konversijai
naudojant vandens garo plazmg buvo iSgautas didesnis dujy energijos kiekis
(152,40 kWh), palyginti su dujomis (91,90 kWh) isgautomis naudojant oro
plazma. ISgauty dujy panaudojimo galimybiy jvertinimas parodé, kad didesnis
energetinis efektyvumas pasiekiamas, kai neapdoroto glicerolio dujinimas
atlickamas su vandens garo plazma. Apskai¢iavus plazminés sistemos elektrinj
efektyvuma nustatyta, kad beveik trecdalj (26,40-31,10 %) energijos, reikalingos
plazmos formavimui, galima atgauti neapdoroto glicerolio konversijos su oro
plazma metu, o daugiau kaip trecdalj (40,10—47,10 %) energijos — konversijos su
vandens garo plazma metu.

3.2 lentelé Glicerolio dujinimo metu i$gautos energijos kiekis

20,3 kg/h neapdoroto 1 kg/h neapdoroto
glicerolio dujinimas glicerolio dujinimas
Oro Vandens garo Oro Vandens garo

plazma plazma plazma plazma
I[$gautos dujos, kWh 91,90 152,40 4,53 7,51
Katilas, Siluminé energija, kWh 123,10 173,50 6,06 8,55
Vldauﬁ degimo variklis, $iluminé 108.30 148.50 5.34 7.32
energija, KWh
V1dau§ degimo variklis, elektros 14,80 25 0.73 123
energija, kWh
Mikroturbina, Siluminé energija, 105,70 144 521 7.09
kWh
Mikroturbina, elektros energija, 17,40 29.50 0.86 1.45
kWh
I§ dujy atgauta energija reikalinga
plazmos formavimui, naudojant 26,40 40,10 1,30 1,98

vidaus degimo variklj, %

I8 dujy atgauta energija reikalinga

plazmos formavimui, naudojant 31,10 47,10 1,53 2,32
mikroturbina, %
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3.5. Uztersto dyzelinu grunto valymas termine plazma

Eksperimentiniai atlicky konversijos tyrimai buvo tesiami atliekant
dyzelinu uZter§to grunto valyma termine plazma. Siame poskyryje pateikiama
grunto pavir$iaus morfologijos, grunto elementinés sudéties, iSgauty dujy sudéties
ir termogravimetriné grunto analizé. Taip pat pateikiamas disertacijoje sitilomos
technologijos  palyginimas su kitomis plazminémis technologijomis,
naudojamomis naftos produktais uzterStam gruntui valyti.

3.5.1. Grunto pavirSiaus morfologijos analizé

Svaraus, uztersto grunto (su 80 g/kg, 120 g/kg ir 160 g/kg dyzelinu) ir
plazma iSvalyto grunto pavirSiaus morfologija buvo istirta su SEM (3.11 pav.).

3.11 pav. Grunto pavirSiaus SEM vaizdai: a — §varus gruntas; b, ¢, d — gruntas uzterstas su
80+3 g/kg, 120+3 g/kg ir 160+3 g/kg dyzelinu; e, f, g — uzterStas gruntas (80+3 g/kg,
120+3 g/kg ir 160+3 g/kg) po valymo su vandens garo plazma; h, i, j — uzterStas gruntas
(8043 g/kg, 12043 g/kg ir 160+3 g/kg) po valymo su oro plazma.
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Svarus gruntas (3.11 pav. a) turi granuliuotg struktiira ir susideda i§ mazy
grumsteliy. Uzter§ta grunta sudaro didesni grumstai, kurie didéjant dyzelino
koncentracijai nuo 80 g/kg iki 160 g/kg sukibo j didesnius aglomeratus. Padidéjusi
dyzelino koncentracija padidino grunto drégnumag (2.1 lentelé), o tai lémé
grumsteliy sukibimg j didesnius aglomeratus. I$valius uZterS$ta gruntg vandens
garo plazmos aplinkoje, grunto grumsteliai (3.11 pav. e, f, g) savo dydziu ir
struktiira tapo panasss | §varaus grunto grumstelius. Oro plazma iSvalyto grunto
pavirSiaus morfologijos (3.11 pav. h, i, j) pokyc¢iai tokie patys kaip ir po grunto
valymo vandens garo plazma.

3.5.2. Grunto elementinés sudéties analizé

Svaraus grunto, grunto uzterito dyzelinu ir grunto i$valyto su vandens garo
plazma ir oro plazma elementiné sudétis pateikiama 3.3 lentel¢je. Palyginus grunto
elementing sudétj matoma, kad dyzelino koncentracijai padidéjus nuo 80+3 g/kg
iki 160£3 g/kg, anglies koncentracija padidéjo nuo 5,06+£0,05 % (Svariame grunte)
iki 10,39+0,10 %, 15,56+0,16 % ir 20,29+0,20 %. Po sgveikos tarp uztersto grunto
ir vandens garo plazmos, anglies koncentracija grunte sumazejo iki 4,03+0,04 %,
2,23+0,02 % ir 3,45+0,04 %. Taip pat anglies koncentracija sumaz¢jo atitinkamai
iki 1,84+0,02 %, 1,72+0,02 % ir 1,884+0,02 % po uZzterSto grunto valymo su oro
plazma. Dyzelinas daugiausia susideda i§ soCiyjy ir nesociyjy angliavandeniliy,
kuriuose yra C9—C27 anglies atomy, gauti rezultatai leidzia daryti iSvada, kad
valymo proceso metu dyzelinas buvo pasalintas i§ valomos medziagos. Todél po
saveikos su plazma anglies koncentracija grunte sumazeéjo. Be to, grunto sgveikos
su oro plazma metu, esant 4100 = 113 K aplinkos temperatiirai, pastebétas
nedidelis organiniy medziagy (natiiralios anglies) skilimas. Anglies sublimacija
pradeda vykti 3925-4073 K temperatiiroje, vadinasi, grunto valymo proceso metu
dalis organinés anglies iSgaravo i§ grunto. Grunto mineraly (K, Ca, Mg, Al, Fe,
Na, Ti) koncentracijos iSliko beveik nepakitusios.

Siekiant nustatyti dyzelino koncentracijos kiekj grunte po jo valymo su
termine plazma, grunto méginiai tirti pagal normatyvinj dokumenta LAND-89—
2010. Dyzelino koncentracija grunte nebuvo nustatyta arba buvo mazesné uz
laboratorijos irangos nustatymo riba (< 0,089 g/kg).
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3.5.3. Grunto Siluminé analizé

Norint nustatyti, kas jvyksta su dyzelinu grunto valymo metu TGA (TG),
DTG ir DSC matavimai atlikti vykstant degimo procesui (3.12 pav. a—d).
Pirmiausiai tyrimai atlikti su §variu gruntu (3.12 pav. a). Svaraus grunto degimo
procesa galima suskirstyti ] tris masés sumazéjimo etapus. Pirmajame etape TG
kreivé rodo nedidelj drégmés sumazéjima (0,45+0,02 %) grunte. Antrasis mases
sumazéjimo etapas (nuo 11 iki 23 min) rodo organiniy medziagy ir lakiyjy
organiniy junginiy sumazéjima grunte (3,12 = 0,13 %). Remiantis TG ir DTG
kreiviy duomenimis, treciasis méginio masés sumazeéjimas (1,73+0,07 %) trunka
iki 28 matavimo minutés. Didziausia DTG kreivéje esanti smailé (esant 746,90
°C) rodo didziausig anglies (angl. char) sumazéjimg grunte degimo metu. Taip pat
uzfiksuotas peleny susidarymas (94,62+3,78 %). DSC kreivé rodo endoterminj
procesa.

Tolesni tyrimai atlikti su uzterStu gruntu (3.12 pav. b—d). Nepriklausomai
nuo dyzelino koncentracijos (80+£3 g/kg, 12043 g/kg arba 160+3 g/kg) grunte,
stebimi keturi masés sumazéjimo etapai (3.12 pav. b—d). Pirmajame masés
sumazéjimo etape TG kreivé rodo drégmés sumazéjima (1,75+£0,07—1,78+0,07 %)
grunte. Pirmoji DTG kreivéje esanti smailé (antrasis masés sumazéjimo etapas),
vykes 10-15 matavimo minut¢ (esant 180-205 °C), rodo lakiyjy organiniy
junginiy (LOJ) garavima ir po to vykstantj LOJ degima. Tai gali biti susij¢ su
dyzelino virimo tasku, kuris svyruoja nuo 180 °C iki 370 °C (O’Brien ir kt., 2018;
Vempatapu ir kt., 2017). TrecCiasis ir ketvirtasis masés sumazéjimo etapai rodo
lakiyjy organiniy junginiy ir anglies (angl. char) sumaz¢jimg grunte. Be to,
uzfiksuotas peleny susidarymas (81,05+3,24-86,87+3,47 %).

Palyginus DTG kreives 3.12 pav. dalyse b, c ir d, matomas skirtumas tarp
DTG kreivése esanciy smailiy, kurios atitinka lakiuosius organinius junginius
(dyzeling). Padidéjus dyzelino koncentracijai nuo 80+3 g/kg iki 160+£3 g/kg,
padidéjo ir smailiy gylis. Tokia tendencija rodo, kad gruntas buvo uztersStas
skirtingomis dyzelino koncentracijomis.
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3.5.4. ISgauty duju analizé

UzterSto grunto valymo su vandens garo plazma metu iSgauty dujy
koncentracijy pokyciai parodyti 3.13 pav. dalyse a—f. Nepaisant dyzelino
koncentracijos grunte (80+3 g/kg, 120+3 g/kg arba 160£3 g/kg), buvo uzfiksuotas
deguonies mazéjimas nuo 21+0,42 tiirio % iki 2,88+0,06 tirio %, 1,03+0,02 tario
%, ir 1,29+0,03 turio % bei sintetiniy dujy (H>+CO) susidarymas (3.13 pav. a, c,
e).
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3.13 pav. Grunto valymo metu iSgauty dujy koncentracijos: a, b — gruntas uzterstas su
80+3 g/kg dyzelinu; ¢, d — gruntas uzterstas su 120+3 g/kg dyzelinu; e, f — gruntas
uzterStas su 160+3 g/kg dyzelinu. Valymas atliktas su vandens garo plazma.

35



Kai gruntas buvo uzterStas 80+3 g/kg dyzelino, grunto valymo metu
susiformavo iki 30,94+0,62 tiirio % vandenilio ir 5,78+0,12 tiirio % CO (3.13 pav.
a). Kai gruntas buvo uzterStas 12043 g/kg ir 160+£3 g/kg dyzelino, iSmatuota
vandenilio koncentracija atitinkamai sieké iki 37,53+0,75 tario % ir 23,7+0,47
tiirio %, o CO koncentracija sieké iki 6,96+0,14 tiirio % ir 3,84+0,08 ttrio % (3.13
pav. ¢, e). Sintetinés dujos susidaré dél vyraujanciy garo riformingo ir skilimo
reakcijy. Didziausias sintetiniy dujy kiekio susiformavimas uzfiksuotas valant
grunta uzterSta 120+3 g/kg dyzelino. Be to, vykstancios anglies monoksido
konversijos vandens garais ir Boudouard reakcijos 1émé CO, susidaryma. Iki
24,6+0,49 tario %, 15,940,32 turio % ir 15,3+£0,31 tirio % CO, buvo iSgauta, kai
gruntas buvo uzterStas 80 g/kg, 120 g/kg ir 160 g/kg dyzelino. Atlikty trijy
eksperimenty metu uzfiksuotas nedidelis kiekis NO (0,55+0,01 tario %), NO,
(0,070,001 tario %), SO, (0,04+0,001 tario %) ir CsHg dujy (0,13+£0,003—
0,21+0,004 tario %) (3.13 pav. b, d, f).

Saveikos tarp uzterSto grunto ir oro plazmos metu iSgauty dujy
koncentracijy poky¢iai pateikiami 3.14 pav. dalyse a—f. Grunto uZztersto su 80+3
g/kg ir 120+£3 g/kg dyzelinu valymo metu uzfiksuotas 6,67+0,13 tlirio % ir
7,86+0,16 tiirio % anglies dioksido susidarymas (3.14 pav. a, c¢). Grunto valymo
metu su oro plazma vyksta dyzelino oksidacija. Taigi dél vyraujancios oksidacijos
reakcijos buvo uzfiksuotas deguonies sumazéjimas nuo 21+0,42 tdrio % iki
9,88+0,19 ir 8,52+0,17 turio % ir CO; susidarymas.

Padidinus dyzelino koncentracijg grunte iki 160 g/kg, grunto valymo metu
susidaré CO, (9,14+0,18 tiirio %) ir sintetinés dujos (4,33+0,09 tiirio %) (3.14 pav.
e). Pirmiausia, oro plazmos ir terSaly saveikos metu oksidacijos reakcija léme
anglies dioksido formavimasi. Taciau po kurio laiko sumazéjes deguonies kiekis
sulétino oksidacijos reakcija ir todél pradéjo vyrauti dalinés oksidacijos reakcija,
kuri Iémé sintetiniy dujy susiformavimg. Be to, $io grunto valymo metu buvo
uzfiksuotas didziausias deguonies koncentracijos sumazéjimas nuo 21+0,42 tiirio
% iki 5,29+0,11 tario %. Atlikty trijy eksperimenty metu uzfiksuotas nedidelis NO
(0,13+0,002—0,2+0,004 tirio %), NO2 0,04+0,001-0,05+0,001 tiirio %), SO2
(0,001+0,00002-0,014+0,0003 tario %) ir CsHg dujy (0,001+0,00002—
0,044+0,0009 tario %) formavimasis (3.13 pav. b, d, ).
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3.14 pav. Grunto valymo metu iSgauty dujy koncentracijos: a, b — gruntas uZzterstas su
80+3 g/kg dyzelinu; ¢, d — gruntas uzterstas su 120+3 g/kg dyzelinu; e, f — gruntas
uzterStas su 160+3 g/kg dyzelinu. Valymas atliktas su oro plazma.

3.5.5. UzZtersto grunto valymo jvairiais plazmos metodais palyginimas

Sioje disertacijoje pristatytos terminés plazmos potencialas i$valyti grunta
uztersta dyzelinu pateikiamas 3.4 lenteléje. Gauti tyrimy rezultatai parodé, kad abu
plazmos tipai (oro ir vandens garo) yra tinkami i$valyti terSalg i§ grunto. Be to,
terminé plazma uztikrina didelj terSalo pasalinimo efektyvuma.
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3.4 lentelé Terminés plazmos potencialas iSvalyti grunta, uzterSta dyzelinu (8043 g/kg,
12043 g/kg ir 160+3 g/kg)

Parametras Oro plazma Vandens garo plazma
Dyzelino koncentracija grunte po <0,089 g/kg <0,089 g/kg
valymo
Tersalo pasalinimo efektyvumas, % 99,90 99,90

Naftos produktais uzter§to grunto valymo su jvairiais plazmos metodais
palyginimas pateikiamas 3.5 lenteléje. Disertacijoje pasiiilytas terminés plazmos
metodas per trumpg laika (24 min) efektyviai (99,90 %) pasalina dyzeling (80+3—
16043 g/kg) i§ grunto. Taip pat terSaly pasalinimo i$ grunto, naudojant neterming
plazma, efektyvumas svyruoja tarp 23,00-97,00 %.

3.5 lentelé Naftos produktais uzterSto grunto valymo jvairiais plazmos metodais
palyginimas

Iskrovos . T
. Terfalo  Valymo Pasalinimo
&t tipas, . . Grunto S .
Saltinis . Gazifikatorius . kiekis, laikas, efektyvumas,
galia terSalas K min o
kW g/kg 0
& DC, .
Sis darbas 56.00 Vandens garas  Dyzelinas ~ 80-160 24 99,90
Sis darbas 52%0 Oras Dyzelinas ~ 80-160 24 99,90
. PCD,
(Zh;glg)kt" 0,02~ Oras Benzinas 24 60 86,00
0,06
. PCD,
(Zhan ir kt., 0,02~ Deguonis Benzinas 24 60 84,00
2019)
0,06
. PCD,
(Zhan ir kt., 0,02~ Argonas Benzinas 24 60 39,00
2019)
0,06
. PCD,
(Zhan ir kt., 0,02~ Azotas Benzinas 24 60 23,00
2019)
0,06
.. PCD, .
(Liirkt., 2017) 30 kY Nenurodyta Benzinas 2,5-10 60 57,00-81,00
(Aggelopoulos, DBD, n- . g
2016) 0.025 Oras dodekanas 0,5-50 22 84,00-94,00
(Aggelopoulos, DBD, n- » g
2016) 0.025 Oras dodekanas 0,5-50 34 91,00-97,00
(Redolfi ir kt., DBD, ..
2009) 0.002 Oras Zibalas 0,074 8 90,00

Be to, kiti tyréjai valé grunta, uzterSta daug mazesne naftos produkty
koncentracija (0,5-50 g/kg). Kai kuriais atvejais naftos produkty (2—4 g/kg)
valymas i$ grunto truko ilgiau (60 min.), palyginti su Siame darbe pateiktu metodu
(24 min.). Apibendrinant 3.5 lenteléje pateikiamus duomenys — terminé plazma
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yra tinkama per trumpa laika i§ grunto paSalinti didesnes naftos produkty
koncentracijas, palyginti su netermine plazma.
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ISVADOS

Disertacijos darbe realizuota skysty (neapdoroto glicerolio) ir kiety
(dyzelinu uzterSto grunto) atlicky plazminé konversija. IStyrus plazmos
generatoriaus elektrines ir Silumines charakteristikas, nustatytos darbinés Sio
irenginio salygos, uztikrinancios stabiliausia plazmos generatoriaus veikimg ir
tinkamiausia aplinkg atliecky konversijai. Eksperimentiskai istirtas neapdoroto
glicerolio plazminés konversijos procesas, plazma formuojanéiy dujy / CsHgO3
santykiui kintant 0,48—-0,88 ir 0,52—0,92 ribose, atitinkamai naudojant oro plazma
ir vandens garo plazma. Taip pat atlikti eksperimentiniai dyzelinu uztersto grunto
valymo tyrimai jvertinant proceso priklausomuma nuo plazmg formuojanciy dujy
rusies (oras, vandens garas) ir terSalo koncentracijos (80—160 g/kg) grunte. Gautus
rezultatus galima apibendrinti Siomis iSvadomis:

1. Plazmos generatoriaus maksimalus Siluminio naudingumo koeficientas
pasiekiamas, kai plazmg formuojancios dujos yra oras (n = 78 %) ir
oro / vandens garo misinys (1 = 68 %), esant 160 A elektros srovei. Prie
Siy plazmos generatoriaus darbiniy parametry uZztikrinamos
tinkamiausios atlieky perdirbimo proceso salygos.

2. Didéjantis plazma formuojanciy dujy kiekis bendrame plazma
formuojanéiy dujy / C3HgOs sraute nezymiai padidina Ho/CO santykj ir
zemuting iSgauty dujy Silumingumo verte, taip pat lemia anglies
konversijos ir energijos konversijos efektyvumo padidéjima bei savityjy
energijos sagnaudy sumazéjima.

3. Palyginus skirtingg ruSiy plazmg formuojancias dujas, esant
maksimaliems dujy/ C3HgOs; santykiams, nustatyta, kad naudojant
vandens garo plazma susidaré 35,50 % daugiau sintetiniy dujy, dvigubai
didesnis Ho/CO santykis (2,07), 2,10 MJ/Nm?® didesné Zemutiné i$gauty
dujy silumingumo verté, 33 % didesnis anglies konversijos efektyvumas,
94,40 % didesnis energijos konversijos efektyvumas, 74,9 kJ/mol
mazesnés savitosios energijos sagnaudos, lyginant su oro plazma.

4. I8gauty dujy energijos kiekis buvo 91,90 kWh ir 152,40 kWh, kai
glicerolio konversijai naudota oro plazma ir vandens garo plazma.
Atitinkamai 14,80-29,50 kWh elektros energijos bei 105,70-173,50 kWh
Siluminés energijos gali buti pagaminta i§ dujy iSgauty glicerolio
konversijos su oro plazma ir vandens garo plazma metu. Glicerolio
konversijos metu iSgautas dujas panaudojant vidaus degimo variklyje ar
mikroturbinoje, galima atgauti iki 31 % ir 47 % elektros energijos,
reikalingos oro plazmos ir vandens garo plazmos formavimui.
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5.

Grunto valymo efektyvumas nepriklauso nuo tirty dyzelino koncentracijy
(tirta 80 g/kg, 120 g/kg ir 160 g/kg) grunte ir plazmg formuojanéiy dujy
(oras, vandens garas) riiSies. Visais atvejais dyzelinu uzter§to grunto
valymo termine plazma efektyvumas yra 99,90 % apdorojant 5,4 kg/h
grunto.
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RESUME

The relevance of the work

The projections provided by the United Nations shows that the world
population will grow to 10.9 billion in 2100 from the initial 7.7 billion in 2019
(United Nations, 2019a). Such tendency inevitably will lead to the increasing
consumerism of energy and generation of various types of waste. Several models
of the energy consumption predictions show that fossil fuel still will compose a
considerable part of primary world energy in 2040, and liquid fuels (e.g. diesel,
gasoline) will continue to play a vital role in industrial and transportation sectors
(Newell et al., 2019). Additionally, contamination by solid and industrial waste is
considered as one of the leading environmental issues in the global. Accordingly,
the world bank group prognoses that solid waste generation will increase by 1.4
billion tonnes in 2050 from the initial 2.01 billion tonnes in 2016 (Kaza et al.,
2018). Thus, waste management will require even more attention and effort in the
future. Currently, waste management is based on the principle of the waste
hierarchy, which is composed of five stages: prevention, reuse, recycle, recovery,
and disposal. Despite many efforts to accomplish the first three stages, still, there
is a part of the wastes that can only be handled by recovery (e.g. Waste-to-Energy
conversion). Most of the presently used Waste-to-Energy technologies (e.g.
anaerobic digestion, fermentation, torrefaction, liquefaction) are oriented mainly
into the conversion of organic waste and are not very suitable for the conversion
of various mixed or special wastes (e.g. industrial, hazardous wastes). Moreover,
these technologies face other challenges, including a lengthy conversion process,
neediness to use chemical reagents, generation of secondary pollutants, sensitivity
to the changes in the environmental conditions. On the contrary, plasma
technologies can be applied for the conversion of various types of waste, including
special waste. Additionally, plasma technologies have no restrictions to process
organic and inorganic wastes. Also, plasma offers several benefits to the waste
conversion: the process is fast in time, the use of chemical reagents is not required.
The high energy densities, high temperature and reactive species ensure the
decomposition of the organic compounds into synthesis gas (mainly H,, CO)
without the formation of the secondary pollutants. Meanwhile, the inorganics and
minerals, that are not decomposed form environmental-friendly vitrified slag,
which can be used in the construction sector. The generated synthesis gas can be
used for the production of electricity, heat, or as a feedstock for the production of
hydrogen, ammonia. Consequently, plasma technologies are considered as an
advanced and viable solution for waste management in the future.

In this work, two types of waste (crude glycerol, and diesel fuel
contaminated soil) are selected for the conversion process with the thermal plasma
technology. Crude glycerol emerges in the industrial sector as a by-product of
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biodiesel production and composes for approximately 10 % of the total volume of
biodiesel. Moreover, biodiesel production will likely continue to grow, since there
is an intention to take ambitious climate change countermeasures which includes
the decisions to reduce the consumption of fossil fuel worldwide. As a result, the
excess of crude glycerol will also increase and will continue to jeopardise biodiesel
market stability. Therefore, ways of utilising waste glycerol are needed to be
sought. Meantime, recollecting the predictions on energy consumption over the
next few decades, fossil fuel still will remain a central energy source. Thus,
increasing fuel demand and consumption increases the likelihood of fuel spillage
into the environment, and this results in water or soil pollution. Soil contaminated
with petroleum products (e.g. diesel fuel, gasoline, grease) becomes a sort of
waste. Such soil has to be collected from the contamination site and remediated.
Hence, effective and fast soil cleaning methods are being sought to avoid storing
contaminated soil and incurring additional costs. Accordingly, the conversion of
crude glycerol into synthesis gas and remediation of petroleum polluted soil using
plasma technologies looks like a promising alternative to avoid negative economic
and environmental consequences.

Although plasma-based technologies are considered as perspective methods
for waste disposal, these technologies are not fully optimised, nor widely
integrated into the industrial sector. In seeking to widen the use of such
technologies, further experimental studies are needed. Consequently, the object of
this work is the experimental application of thermal plasma technology for waste
conversion.

Aim of the Doctoral Dissertation

To investigate the plasma conversion processes of liquid (crude glycerol)
and solid (diesel-contaminated soil) wastes, determining the optimal performing
conditions for the crude glycerol conversion process, and evaluating diesel fuel
removal efficiency from the soil.

Tasks of the Doctoral Dissertation

In order to implement the aim of the doctoral dissertation, the following
main tasks were carried out:

1. To investigate the influence of the type of plasma forming gas and the
electric current on the electrical and thermal characteristics of the plasma
torch and select the most suitable working conditions for the waste
conversion process.

2. To perform crude glycerol conversion using air plasma and water vapor
plasma, as well as to determine the influence of the gasifying agent type
and flow rate to the crude glycerol conversion process by quantifying the
conversion system in terms of the H,/CO ratio, lower heating value,
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carbon conversion efficiency, energy conversion efficiency, and specific
energy requirement.

3. To evaluate the efficiency of proposed plasma-based technology by
calculating the mass and energy balance of the plasma system during the
glycerol conversion process.

4. To experimentally investigate the diesel fuel contaminated soil
remediation process, its dependence on pollutant concentration and the
type of plasma forming gas, as well as to assess the contaminant removal
efficiency.

Scientific novelty

1. The performed experimental researches broaden the understanding of
plasma-based crude glycerol conversion features and allow better to
define the parameters of the optimal conversion process.

2. The carried out researches allowed evaluating the application of the
plasma-based conversion process for the remediation of contaminated
soil.

Practical value

The proposed thermal plasma technology is suitable for gasification of
various types of wastes, e.g. (industrial, solid waste). The usage of this technology
not only can remove the excess of crude glycerol from the industrial sector but
also may produce synthesis gas that can be used to generate additional energy,
heat, or in the production of liquid fuels. Additionally, this technology removes
petroleum products (e.g. diesel fuel) from the soil easily, quickly, and without the
secondary pollution of the soil. Thus, the proposed technology has an ecological
value. The obtained results can be successfully used in the development of new
plasma technologies for waste disposal. Also, gained results can be used in the
calculation, design of plasma-chemical reactors, and in predicting the course and
consequences of waste conversion processes.

Statements carried out for defense

1. The carbon conversion efficiency and energy conversion efficiency
increases, while specific energy requirement decreases with the increase
of the gasifying agent amount in the total gasifying agent/crude glycerol
ratio.

2. The conversion of crude glycerol with water vapour plasma is more
efficient compared to the conversion of crude glycerol with air plasma.

3. Almost 1/3 and 1/2 of the electrical energy required for the formation of
plasma could be recovered during the crude glycerol conversion with air
plasma and water vapour plasma, respectively.
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4. During the interaction between up to 160 g/kg diesel fuel contaminated
soil and thermal plasma, the contaminant (diesel fuel) removal from the
soil is achieved despite the pollutant concentration in the soil and the type
of plasma forming gas (air or water vapour).

Scientific approbation of dissertation

The material of the doctoral dissertation has been published in four articles
referred in the “Clarivate Analytics — Web of Science Core Collection” database.
The material of the thesis has also been presented in seven international
conferences, four of them took place abroad.

The structure and the content of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, literature review, methodology,
results, and discussion, conclusions, the list of references, and the list of scientific
publications, as well as acknowledgements. The dissertation is compiled of 109
pages, including 45 figures and 18 tables. The list of references has 197 sources.

Conclusions

Plasma-based conversion of liquid (crude glycerol) and solid (diesel
contaminated soil) wastes was implemented in this dissertation. After researching
the electrical and thermal characteristics of the plasma torch, the operating
conditions ensuring the most stable work of the plasma torch and the most suitable
environment for waste conversion were determined. The plasma-based conversion
process of crude glycerol was experimentally investigated when the gasifying
agent/C3H8O3 ratio varied between 0.48—0.88 and 0.52—0.92 in the cases of air
plasma and water vapour plasma, respectively. Experimental research studies on
the remediation of diesel fuel contaminated soil were also performed to evaluate
the dependence of the treatment process on the type of plasma forming gas (air,
water vapour) and the pollutant concentration (80-160 g/kg) in the soil. The
obtained researches results can be summarised as follows:

1. The highest thermal efficiency of =78 % and n=68 % was received at
the current of 160 A when air and a mixture of air/water vapour were
used as a plasma forming gas. These plasma torch working parameters
ensure the most suitable conditions for the waste conversion process.

2. The increase of the gasifying agent content in the total gasifying
agent/C3HsOs ratio induces a slight rise of H»/CO ratio and lower heating
value as well as the increase of carbon conversion and energy conversion
efficiency and decrease of specific energy requirements.
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The comparison of different types of the gasifying agent at maximum
gasifying agent/C3HsO; ratios showed that the use of the water vapour
plasma led to the generation of 35.50 % higher values of synthesis gas,
two times higher Ho/CO ratio (2.07), 2.10 MJ/Nm? higher lower heating
value, 33 % higher carbon conversion efficiency, 94.40 % higher energy
conversion efficiency, 74.9 kJ/mol lower specific energy requirement,
compared to the air plasma.

The energy content of the producer gas was 91.90 kWh and 152.40 kWh
when the glycerol conversion process was performed using the air plasma
and water vapour plasma, respectively. Potentially, 14.80-29.50 kWh of
electrical energy, as well as 105.60—173.50 kWh of thermal energy can
be generated from producer gas in the cases of the air plasma and water
vapour plasma, respectively. Also, up to 31 % and 47 % of the electricity
required for the formation of air plasma and water vapour plasma can be
recovered by using producer gas in an internal combustion engine or
microturbine.

The efficiency of the soil remediation process does not depend on the
investigated diesel fuel concentrations (80 g/kg, 120 g/kg, and 160 g/kg)
in the soil and the type of plasma forming gases (air, water vapour). In all
cases, the thermal plasma treatment efficiency of the diesel fuel
contaminated soil is 99.90 % by remediating 5.4 kg/h of soil.
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PADEKA

Noriu nuosirdziai padékoti savo vadovui dr. V. Valin¢iui uz suteikta
galimybe¢ tapti Plazminiy technologijy laboratorijos komandos dalimi ir uz
suteiktg laisve vykdyti mokslinius tyrimus.

Noriu padékoti prof. dr. L. Marcinauskui ir dr. R. Pabarciui uz jy laika
recenzuojant $ig disertacijg. Jy vertinga patirtis, zinios ir patarimai labai praturtino
Sig disertacija.

Ypa¢ noriu padékoti dr. A. Tamositnui uz rekomendacijas, kantrybe,
vertingus patarimus ir jzvalgius komentarus jvairiais mano disertacijos darbo
aspektais. Jo pagalba ir palaikymas buvo tvirta atrama mano doktorantiiros
mokslingje keliongje.

Nuosirdziai dékoju dr. D. Mil¢iui, uz motyvacija ir palaikyma visame
doktorantiiros studijy ir disertacijos rengimo procese.

Esu dékinga savo buvusiam vadovui prof. dr. L. Praneviciui uz tai, kad
supazindino su plazmos sgvoka ir suteiké galimybe dirbti plazmos tyrimy srityje.

Noriu padékoti dr. E. Urbonavic¢iui uz naudingas konsultacijas ir jkvépima
doktorantiiros studijy metu.

Labai dékoju mano moksliniy tyrimy grupei, kuri padéjo atliekant
eksperimentus.

Noriu padékoti kolegoms i§ Vandenilio energetikos technologijy centro,
Degimo procesy laboratorijos ir Siluminiy jrengimy tyrimo ir bandymy
laboratorijos, kurie tiesiogiai ar netiesiogiai prisidéjo prie Sioje disertacijoje
pateikty moksliniy tyrimy.

Nuosirdziai dékoju studijy administratorei J. Kazakevicienei uz pagalbg ir
konsultacijas doktorantiiros studijy laikotarpiu.

Taip pat noriu padékoti J. Samosionokui uz bendradarbiavimg tiriant naftos
produktais uzterSto grunto iSvalymo su terminés plazmos technologija galimybes.

Noriu padékoti savo Seimai ir draugams uz supratimg, palaikyma ir
drasinima per visg doktorantiiros laikotarpj.

Galiausiai noriu padékoti tiems, kurie sukélé jvairias klititis mano gyvenimo
kelyje. Visa i patirtis leido man tapti stipresnei asmenybei, galinciai pradéti savo,
kaip tyr¢jos, kelia.
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