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Santrauka

Pastaruoju metu vis daugiau démesio skiriama Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy kiekio mazinimui ir
maziau tarSiy amoniako gamybos buidy paieskoms. Elektrocheminé amoniako sintezé yra pagrindinis
biidas konkuruoti su tar§ia amoniako gamyba naudojant gamtines dujas ar anglis. Siame
baigiamajame magistro projekte apzvelgiami zaliojo amoniako sintezés pagrindai, naudojamos
elektrocheminés technologijos. Palyginami tyrimuose naudojami katalizatoriai bei jais pasiekti
efektyvumai.

Atlikti nertdijanciy AISI markés plieny elektrocheminiai tyrimai redukuojant nitrato jonus
vandeniniame tirpale. Elektrokatalizinio aktyvumo nustatymas parodé, kad AISI 304 plienas nitrato
redukcijos reakcijose yra aktyvesnis nei kiti giminingi plienai. Jy aktyvumas iSsidésto tokia seka jy
AISI 304 > AISI 302 > AISI 321 > AISI 316. Taip pat AISI 304 plienas pasizyméjo didesniu
atsparumu korozijai, iSmatuotas $io plieno korozijos greitis yra lygus 0,14 um per metus.

Pateikiama elektrocheminés amoniako sintezé€s naudojant azotg ir vandenj technologiné schema.
Jvertintas aprasomos technologijos konkurencingumas jprastiniam Haber-Bosch gamybos procesui.
Elektrocheminé sintezé tampa ekonomiskai naudinga tik Zenkliai iSaugus dujy kainai, kai gamtiniy
dujy kaina virsija 0,25 €/kWh ribag, o elektros kaina zemesné nei 0,2 €/kWh.
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Summary

Recently, more and more attention has been paid to the reduction of greenhouse gas emissions and
the search for less polluting production methods for ammonia. Electrochemical synthesis of ammonia
is the main way to compete with polluting ammonia production using natural gas or coal. This
master's final project reviews the basics of green ammonia synthesis using electrochemical
technologies. The catalysts used in the research and the efficiencies achieved by them are compared.

Electrochemical tests of AlISI-brand stainless steels were carried out by reducing nitrate ions in an
aqueous solution. The determination of electrocatalytic activity showed that AISI 304 steel is more
active in nitrate reduction reactions than other related steels. Their activity is arranged in the following
order: AISI 304 > AISI 302 > AISI 321 > AISI 316. Also, AISI 304 steel showed higher corrosion
resistance; the measured corrosion rate of this steel is equal to 0.14 m per year.

The technological scheme of the electrochemical synthesis of ammonia using nitrogen and water is
presented. The competitiveness of the described technology is compared to conventional Haber-
Bosch production process. Electrochemical synthesis becomes economically attractive only if gas
price significantly increases — when the price of natural gas exceeds 0.25 €/kWh and the price of
electricity is below 0.2 €/kWh.
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Ivadas

Globalinio atSilimo padariniai yra akivaizdis, nuolatos didéja jy keliamas pavojus. Didelg reikSme
tam turi dideli ] atmosferg iSmetamo CO: kiekiai. Bandoma sulétinti ir sustabdyti globalinio atsilimo
progresavima, todél iki 2050 m. Europoje siekiama neutralizuoti anglies dioksido poveikj aplinkai,
tai yra sumazinti jo emisijas iki tokiy, kad sugeriamas COz kiekis biity didesnis uz i§skiriama. Srityse
kur CO, emisijy i§vengti negalima, sickiama jas sumazinti kiek jmanoma [1, 2]. Siltnamio efektg
sukelian¢iy dujy emisijy kaita pateikiama 1 paveiksle. Beveik ketvirtadalis anglies dioksido emisijy
iSskiriama transporto sektoriuje. Siekiant sumazinti emisijas stengiamasi naudoti vis daugiau elektra
bei Svaresniu kuru varomy transporto priemoniy. Elektros energija varomos transporto priemoneés
sparciai populiaréja, taciau susiduriama su infrastruktiiros ir ekonominiais i$$tkiais [1, 3].
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1 pav. Siltnamio dujy emisijos pagal sektoriy 1990-2019 m. [3]

Atsinaujinantys energijos Saltiniai dar negali uztikrinti nuolatos didé¢janciy Zmonijos energijos
poreikiy, jy pritaikymg riboja nepastovus ir nuo aplinkos salygy priklausomas darbas. Elektros
energijos kaupimas cheminiy junginiy pavidalu leisty subalansuoti gaunamos ir panaudojamos
elektros energijos srautus, uztikrinti pastovy atsinaujinancios energijos tiekimg. Esant mazam
suvartojimui elektra naudojama cheminiy junginiy sintezei, o esant dideliam suvartojimui, Sie
junginiai panaudojami elektros energijai generuoti [1]. Spar¢iai augant atsinaujinancios elektros
generavimui susidaré puikios salygos zaliojo vandenilio bei amoniako gamybai. Manoma, kad
amoniakas turés svarby vaidmenj mazinant anglies dioksido emisijas bei uztikrinant tolygesnj
energijos prieinamuma, ypac besivystanciose Salyse. Per daugiau nei 100 pramoningés sintezés mety
nustatytos ir pritaikytos saugios jo gamybos, transportavimo ir saugojimo salygos [4].

Siuo metu amoniakui gaminti sunaudojama apie 1 % visos pasaulio energijos. Tonai amoniako
pagaminti i8skiriamas perpus didesnis CO2 kiekis, gamybos metu susidaro 1,6 % bendro Zmogaus
i§skiriamo anglies dioksido. Labai svarbi efektyvesniy ir §varesniy NHsz gamybos buidy paieska [4].
Tuo tikslu tiriami alternatyviis gamybos biidai, kuriems gali buti panaudota atsinaujinanciy iStekliy
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energija. Didele reikSme turi elektrokatalitinés azoto redukcijos | amoniakg reakcijos, taciau jas riboja
reakcijy kinetika bei vykstantys Salutiniai procesai. Siy neigiamy aspekty galima i§vengti naudojant
katalizatorius, daug démesio skiriama ieskant amoniakui selektyviy ir aktyviy katalizatoriy [5].

2020 m. pasaulyje buvo pagaminti 147 mln. tony amoniako, o gamybos apimtys vir$ijo 200 min.
tony. Pagal pagaminamg kiekj tai yra antras cheminis junginys po sieros rtgsties. Dideles NH3
gamybos apimtis lemia $io junginio panaudojimas tragSy gamyboje, ten panaudojami mazdaug ¥
amoniako. Likusi dalis naudojama valymo priemoniy, vaisty, sprogmeny gamyboje bei kaip $aldymo
agentas. Manoma, kad iki 2050 m. amoniako gamybos apimtys sieks 1,2 milijardus tony. Tai lems
didesnis trasy sunaudojimas augancios populiacijos mitybiniams poreikiams patenkinti bei platus
amoniako panaudojimas energijos kaupimui ir transportavimui — tai yra transporto, energetikos bei
zemés tkio sektoriuose [6, 7, 8].

2 paveiksle pateikiamas amoniako produkcijos kiekis 2020 m pasaulyje. Kinija yra didZiausia
amoniako gamintoja, joje pagaminama daugiau nei ketvirtadalis bendros NH3 produkcijos. Kinijoje
amoniakas gaminamas naudojant itin tarSias anglies dujinimo technologijas. Rusija, JAV ir Indija
pagamina panaSy kiekj amoniako, jy bendra produkcija nezymiai lenkia Kinijos pagaminama kiekj.
Indonezija pagamina beveik 6 mln. tony amoniako, tai yra dvigubai daugiau nei didziyjy Europos
valstybiy. Palyginimui Lietuvoje 2020 m. buvo pagaminta 1 min. t amoniako [2, 7, 9]. Nauji
amoniako gamybos buidai leisty jo sintez¢ atlikti nedideliy apim¢iy gamyklose, kurios uztikrinty
vietinius amoniako poreikius ir taip leisty iSvengti su transportavimu susijusiy kasty bei emisijy [4].

5.9
12.2

Indonezija
14 ..
Indija
JAV
16.1 Rusija

59.8

Kinija
Kiti

39

2 pav. 2020 metais pagaminto amoniako kiekis min.t [7]

Darbo tikslas — iSnagrinéti literatiiros duomenis apie elektrocheminiy technologijy taikyma Zaliojo
amoniako gamybai ir iStirti AISI markés nertidijancio plieno elektrocheminj aktyvuma nitrato jony
redukcijoje vandeniniuose tirpaluose.

Darbo uzdaviniai:

1. iSnagrinéti elektrocheminiy metody taikymo Zaliajam amoniakui gaminti pasiekimus,
naudojamus elektrokatalizatorius, elektrolizerius ir pasiektus proceso efektyvumus;

2. 1istirti jvairiy AISI markes plieno bandiniy elektrokatalizinj aktyvuma nitrato jony redukcijos
reakcijoje, jvertinti vykstanciy procesy mechanizmg ir nustatyti plieno korozijos greitj;

3. pateikti Zaliojo amoniako technologing schema ir apskaiciuoti pagrindinius technoekonominius
parametrus.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Amoniakas — alternatyva vandeniliui

Siuo metu didZiausia reik§me kaip alternatyvus kuras turi vandenilis, ta¢iau jis pasizymi mazu tiriniu
energijos tankiu — 2,4 kW/I, tuo tarpu benzino — 9kW/1. Vandenilis skystéja -252 °C temperatiroje, o
tai reikalauja brangios jrangos ir dideliy energijos sgnaudy. Tokio kuro transportavimas bei
saugojimas néra praktiSkas. Siekiant iSvengti Siy nepageidaujamy efekty tiriamos alternatyvos
vandenilio saugojimui kity junginiy pavidalu [1, 10].

Amoniakas gali bati panaudotas kaip netiesioginis vandenilio Saltinis, nes pasizymi dideliu
vandenilio tankiu — 121 kg/m3, tuo tarpu suslégtas vandenilis — 42,2kg/m3, o suskystintas — 70,8
kg/m3. Jo virimo temperatiira yra gerokai aukstesné -33,5 °C nei vandenilio -252 °C, tod¢l yra
lengviau suskystinamas, patiriamas mazesnis nugaravimo efektas. Dél nugaravimo per dieng
patiriami 2-3 % Ha nuostoliai. Amoniakas gali bti suskystinamas ir suslegiant jj iki 10 bar slégio.
Amoniako tinkamuma lemia ir universalus jo panaudojimas — jis tinkamas naudoti kuro elementuose
bei vidaus degimo varikliuose. Pastarajam btidui néra biitini zymis dabartiniy varikliy patobulinimai,
be to, degimo metu nesusidaro anglies oksidai. Amoniako energijos tankis yra apie 3,5 kW/I [6, 10].

Amoniakas pagal gamybos technologijy keliamg tarSg skirstomas j rudajj, mélyngji bei zaligjj.
Rudasis amoniakas gaminamas naudojant iSkastinj kura, mélynojo gamyba nesiskiria nuo rudojo,
ta¢iau naudojamos anglies dioksido saugyklos, zaliasis — gaminamas naudojant atsinaujinancius
energijos Saltinius [8].

1.2. Amoniako gamybos budai

Didzioji dalis NH3 pagaminama energijai imliu Haber-Bosch metodu. Norint NH3 naudoti kaip $vary
ir ekologiska energijos ar vandenilio $altinj biitini ekologiSkesni amoniako gamybos biidai, todél
tiriami termocheminis, elektrocheminis, biologinis ir kiti gamybos biidai.

1.2.1. Haber-Bosch gamyba

Haber-Bosch metodu pasaulyje pagaminama 96 % NHas. Didzioji dalis — 70 % vandenilio reikalingo
Haber-Bosch procesui gaminama gamtiniy dujy reformingo vandens garais budu, likusi dalis
atlieckant anglies dujinimg. Pastarasis budas pasizymi iki dviejy karty didesnémis emisijomis.
Reformingo reakcija vyksta 400-450 °C ir 15-25 MPa slégyje naudojant gelezies katalizatorius.
Haber-Bosch proceso efektyvumas naudojant gamtines dujas siekia apie 65 %. Naujesni rutenio
katalizatoriai leidzia sintezés procesg atlikti 300-400 °C temperatiiroje ir esant mazesniam ar net
atmosferiniam slégiui. Tokiomis salygomis pasiekiamas gerokai didesnis konversijos laipsnis, ta¢iau
esant mazam slégiui sunku sukondensuoti ir i§ reakcijos srauto pasalinti NHz. Rutenio katalizatoriai
panaudojami mazesniam nei 5 % pagaminamo NHs kiekiui. Jie dazniausiai naudojami papildomoje
stadijoje po jprastinés reakcijos ant geleZies katalizatoriaus [2, 8, 10].

Haber-Bosch gamybos emisijas sumazinti galima naudojant biomasés reformingg. DidZiausig
reik§me $io proceso $varinimui turi elektrolizés budu gauto vandenilio panaudojimas. Tokj Ha tiekiant
i Haber-Bosch procesa CO2 emisijas galima sumazinti beveik 4 kartus — nuo 1,5 t/t NHz iki 0,38 t/t
NHs. Be to elektrolizés metu gaunamas pakankamai grynas vandenilis, Kuris turi gerokai maziau
priemaisy bei katalizatoriaus nuody, todél nereikalauja sudétingos valymo jrangos. Manoma, kad
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elektrolizés biidu gauto vandenilio panaudojimas Haber-Bosch procese, gali padidinti sintezés
efektyvuma iki 50 % [1, 11].

1.2.2. Elektrocheminé sintezé

Elektrocheminé amoniako sintezé leidzia procesg vykdyti §velnesnémis sglygomis, t. y. mazesniame
slégyje bei temperatiiroje. Reakcijoje kaip reagentai naudojami laisvai prieinamos medziagos oras ir
vanduo. Didesniam nasumui pasiekti azotas yra iSskiriamas i$ oro. Vietoj vandens ar jo gary gali biti
naudojami ir kiti vandenilio $altiniai: metanas, vandenilis. Elektrocheminé azoto redukcija vyksta
elektrodo-elektrolito saveikos pavirsiuje pagal reakcijos lygtis [11]:

Anodas (+) 3H,0 » 6H* + 1,50, + 6e™, (1)

Katodas (—) N, + 6H,0 + 6e~ —» 2NH;3 + 60H™, (2)
elektrolize

N2 + 3H20 E— 2NH3 + 1,502. (3)

Nustatyta, kad azoto redukcijos reakcijos lygtis yra nulinio laipsnio elektrony ir protony atzvilgiu, o
vandenilio susidarymo — pirmo laipsnio. Mazinant protony kiekj sistemoje 1étéja H> susidarymas,
taCiau pasiekus tam tikrg ribg mazas protony kiekis pradeda riboti ir azoto redukcijg. Todél siekiant
sumazinti vykstant] vandenilio susidarymg galima naudoti elektrolitus, kurie pasizymi mazesnémis
protony donorinémis savybémis, priedus, kurie palengvina N-H rySio susidaryma, optimizuoti pH bei
reakcijos potencialg.

Vienos kameros elektrochemingje cel¢je elektrodai yra viename elektrolite, tokioje celéje reikalingi
mazesni vir§jtampiai. Kiek sudétingesné dviejy kamery celé, jos kameras skiria jonams laidi ar poréta
membrana. Tokio tipo celéje galima naudoti skirtingus tirpalus, atskiriamos elektrocheminio proceso
metu susidare produktai, todél galima i§vengti jy sgveikos [11].

Elektrokatalitiné sintezé pagal temperatiirg skirstoma j 3 grupes [5]:
— zemy temperatiiry (<100 °C);
— Vidutiniy temperatiry (100-500 °C);
— auksty temperatiiry (500-800 °C).

Naudojamas katalizatorius priklauso nuo reakcijos salygy, daugiausiai nuo temperatiiros. Zemoje
temperatiiroje reakcijos greitj riboja kinetika, aukstoje amoniako skilimo reakcijos suaktyvéjimas.
Aukstesneje temperatiroje reakcijai reikalingi Zemesni potencialai. Reakcijos greitis ir efektyvumas
priklauso ir nuo pH, elektrolito bei katalizatoriaus [11, 12].

Manoma, kad elektrocheminé amoniako sintezé galéty pasiZyméti mazdaug 20 % maZesnémis
energijos sagnaudomis nei Haber-Bosch procesas. Pagrindinés tokios sintezés problemos — maza
srovineé iSeiga ir nasumas. ISeiga mazina vykstanti Salutiné vandenilio iSsiskyrimo reakcija. Maza
nasuma lemia léta reakcijy kinetika, jj padidinti galima efektyvumo saskaita — didinant vir§jtampj.
Elektrocheminés amoniako sintezés greitis svyruoja 10%-101% mol/(s-cm?) ribose [10, 13, 14].

Zematemperatiré amoniako sintezé

DidZioji dalis amoniako sintezés tyrimy atliekami esant kambario ar artimai temperatirai ir
atmosferiniam slégiui. Zemoje temperatiroje NH3 sintezé daZniausiai atliekama vandeniniuose
tirpaluose, kurie atlieka tirpiklio bei H> saltinio funkcijas.
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Azoto tirpumas vandeniniuose tirpaluose yra labai ribotas, tai lemia aktyvesnj vandenilio i§skyrima,
maza masés pernaSos greitj tarp tirpalo ir elektrodo. Siy neigiamy efekty galima i§vengti reakcija
vykdant trijy faziy salyCio pavirSiuje, kur sgveikauja dujinis azoto srautas, elektrodas ir elektrolitas.
Sulétinti vandenilio susidaryma galima ir naudojant hidrofobinés struktiiras su didele azoto sorbcine
geba [15].

Kaip elektrolitai taip pat gali biiti naudojami organiniai tirpalai ar joniniai skysciai. Naudojant
nevandeninius tirpalus sumazinamas vandenilio i$siskyrimas, padidéja azoto tirpumas, todél galima
pasiekti gerokai didesnj nasuma. Visgi daugiausiai démesio skiriama vandeniniams tirpalams dél
plataus prieinamumo, mazesnés tarSos ir panaudojimo vandeniliui gauti [6, 10, 14].

Elektrodai dazniausiai atskiriami protonams laidZiomis polimerinémis membranomis (angl. PEM —
proton exchange membrane). Populiariausios yra Nafion ir SPSF (sulfoninto polisulfono)
membranos. Jos padidina gamybos naSumga, nes padeda iSvengti produkto oksidacijos [6, 10]. SPSF
yra chemiskai stabilios, taciau ganétinai brangios. Nafion membranos yra populiaresnés, placiai
naudojamos NaCl elektrolizei, kuro elementuose. Siy membrany naudojimg stabdo jy irimas
reaguojant su amoniaku [16]. Elektrocheminei azoto redukcijai dél proceso panaSumy galima
pritaikyti vandens elektrolizeriy ir membraniniy kuro elementy technologijas [5, 11].

Pirmoji zematemperatiiré amoniako sintez¢ atlikta 2000 m. Naudota Nafion membrana, KOH
elektrolito tirpalas. Anodas pagamintas i§ Pt, katodas anglinis, su nusodintu Ru katalizatoriumi, ant
kurio tickiamas azotas. DidZiausias na§umas pasiektas esant 1,02 V ir siekia 1,3 pg/h-cm?, o sroviné

iSeiga 0,92%, kai jtampa 0,96 V. Sios sintezés elektrocheminés celés schema pateikta 3 paveiksle [5,
11].

0,, H*
/ KOH, H,0

3H,0 > 3/20,+6H' +6e-
“ Neriidijanéio
6H: + 60H > 6H,0 m ;: plieno plokstelé

OH

L
N, H,, NH,

Nafion mambrana  pojinis  Ru katalizatorius
katodas

Pt anodas \ Reakcija tirpale

H,0

KOH elektrolitas

3 pav. Pirmosios zematemperatiirés elektrocheminés amoniako sintezés schema [11]

Naudojant aprotoninj tirpiklj ir Ag-Au katalizatoriy buvo pasiekta 18 % iseiga [5]. Itin didelis, net 60
% efektyvumas pasiektas naudojant joninius skysc¢ius, kuriuose gerai tirpsta N2 bei nertdijancio
plieno karkasg padengta nanostruktiiriniu gelezies katalizatoriumi [15]. Kiek maZesniu efektyvumu
pasizymi sidabro nanolakstai, kuriuos naudojant buvo pasiekta 4,8 % sroviné iSeiga [5]. Itin geru
rezultatu pasizymi vienatomémis Ru dalelémis padengtas anglies katalizatorius su azoto
priemaiSomis. Toks katalizatorius leidZia pasiekti 30,84 % iSeiga, o naSumas sieké 120,9 pg/mgyat-h
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[17]. Geri rezultatai gauti ir ant azotu praturtintos anglies atomy karkaso nusodinus Fe bei Co
nanodaleles. Pasiekta atitinkamai 18,6 % ir 20 % sroviné iSeiga [5]. Bi nanodalelés taip pat pasizymi
puikiomis katalizinémis savybémis, pasieke itin auksta 66 % efektyvuma ir 200 mmol/g-h (0,052
mmol/cm?-h) nasumg [14].

Vidutiniy temperatiiry amoniako sintezé

Zemose temperatiirose stiprus trigubas rysis lemia sunkia azoto atomy aktyvacija. Siekiant pagerinti
reakcijy kinetikg ir masés mainy procesus tiriamos galimybés amoniako sintezei 100-500 °C. Tokiose
temperatiirose susiduriama su Kitais nepageidaujamais efektais — reakcijos pusiausvyra, kuri lemia
amoniako skilimg ] pradinius reagentus. Tai kartu su papildomomis energijos sgnaudomis
temperatiiros palaikymui lemia mazesnj Sio sintezés budo populiaruma [5].

Vidutinése temperattirose kaip elektrolitai naudojami islydytos chloridy druskos, hidroksidai, kietos
rugstys bei kompozitiniai elektrolitai. Pastaruosius sudaro kietos fazés oksidas ir lengvai lydi druska,
kuri didina jony laidumg ir mazina darbing temperatirg. Gryni Sarminiy metaly oksidai lydosi
aukstesnéje nei 300 °C temperatiiroje, taciau jy misSinius galima iSlydyti zemesnéje nei 200 °C
temperatiiroje, todél yra tinkami vidutiniy temperatiiry azoto redukcijai. Siuo biidu pasiekiamas
efektyvumas dazniausiai virsija 30 %, o nasumas siekia 10%-10"1* mol/(s-cm?). Vidutiniy temperatiiry
metodas susilaukia riboto pritatkomumo dél maZo elektrolity pasirinkimo, brangesniy komponenty
bei bendry trakumy tiek su Zematemperatire, tiek aukStatemperature sinteze [5, 11].

Viename pirmyjy vidutinés temperatiiros azoto redukcijos bandymy buvo pasiekta 72 % sroviné
iSeiga. Naudotas nitrido jonams laidus Li, K, Cs chloridy lydalas su nedideliu kiekiu LizN, elektrodai
pagaminti 1§ poréto nikelio. Kaip reagentai naudotos azoto ir vandenilio dujos. Ant katodo susidare
nitrido jonai juda link anodo, adsorbuojasi jo pavirsiuje ir su adsorbuotu vandeniliu sudaro amoniaka.
Reakcija vyksta 400 °C temperatiroje, ja riboja vandenilio tirpimo ir difuzijos greitis elektrolite.
Pasiektas 3,33-107° mol/s-cm? nagumas esant 2,35 V jtampai. Kaip vandenilio $altinj naudojant H2S
srovine iSeiga sumazéjo vos 2 %, o naudojant vandenj — net keletg karty, sieké vos 23 %. Bandymo
schema pateikta 4 paveiksle [5, 11].

Porétas Ni
Porétas Ni anodas

katodas

ISlydytos druskos: LiCl, KCI, CsCI

N3- laidus elktrolitas

4 pav. Vidutiniy temperattry elektrocheminés amoniako sintezés schema [11]

16



Tiriamos galimybés naudoti tarpinius junginius amoniako sintezéje, tai leisty atskirti protony
susidaryma ir azoto redukcijg ir taip iSvengti Salutinés vandenilio susidarymo reakcijos. Tarpinis
junginys turi lengvai reaguoti su azotu, pavyzdziui litis, kuris reakcijos su azotu metu sudaro LizsN.
Sis junginys reaguodamas su vandeniu sudaro NH3 bei LiOH. Li¢io hidroksidas veikiant elektros
srovei skyla | metalinj litj, vandenj ir deguonj. Nors sintez¢ galima atlikti aplinkos slégyje, taciau
reikalingos gan aukstos temperatiiros. Didelis reakcijos selektyvumas lemia, net 88,5 % efektyvuma.
Sis ciklinis elektrocheminis NHz gamybos metodas aprasomas reakcijos lygtimis [10, 11, 18]:

6LiOH — 6Li + 3H,0 + 1,505, (4)
6Li + N, - 2LiN;, (5)
2LiN; + 6H,0 — 6LiOH + 2NHs. (6)

200 °C temperatiiroje reaguojant azotui ir vandens garams Sarminiy metaly hidroksidy lydale ant
mikrodaleliy dydzio Fe.Osz katalizatoriaus amoniako nesusidaré. Naudojant nanodaleles buvo
pasiekta 35 % sroving iSeiga. Tai rodo, kad didele jtakg katalizatoriaus aktyvumui daro daleliy dydis
ir struktiira. Bandymo metu mikrodalelés iSsikristalizavo 1§ elektrolito ir nusédo elektrolizerio
apacioje, o nanodalelés sudaré koloidinj tirpalg [5].

AukStatemperatiiré elektrocheminé amoniako sintezé

Aukstatemperatiiris elektrocheminis NHs gamybos budas tiriamas kaip galima alternatyva Haber-
Bosch procesui, nes gali biiti pasiekiamas didesnis energijos efektyvumas. Dazniausiai naudojami
kietos biisenos oksidy ar iSlydyty drusky elektrolitai. Kietieji elektrolitai tinkami naudoti placiame
temperatiiry intervale — nuo kambario temperatiiros iki 800 °C.

AukStose temperatiirose daugiausiai naudojami Pd, Ag-Pd, Ru, Ni ir jy miSiniy katalizatoriai.
Priklausomai nuo reakcijos saglygy Ru gali spartinti NH3 skilimo reakcijg. Elektrolito funkcijg atlieka
Kietos fazés protony ir deguonies jony laidininkai, dazniausiai jie yra perovskitinés, pirochloro bei
fluorito struktiiros. Sroving iSeiga dazniausiai virSija 50 %, taciau naSumas néra didelis, jis svyruoja
107 mol/(s-cm?) ribose [5, 10, 11, 19].

Aukstoje temperatiiroje naudojamy elektrocheminiy celiy konstrukcija artima kietojo oksido kuro
elementams, tod¢l technologijos gali biiti pritaikomos abiejose srityse. AukStose temperatiirose
galima pasiekti gerg reakcijos kinetikg ir auksta srovine iSeiga, taCiau reakcijy pusiausvyra yra itin
nepalanki ir amoniakas skyla ant daugelio pavir$iy. Tokia reakcija tampa maZzai priklausoma nuo
katalizatoriaus aktyvumo, ja lemia termodinaming pusiausvyra. Galima proceso panaudojimg stabdo
su auksta temperatiira susij¢ kastai ir reikalingi brangts elektrolitai [5, 10].

5 paveiksle pateiktas aukStatemperatiirés amoniako sintezés schema. Naudojamas SCY (stroncio,
cerio, itrio) perovskito elektrolitas, elektrodai — porétos Pd plévelés. Reakcijoje dalyvauja vandenilio
ir azoto dujos. Siekiant sumazinti NHz skilimg tik apatiné celés dalis siekia darbing 570 °C
temperatiirg, vir§utiné dalis ausinama vandeniu. Reakcijos nasumas 4,9-10° mol/s-cm?, naSuma ribojo
didelé elektrolito varza [5].
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—>H2

Ausinimo H,0 — —>Ausinimo H,0

™ Keraminis cilindras

Pd katodas N

Kvarco cilindras - |~ Stiklo sandarinimas

Pd anodas —

5 pav. AukStatemperatiirés amoniako sintezés schema [5]

Kompozitiniy membrany naudojimas leidzia gauti membranas su gerosiomis keliy komponenty
savybémis. NH3 sintezé¢ atlieckama 400-650 °C, auks$ta temperatira padidina membrany laid;
protonams, taciau pasiekus tam tikrg ribg NHz skilimo iSauga ir lemia NHs sintezés greicio
sumazéjimg. Norint padidinti reakcijos efektyvumg reikalingos plonesnés elektrolito membranos.
Taip pat reikia atsizvelgti ir ] minimaly jos storj, kuris uztikrinty pakankamg mechaninj stipruma.
Kompozitinés membranos laiduma uztikrinti gali vienas komponentas, o kitas suteikti stiprumo, taip
uztikrinamas optimalios membranos savybés [5].

Esant stroncio-cerio-itrio perovskitinés struktiros elektrolitui ir Pd katalizatoriui 570 °C
temperatiiroje pasiekta 78 % iSeiga. Tyrimo metu pastebéta, kad naudojant vienkamerg cel¢ vyksta
intensyvi NHz oksidacija, o esant dvigubai celei padidéja varza ir sulétéja reakcija [5, 10, 19].

Elektrocheminés sintezés katalizatoriai

Bene didziausig jtakg elektrocheminiam azoto redukcijos procesui daro naudojamas elektrolitas bei
katalizatorius. Elektrolitas uztikrina protony bei kity jony pernasg tarp elektrody, o katalizatorius
lengvina ir greitina azoto fiksacijg [5].

Homogeniniai katalizatoriai pasizymi itin dideliu pavirSiaus plotu, yra tolygiai pasiskirst¢ miSinyje.
Jie leidzia pasiekti dideli naSuma, nes tokio proceso nelimituoja mases pernasa. Homogeniniy
katalizatoriy veiksminguma yra lengviau jvertinti programinés jrangos simuliacijomis. Tac¢iau retg jy
panaudojimg lemia toksiSkumas, mazas stabilumas ir pagrindinis trilkumas — sudétingas
katalizatoriaus atskyrimas i$ reakcijos misinio. Homogeniniai katalizatoriai dazniausiai yra sudaryti
1§ molekuliniy kompleksiniy junginiy su pereinamyjy metaly centrais. Placiausiai naudojami MP4
struktiiros katalizatoriai. Centrinis metalo atomas daZniausiai yra molibdenas ar volframas, o aplink
ji i8sidésto ligandai, tokie kaip diazotas, hidrazidas. Naudojant tokius katalizatorius galima pasiekti
36 % iSeiga [10, 14].
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Siuo metu daugiausiai démesio skiriama heterogeniniy katalizatoriy selektyvumui padidinti [10].
Idealiu atveju katalizatorius turi pasiZyméti stipria azoto aktyvacija, bet silpnu rySiu su tarpiniais
azoto ir vandenilio junginiais [20].

Azoto redukcijos reakcijy mechanizmas pateikiamas 6 paveiksle. a) atveju N2 molekulé skyla j
vienatom] azota ir adsorbuojasi katalizatoriaus pavirSiuje, toliau vyksta vandenilio atomy
prisijungimas azoto pavirSiuje. Sis mechanizmas vyksta aukstoje temperatiiroje, dél aukstos
aktyvacijos energijos. Manoma, kad $iuo biidu vyksta Haber-Bosch procesas. Kitu atveju azoto
molekulé adsorbuojasi pavirSiuje ir skyla tik susidarant amoniakui. Azoto molekulés ir vandenilio
prisijungimas vyksta pakaitomis b) atveju, o ¢) — vyksta krastinio azoto atomo redukcija, kol susidaro
amoniakas. Siam atskilus redukuojamas antrasis azoto molekulés atomas. Tokie amoniako
formavimosi mechanizmai labiau tikétini Zemoje temperatiroje. PanaSiu principu veikia ir
nitrogenazés fermentai [5, 21, 22].

(a)

N,  NH,
m - NH - r|qu - nllHa
7222244244444

(b)
N NH NH NH, NH,

N, I Il Il | | NH, 'NH,
N
/iii//izizzziddzzddzdz

(c)
N NH NH,

N, ] I | NH; NH,
“N-—N-—N - N —— NH — NH,— NH,

| | I 1l Il I |
e

6 pav. Azoto redukcijos mechanizmai [5]: a) vykstant disociacijai; b) vykstant pakaitinei
asociacijai; c¢) vykstant krastinei asociacijai

Naudojant DFT skaiciavimus bei atliekant bandymus patvirtintas asociatyvus amoniako susidarymas
Ru pavirsiuje. Vandenilio atomai jungiasi prie krastinio azoto atomo, 0 ant Au katalizatoriaus vyksta
pakaitiné asociacija, tai patvirtina vienalaikis amoniako ir hidrazino susidarymas [5, 23].

Naudojant nitrido katalizatorius sutinkamas Mars-van Krevelen mechanizmas. Pereinamojo metalo
pavir§iuje esantis metalo nitridas reaguoja su vandeniliu sudarydamas amoniakg, kristalinéje
gardel¢je atsiradusi azoto vakansija yra regeneruojama azoto atomu i aplinkos. Toks mechanizmas
yra palankus azoto redukcijai, nes katalizatoriaus aktyviuose centruose azotas i§ karto yra prieinamas.
[14, 22].

Vienas pagrindiniy faktoriy, lemianc¢iy katalizatoriaus aktyvuma, yra jo daleliy ir aktyviyjy sriciy
dydis. Mazéjant daleliy dydziui aktyvumas didéja, taciau didéja ir laisvoji pavirSiaus energija, Kuri
lemia daleliy aglomeracija. Siam neigiamam poveikiui sumazinti naudojami jvairdis ligandai,
molekuliniai karkasai [24].
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Taurieji metalai pasizymi dideliu aktyvumu elektrocheminése amoniako susidarymo reakcijose. Au
katalizatoriai yra selektyvesni NHs nei H, taciau pakankamu aktyvumu pasizymi tik esant itin
smulkioms daleléms. Tokiy daleliy naudojimas leidzia sutaupyti brangiyjy metaly. Taciau keblumy
kelia Siy nanodaleliy tolygus paskirstymas. Tam naudojami titano oksido bei anglies karksai, kurie
yra padengiami smulkiomis katalizatoriaus dalelémis. Taurieji metalai dél aukstos kainos naudojami
retai, nors jy savybés ir yra patrauklios [5, 10].

Gelezis yra gausiai paplitusi ir pigi zaliava, gali pasizyméti ganétinai dideliu veiklumu, todé¢l yra
viena i§ pladiausiai tiriamy medZiagy kaip NH3 sintezés katalizatoriams. Siomis savybémis pasizymi
ir anglies katalizatoriai. Anglies nanokatalizatoriai pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, o jterpiant
heteroatomy ar defekty galima zenkliai padidinti azoto adsorbcija ir pasiekti didesnj nasuma. Zemose
temperatiirose konkurencingu efektyvumu pasizymi daug defekty turintys jvairiy struktiiry anglies
nitrido, boro karbido katalizatoriai, jy efektyvumas daugeliu atvejy aukstesnis nei 10 %. Reikia
atkreipti démesj, kad daug defekty turintys katalizatoriai yra maziau stabiliis ir grei¢iau praranda
aktyvumg [5, 10, 15].

Katalizatoriaus pavirSiaus modifikavimas leidZia parinkti tinkamas savybes ir patobulinti jo veikima.
Stikliskos fazés jvedimas suteikia neprisotinty koordinaciniy rysiy, kurie didina katalitinj aktyvuma,
taiau mazina katalizatoriaus stabilumg. Porétumas greitina sgveika tarp elektrodo ir elektrolito, nes
padidinamas sgveikos plotas ir suintensyvinami masés mainai. Defektai bei vakansijos didina
katalitinj aktyvuma, leidzia reguliuoti elektroning struktiirg adsorbcijos stiprumg ir padidinti kriivio
pernasa.

Daugeliu atvejy elektrocheminiy katalizatoriy stabilumas dar néra pakankamas. IS katalizatoriy
tikimasi tikstanciy valandy stabilaus veikimo esant aukS$tam srovés tankiui [14]. 1 lenteléje
pateikiami didziausius nasumus ir efektyvumus pasieke katalizatoriai ir jy naudojimo salygos.

1 lentelé. Elektrocheminés azoto redukcijos katalizatoriy aktyvumas

Eil. | Katalizatorius | Elektrolitas | NaSumas, | Sroviné | Potencialas, | Stabilumas (>70 % Saltinis
nr. ng/h mgkae. | iSeiga V (vs RHE) | pradinio naSumo)
1 Au@C 0,1M 241,9 40,5% -0,45 1h 25
N8.2504
2 AuCu 0,05 mol/L 154,91 54,96% -0,2 >12h 26
H2SO,
3 Sb nanolakstai 0,1MKOH | 1804 11,6 % -0,1 >5 ciklai 27
4 Rh2Sh 05M 228,85 6,5 % -0,45 >10h 28
nanovamzdeliai | Na;SO4
5 LaCoOs 0,1M 182,2 7,6% -0,7 >10 cikly 29
(su deguonies Na;SO4
vakansijomis)
6 Fe-MoS; 0,1 M KClI 650 31,6% -0,2 50 h 30
7 Mo /GDY 0,1M 145,4 >21% -0,96 >100 h 31
N8.2804
8 Pt-WO3 0,1 M K,SO, | 342,4 31,1% -0,2 >12h 32
9 GDY/Co:N 0,1 M HCI 219,72 58,60% | -0,1 5 ciklai 33
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Naudojant Siuos katalizatorius pasiekti nasumai ir efektyvumai pateikiami 7 paveiksle. Matome, kad
iSeiga svyruoja placiame intervale, bet daugeliu atveju neperzengia 50 % ribos. NaSumo vertés retai
perzengia 400 pg/h-mgkat riba, tai ir yra pagrindiné tobulintina elektrocheminés azoto redukcijos
sritis.
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7 Pav. Elektrocheminés sintezés katalizatoriy naSumai ir efektyvumai
Nitrato redukcija

Nitrato redukcija daugiausiai démesio sulaukia siekiant pagerinti vandens kokybe. Pertr¢Simas bei
nuoteky sistemy tarSa lemia didelius nitrato kiekius vandenyse. Tai kelia grésmé tiek zmonéms, tiek
ir natiiralioms ekosistemoms. Atliekant elektrocheming nitrato redukcijg galima iSvalyti vandenis
susidarant azotui arba gauti naudingg produktg — amoniaka.

Taurieji metalai pasizymi geromis katalitinémis savybémis, nes jy nenuodija tarpiniai redukcijos
produktai. Varis yra dar aktyvesnis nei taurieji metalai dél pagerintos reagenty adsorbcijos ir
greitesnés redukcijos. Bronzos lydinys pasizymi didesniu selektyvumu N2 susidarymui nei grynas
varis.

Gelezies nanodalelés pasizymi didele redukcijos geba, palyginti maza kaina. Jos pla¢iai naudojamos
vandens valymui. Efektyviam nitrato pasalinimui naudojant gelezj reikalingas Zemas pH, pagrindinis
reakcijos produktas — amonio jonas. Jei tai néra pageidaujamas produktas naudojami chlorido jonai,
kurie lemia amonio jony peréjima | dujinj azota. Pritatkomuma riboja daleliy korozija bei oksidacija.
Naudojant gelezies-anglies kompozitus galima padidinti gelezies daleliy stabilumg Sias apsaugant
nuo oksidacijos.

Sulfato jonai konkuruoja tauriyjy metaly aktyviuosiuose centruose su nitrato jonais, todél néra
pageidaujami. Kita vertus, naudojant Fe pagrindo katalizatorius sulfato jonai spartina nitrato
redukcijg, mazina selektyvuma N susidarymui.

Sio proceso metu priklausomai nuo reakcijos salygy bei susidaranéiy tarpiniy junginiy galima gauti
skirtingus produktus. Galimi reakcijos produktai ir jy susidarymo mechanizmai pateikiami 8
paveiksle [34]:
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Adsorbceija

Greitj lemiantis Zingsnis

Selektyvuma lemiantis Zingsnis

NO; (aq)

Vooys-Koper mechanizmas | Amoniako susidarymo mechanizmas

S

Duca-Feliu-Koper mechanizmas
j i v
HN,0, NH; a9 HNO (g HNO,

Schmid mechanizmas Vetter mechanizmas

A 4 A 4
N,0 NH,NO NH,OH NO*
Y 4 A y
N, N, NH,* HNO, NO,

8 pav. Nitrato redukcijos mechanizmy schema [34]

1.2.3. Termocheminé¢ sintezé

Termocheminés sintezés procesas remiasi amoniako susidarymo reakcijos i$skyrimu j dvi stadijas. I8
pradziy esant 1300 °C temperattirai Al,O3 redukuojamas azoto aplinkoje, susidaro AIN (7 reakcija).
Kaip reduktorius naudojama anglis, todél reakcijos metu iSsiskiria anglies monoksidas. Vietoj anglies
gali biiti naudojamos ir gamtinés dujos, tokiu atveju pasalinis reakcijos produktas biity sintezés dujos,
kurios gali buti panaudotos kaip kuras ar zaliava Fischer-Tropsch reakcijoms. Antroje stadijoje
vykdoma aliuminio nitrido gary hidroliz¢, reakcija vyksta 950-1200 °C temperatiroje. Jos metu
susidaro NHs ir Al2O3 (8 reakcija). Pastarasis junginis grazinamas j pirmaja stadija. Ji yra
endoterminé, reakcijai reikalinga Siluma tiekiama deginant iSkastinj kurg ar panaudojant
atsinaujinancios energijos $altinius. Antrojoje stadijoje reakcija vyksta Zemesnéje temperatiiroje.

AL,05 + 3C + N, — 2AIN + 30, )

Pagrindinis technologijos privalumas — galimybé NH3 sintez¢ vykdyti atmosferinémis sglygomis
nenaudojant katalizatoriaus, be to galima pasiekti didelj nasuma. Kita vertus, procesas vyksta itin
aukStose temperatiirose, d¢l naudojamos anglies sudaroma papildoma tarSa, procesas praktiskas tik
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dideliy apimc¢iy gamyboje. Manoma, kad Sis procesas galéty buti atlickamas beveik penktadaliu
pigiau nei Haber-Bosch procesas. Tai lemia su metano reformingu bei CO2 atskyrimu susijusios
iSlaidos, kurios néra reikalingos cikliniam procesui.

Naudojant kitus metalus azoto fiksacija yra mazesné, taciau reakcija gali vykti gerokai Zemesnése
temperattrose. Tiriamos galimybés naudoti Mo, Mn, Cu, Ni. Taip pat neatmetama galimybé vietoj
vandens naudoti vandenilj bei aukstesnj nei atmosferinj slégj [10].

1.2.4. Biologiné sintezé

Fermenty katalizuojama biologiné amoniako sintezé gali buti priskiriama prie Zematemperattrés
amoniako sintezés biidy. Azotas biologiskai redukuojamas naudojant fermenta nitrogenazg. Reakcijai
energija suteikiama panaudojant ATP molekules. Dalis energijos sunaudojama H: dujy susidarymui.
Reakcijos greit] limituoja ATP hidrolize, kurios metu iSsiskyre elektronai dalyvauja galutiniy
junginiy susidaryme. NHz gamybai gali biiti pasitelkti mikroorganizmai, taciau sunku uztikrinti
tinkamas sglygas mikroorganizmy gyvybinei veiklai uZztikrinti ir efektyviai NHs sintezei pasiekti.
Taip pat Siuo biidu pasieckiamas ganétinai mazas nasumas [10].

N, + 8H* + 16MgATP + 8¢~ & NH; + H, + 16MgADP + 16Pi. 9)

Tiriamos galimybés elektronus tiekti tiesiogiai fermentui be ATP tarpininkavimo. Tai galima atlikti
fermenta stabilizuojant terpéje, per kurig elektrodais energija gali bati tickiama tiesiai jam. Tai galéty
paspartinti fermenting sinteze, taciau kol kas pasiekiamas efektyvumas yra itin mazas [5].

1.2.5. Gamybos technologijy palyginimas

Anks¢iau aptarty gamybos technologijy palyginimas pateikiamas 2 lenteléje. Populiariausias
amoniako gamybos biidas Haber-Bosch procesas, Siuo budu pagamina per 90 % amoniako.
Supaprastinti gamybg ir pasiekti didesnj efektyvumg buty galima naudojant tiesioging amoniako
sintezg¢ 1§ vandens ir ore esancio azoto. Toks gamybos biidas leisty sumazinti amoniako gamybos CO>
pédsaka, nes joje gali biiti panaudota atsinaujinanciy iStekliy energija, sintez¢ atlickama Svelnesnémis
salygomis. Be to elektrocheming sintez¢ galima naudoti ir mazo nasumo jrenginiuose, kurie galéty
uztikrinti vietinius gamybos poreikius. Deja, tokie sintezés metodai dar néra pakankamai iStobulinti
pramoninei gamybai.

2 lentelé. Amoniako gamybos technologijy palyginimas [10]

Parametrai Haber-Bosch AukStatemperatiiré Zematemperatiiré Termociklinis
procesas elektrocheminé sintezé | elektrocheminé sintezé

Vandenilio Hy i Vandens garai, Vanduo Vandens garai

Saltinis reformingo vandenilis i§ elektrolizés

Slégis 15-25 MPa atmosferinis atmosferinis atmosferinis

Temperatira | 400-450 °C 400-700 °C kambario 500-1300 °C

Katalizatorius | Fe Pd, Ru, Fe Ru, Fe, Au -

Energijos 65 % 88,5 % 14 % 70 %

efektyvumas

Salutiniai CO, - 02, H2 (6{0)]

produktai
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Termociklinis gamybos btidas pasizymi dideliu energijos efektyvumu ir pakankamu naSumu, taciau
reakcija atlickama itin aukStose temperatiirose, proceso metu issiskiria anglies dioksidas. Taip pat
tiriami biokataliziniai amoniako gamybos buidai, taciau ir ¢ia susiduriama su mazomis iSeigomis bei
nasumais. Didziausig reikSme¢ kaip alternatyva Haber-Bosch procesui turi elektrocheminé bei
termocikliné gamyba [1, 10].

1.3. Ekonominis vertinimas

Vertinant amoniako gamybos kaing daznai naudojamas LCOA (angl. levelized cost of the ammonia)
rodiklis, kuris atspindi viduting amoniako gamybos kaing per visg numatomg gamybos trukme [34].
Amoniako kainos yra stipriai priklausomos nuo dujy ir elektros kainy. Apskaic¢iuota amoniako kaina
naudojant elektrifikuota, tai yra panaudojant elektrolizés procese gauta Hz, Haber-Bosch procesa
siekia apie 515 $/tonai, taciau priklausomai nuo elektrolizeriy efektyvumo, elektros kainos bei
planuojamy gamybos apim¢iy amoniako kaina gali svyruoti tarp 200 ir 1400 $/tonai. Energijos
sgnaudos esant geriausiomis ir pras¢iausiomis bandymo sglygomis skiriasi beveik 2 kartus, 16,14 ir
8,97 kwh/kg NHs. Skai¢iavimams naudota baziné elektros kaina 0,014 $/kwh. Europoje zemiausios
elektros kainos yra bent porg karty aukStesnés, o esant sudétingai geopolitinei situacijai ir deSimtimis
karty didesnés. Energijos saugojimui tokios kainos amoniakas yra visiSkai nepatrauklus lyginant su
elektros eksportu, taciau toks amoniakas kaip trag$a savo kaina per daug neissiskiria [35, 36].

Kiek didesnés sagnaudos gautos kitoje amoniako sintezés simuliacijoje. Tiesiogingje reakcijoje gautos
22 kwh/kg NHjs energijos sagnaudos, o naudojant vandens elektrolizg ir tolesng amoniako sintezg - 26
kwh/kg NHs. Dviejy ectapy sintezé pasizymi mazdaug penktadaliu didesnémis sgnaudomis, nes
kiekviename Zingsnyje susidaro nuostoliai, sumuojasi. Tiesioginés sintezés nuostoliai sumazinami
naudojant kuro elementg, kuriame panaudojamas kaip Salutinis produktas susidargs vandenilis.
Manoma, kad netolimoje ateityje bus galima pasiekti 15 kwh/kg NH3 energijos sgnaudas [37].

Reali amoniako pagaminto naudojant Haber-Bosch procesg kaing rinkoje dazniausiai sickia 600 $
[38]. Didziausig dalj gamybiniy iSlaidy sudaro vandenilio gavimas. Tonai NHz reformingo kaina
siekia 90 §, o naudojant vandens elektrolize — 232 §. Taciau reformingas patrauklus tik esant didelés
apimties gamybai. Gamybos apimtys tokios didelés jtakos elektrolizei neturi. Tai leidzia atlikti
gamyba, kuri galéty uztikrinty vietinius poreikius [10, 39].

Atlikti skai¢iavimai 100 ha dirbamos zemes plotui reikalingo amoniako sintezés savikainai jvertinti.
Elektrocheminés sintezés kainos svyruoja 930-6100 $ ribose, kai bazinis efektyvumas 10 %. Tuo
tarpu Haber-Bosch procesas panasiomis sglygomis leisty gauti amoniaka, kurio savikaina siekty 4000
$. Atliekant dviejy etapy elektrolizg, reakcijoje dalyvaujant azotui ir vandeniliui tyréjai gavo
geriausius rezultatus — 500 $/tonai. Manoma, kad pasickus 62 % sroving iSeigg tiesioginé sintezé
leisty pasiekti 400 $/t amoniako kaing [38, 39].

Nors amoniakg pagaminti yra brangiau nei vandenilj, taciau svarbu jvertinti transportavimo bei
sandéliavimo kastus. Jau po pirmos dienos vandenilio saugojimas tampa brangesniu nei amoniako,
todel ilgalaikis H> saugojimas praktiSkas tik §j ver¢iant | amoniaka. Ne vienas tyrimas parodé¢, kad
amoniakas yra pigiausias ir labiausias technologiSkai pasiruoSgs energijos transportavimo
pasirinkimas esant ilgiems nuotoliams. Amoniako transportavimas tampa gerokai pigesniu nei
vandenilio perzengus 2000 km atstuma. VVandenilio bei amoniako transportavimo kainos skirtingais
biuidais pateikiamos 9 paveiksle. [2, 4, 8].

24



0 Amoniakas ] Skystas vandenilis  [JJi] Vandenilis 350 bar

Tanklaiviu .
Traukiniu -
I \ [ [ [ |
0 0.2 04 06 0.8 1 1.2 14 16 1.8

Kaina £/ tonai-km
9 pav. Amoniako bei vandenilio transportavimo i§laidos naudojant skirtingg transporta [8]

Didziausig jtaka elektrokatalitinés amoniako sintezés kainai daro elektrolizeriy efektyvumas, nuo
kurio priklauso energijos sagnaudos bei elektros kaina. Kity su sinteze susijusiy jrenginiy ir procesy
sgnaudos yra palyginti mazos ir didelés reikSmes bendroms energijos sagnaudoms neturi. Daugiausiai
energijos 1§ papildomose stadijose sunaudoja kompresoriai bei Saldymas. Jy sgnaudos iSauga esant
mazam Kkonversijos laipsniui. Srovinés iSeigos jtakg energijos sgnaudoms galima matyti i§ 10
paveiksle pateikty duomeny [37].
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10 pav. [vairiy elektrocheminés amoniako gamybos procesy energijos sagnaudos [37]
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Maroke, Ciléje, ir Saudo Arabijoje yra puikios salygos dideliy atsinaujinanéios energijos kiekiy
generavimui. Siose $alyse elektroliz¢ jau gali ekonomiskai konkuruoti su reformingo biidu gautu
amoniaku [8]. Taip pat tiriamos galimybés zaliojo amoniako sintezei Siera Leonéje, dél potencialaus
hidroenergijos panaudojimo. Sioje valstybéje didelis sezoniniy krituliy kiekis. Zaliojo amoniako
gamyba leisty kaupti ir iSlyginti sezoninius atsinaujinancios energijos kitimus, uztikrinti nuolatos
prieinamg energija. Kitos energijos kaupimo priemonés yra gerokai brangesnés saugant didelius
energijos kiekius, netinkamos ilgam energijos saugojimui. Tokia gamyba leisty apsirtipinti vietinémis
traSomis, jus turi didelg¢ ekonoming bei socialing nauda [40].

Tiesioginé zematemperatiiré amoniako sintezé gali lengvai prisitaikyti prie kintanciy salygy. Dél
trumpo gamybos paleidimo ir stabdymo laiko ji suderinama su nepastovia atsinaujinancia elektra, be
to, nereikia saugoti tarpiniy produkto — vandenilio. Sintez¢ galima atlikti periodiskai, kai elektros
kainos yra Zemiausios. Taip gali biiti pasiekiama ne tik didZiausia ekonominé nauda, bet ir i§lyginama
elektros tinkly apkrova [35, 41].

1.4.  Amoniako panaudojimas

Amoniakas dél savo universalaus panaudojimo turi didele¢ reikSme transporto bei energetikos
sektoriuose, jis gali buti panaudotas vidaus degimo varikliuose, dujy turbinose, kuro elementuose.

Amoniakas dél pakankamai didelio energijos tankio, mazo degumo ir lengvo saugojimo tiriamas kaip
kuras jury transporte. Jis leisty sumazinti arba visai pasalinti sieros bei anglies oksidy emisijas [42].
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11 pav. Jvairiy kuro rsiy tariniai bei masés energijos tankiai, ¢ia SND — suskystintos naftos dujos; KE —
kuro elementai; VDV — vidaus degimo variklis [8]

Kuro elementai pasiZzymi didesniu efektyvumu ir maZesne tarSa nei vidaus degimo varikliai.
Naudojant amoniakg kuro elementuose galima kompensuoti kiek maZesnj jo energijos tankj lyginant
su angliavandeniliais. Tokiu atveju amoniakas energijos kiekiu prilygsta suskystintoms naftos dujoms

26



panaudotoms vidaus degimo variklyje. Li¢io baterijos pasizymi gerokai mazesniu energijos kiekiu
nei jo sukaupta cheminiuose junginiuose. Be to ilgo nuotolio transportavime baterijos dél dydzio,
svorio bei kainos yra nekonkurencingos, nors ir yra vienas efektyviausiy energijos saugojimo biidy.
Amoniako bei kity kuro rtisiy energijos tankiai pateikiami 11 paveiksle [8, 42].

Amoniakas vidaus degimo varikliuose dél mazesnio energijos tankio bei aukStesnés plitipsnio
temperatiiros generuoty mazesne galia, kuro mi§inj yra sunkiau uzdegti. Sias problemas galima
naudojant jprastinio kuro miSinius su amoniaku, paSildyti NHz prie§ degima, naudoti didesnj
suspaudimo laipsnj. Tai leisty sumazinti anglies ir azoto oksidy emisijas. Taciau visiSsko azoty oksidy
susidarymo iSvengti nepavyksta, tam reikia tobulinti naudojamas degimo salygas ar naudoti
katalizatorius [6].

Dar néra patrauklios technologijos leidZziancios NH3z panaudoti Zematemperatiiriuose kuro
elementuose. Jis tiesiogiai naudojamas kietos biisenos oksidiniuose kuro elementuose (angl. solid
oxide fuel cell — SOFC). Toks kuro elementas gali pasiekti 315 mW/cm? nasuma esant 700 °C
temperatiirai. AnalogiSkas vandenilinio elementas generuoja didesne galig. Dél aukStos temperatiiros
ir salyginai ilgo paleidimo laiko SOFC netinkamos naudoti kaip pagrindinis transporto priemonés
energijos Saltinis. Daug démesio susilaukia Sarminiai kuro elementai, nes juose galima naudoti
amoniako ir vandenilio miSinius bei pigesnius katalizatorius pagamintus i§ nikelio, mangano dioksido
[1, 10].

Amoniakas gali biiti panaudotas kaip alternatyva ne tik jprastiniam kurui, bet ir vandeniliui.
Neatmetama galimybé amoniako junginius naudoti vandenilio saugojimui bei transportavimui taip
sumazinant susijusius kastus. Didele reikSme amoniakui kaip Hz kaupikliui turi katalitinés amoniako
skilimo reakcijos. Amoniako skaidymas aukS$toje temperatiiroje vykta lengvai, o zZemoje
temperatiiroje reikalingi retyjy metaly katalizatoriai. Amoniako skaidymui bei H» atskyrimui i$ gauto
misinio reikalingos didelés energijos sgnaudos. Daugeliu atveju reakcija vyksta auksStesne¢je nei 300
°C temperaturoje, todél dalis i§ vandenilio sugeneruotos elektros energijos panaudojama reagento
pasildymui. Kambario temperatiiroje vykstancios skilimo reakcijos dar negali pasiekti pakankamo
naSumo. Vandenilio gaunamo i§ amoniako junginiy pagrindinis privalumas anglies monoksido
nebuvimas, §is junginys mazina kuro elementy efektyvumga bei patvaruma. Kita vertus, galutiniame
produkte neiSvengiama NH3 priemaiSy, jos taip pat gali biti Zalingos [1, 8].

1.5. Kompiuteriniy skai¢iavimy bei dirbtinio intelekto panaudojimas

Siuo metu katalizatoriai daugiausiai sintetinama naudojantis intuicija bei kartojant bandymus, kol
atrandamas tinkamas variantas. Tai reikalauja daug laiko, iStekliy, be to reikalingas visapusis
reakcijos mechanizmo supratimas. Nauji skai¢iavimo biidai ir technologijos leidzia tiksliau teoriskai
jvertinti katalizatoriy aktyvuma ir sutaupyti laiko jy tyrimuose [43].

Tankio funkciné teorija DFT (angl. Density-functional theory) tai skai¢iavimo metodas naudojamas
medZiagos elektroninei struktiirai bei savybéms apskaiCiuoti. Naudojant DFT skai¢iavimus bei
mikrokinetinius modelius galima nustatyti teorines katalizatoriy aktyvumo vertes, kurios yra artimos
nustatytoms eksperimentiskai. Atsiradus neatitikimy skaic¢iavimai gali buiti nesunkiai pataisomi pagal
eksperimentiniy bandymy rezultatus ir suteikti naudingos informacijos apie reakcijy vyksma. Sios
katalizatoriy aktyvumo vertés dazniausiai apraSomos smailés formos grafikais — Sabatier arba
vulkano grafikais [23, 44, 45]. Naudojant DFT skai¢iavimus nustatyta, kad aktyviausi elementai azoto
redukcijos reakcijoms yra Fe ir Ru [21, 23].
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Masininis mokymasis (angl. Machine Learning) yra automatizuotas mokymosi procesas, kuris
remiasi duomeny analize ir désningumy nustatymu net ir esant neaiSkumui. Algoritmais paremtas
masininis mokymasis padeda suprastinti uzsléptus rysius tarp duomeny rinkiniy ir pagal juos nuspé¢ja
labiausiai tikétinas parametry vertes. Sis metodas jgauna vis didesnj populiaruma akademinéje bei
gamybingje veikloje. Kataliz¢je masininis mokymas dar néra daznai sutinkamas, taciau spartus
algoritmy tobul¢jimas ir nauji ML panaudojimo biidai sudaro puikias sglygas jo pritaikymui ir Sioje
srityje. Jis galéty padeéti katalizatoriy atradime bei optimizavime. Sis metodas leidZia paieskas atlikti
placiose medziagy savybiy bibliotekose, isbandyti naujas medziagy kombinacijas ir jas patikrinti
nesunaudojant reagenty, atliekant tik skaiiavimus. MaSininis mokymas bei skaitmeninés
skai¢iavimo priemongs leidzia nustatyti optimalias medziagy savybes: pavirsiy skai¢iy, aktyviuosius
centrus, aktyvuma, selektyvuma, stabilumg [43, 45]. Masininio mokymo modelis istreniruotas
naudojant 465 esamus katalizatorius sugebéjo atrinkti dar 870 potencialiy azoto redukcijos reakcijos
katalizatoriy [14].

Didele reikSme teoriniam procesy jvertinimui turi ir programiniai paketai, pavyzdziui, Aspen PIlus.
Naudojant §] programinj paketg atlikta amoniako sintezés simuliacija, kai vandenilio gamybos
efektyvumas siekia 85%, o amoniako sintezés 80 %. Apskai¢iuotos bendros sintezé€s energijos
sgnaudos sieckia 15 MWh/t amoniako. Daugiausiai energijos sunaudojama vykdant vandens
elektrolize [46]. AnalogiSkai sumodeliuotas membraninis elektrocheminis amoniako sintezés
procesas. Reakcijoje dalyvaujant vandens garams ir azotui per dieng susidaro 1500 t amoniako.
Simuliacijoje pasiektas 11,36 MWh/t NHs energijos sgnaudos [47]. Simuliacijoje iStirta ir
ekonomiSkai jvertinta galimybé elektrifikuota maZzo naSumo Haber-Bosch procesg atlikti ant
pliiduriuojanéios platformos. Suprojektuota jranga uzima 30 m? plota, per valanda gali pagaminti 25
kg amoniako. Apskai¢iuota jrangos kaina 2,1 min. $ [48].

1.6. Zaliojo amoniako projektai

Pastaruoju metu vis daugiau pasaulio valstybiy prisijungia prie vandenilio ir amoniako energetikos
vystymo. Planuojami ir plétojamos Zaliojo amoniako sintezés projektai yra sutelkti j elektrolizés budu
gauto vandenilio panaudojimg Haber-Bosch procese, tiesioginé amoniako sintezé dar tebéra
fundamentiniy tyrimy stadijoje.

2017 m. Japonijoje jkurtas ,,Green Ammonia“ konsorciumas. Pagrindinis jo tikslas Hz, NH3
panaudojimas zaliojoje ekonomikoje. Aktyviai tiriamos galimybés NH3z naudojimui dujy turbinose
bei laivuose [6].

MAN Energy Solutions pademonstravo galimybe¢ esamus jiry transporto variklius perdaryti i§
varomy gamtinémis dujomis j varomus amoniaku. Be to kuria naujus amoniaku varomus variklius
jury transportui. Rinkoje jie turéty pasirodyti 2024 [2, 8].

JAV energetikos departamentas REFUEL bei ARPA-E programomis siekia pertekling elektros
energija konvertuoti anglies pédsako nepaliekanéiais junginiais ir taip kaupti energija. Siame projekte
auksta pozicija uzima NHs. Analogiski tyrimai atliekami ir Jungtinéje Karalystéje. Australijoje saulés
Jjégainiy sugeneruota elektros energija naudojama NHs sintezéje. Kalifornijoje dyzeliniai generatoriai
kei¢iami j amoniaku varomas dujy turbinas [6].

Fujitsu kartu su islandy jmone Atmonia siekdami paspartinti elektrocheminiy azoto redukcijos
katalizatoriy paieska kuria sistema naudojancig dirbtinj intelekta bei didelio nasumo skai¢iavimo
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technologijas. Tai jiems leidzia atlikti spar¢ius kvantinius cheminius skai¢iavimus virtualioje erdvéje
sutaupant laiko ir medziagy atliekant bandymy simuliacijas, grei¢iau nustatyti potencialiy
katalizatoriy veiksminguma, jy pavirSiaus jtaka aktyvumui[49].

2018 Siemens pademonstravo amoniako energijos ciklo technologijas. Sis projektas jkurtas netoli
Oksfordo, Jungtinéje Karalystéje. Projektas leidzia jvertinti visiSkai elektring amoniako sintezg,
saugojimg bei energijos generavima [48, 50].

Cantabria regione siekiama plétoti amoniako energetikos technologijas. Bahia H2 projekto tikslas
sukurti mazo nasumo integruotus pliiduriuojancius modulius, kurie jiiroje naudodami saulés energija
generuoty Ho bei NH3z. Hz bus gaminamas naudojant elektrolize, o NHs — Haber-Bosch process.
Sukurtas modulis turéty veikti savarankiskai. Jj sudaro 500 kW pliiduriuojantis saulés elementas bei
platforma, kurioje vyks gamyba. Gamybos naSumas 25 kg/h. Projektu siekiama sumazinti jiiros
transporto sukeliamg tarsa.

Thyssenkrupp ruosia savarankiSkas mazo naSumo sistemas Zaliojo amoniako gamybai. H, gaunamas
naudojant chlor-alkali vandens elektrolize. Procesui reikalingas tik vanduo ir elektros energija. Toliau
reakcija vyksta pagal Haber-Bosch procesg. 20 MW elektrolizeris leidzia pasiekti 50 t/d naSuma.
Tokia sistema gali biiti paleista per keletg minuciy ir lengvai prisitaikyti prie kintamos apkrovos [48].

Saudo Arabijoje, Neom mieste 2025 mieste planuojama pastatyti zaliojo amoniako gamykla, kurios
gamybos naSumas 650 t/d vandenilio, o amoniako - 1,2 min. t/m. Tai didZiausias zaliojo vandenilio
projektas. Elektrolizerio galia 2 GW. Omane taip pat planuojama tokio nasumo gamykla, kuriai
energijg uztikrinty saulés jégainés [51].

Piety Afrikoje 2026 planuojama pradéti zaliojo amoniako sinteze, kuriai energija bus tiekiama i$
saulés jégainiy parko. Gamybos nasumas sieks 780 t/m [52].

HyEx Cil¢je iki 2025 planuoja per metus pagaminti 18 tiikst. t NHs. 2030 gamybos apimtys sieks 700
tukst. t NHs naudojant atitinkamai 26 MW ir 2800 MW elektrolizerius, kuriems energija bus tiekiama
i8 saulés elektriniy [53].
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir metodai

Toliau pateikiamos tyrime naudotos medziagos, jy savybés ir apraSomi taikyti tyrimo metodai, jiems
naudota aparatiira.

2.1.1. Naudotos medZiagos

Bandymuose naudojama medziagos: KNO3, K2SOa4, AISI 302, AlISI 304, AlSI 316 ir AlISI 321
neriidijantys plienai, JBL PROAQUATEST NH4 ir JBL PROAQUATEST NO2 rinkiniai.

Kalio nitratas (Chempur, Lenkija) yra baltos spalvos kristaliné medZziaga, gerai tirpstanti vandenyje.
Priemaisy kiekis 0,5 %, pH (5 %, 20 °C) — 6,1. DaZniausiai naudojama kaip tragSos ar oksidatorius.
Bandyme buvo naudojamas 0,1 mol/l vandeninis KNOs tirpalas. Jis atliko elektrolito bei nitrato
jony Saltinio vaidmen;.

Kalio sulfatas (Reachem, Rusija) taip pat yra baltos spalvos kristalin¢ medziaga, kuri gerai tirpsta
vandenyje, dazniausiai naudojama kaip tragSos. Bandyme buvo naudojamas 0,1 mol/l vandeninis
K2SO; tirpalas, jis kartu su 0,1 mol/l KNO3 atliko elektrolito funkcija. K2SO4 priedas skatina nitrato
redukcijg 1 amoniakg.

JBL PROAQUATEST NH4 (JBL, Vokietija) tai rinkinys skirtas nustatyti amonio jony
koncentracijg vandenyje. Testavimo rinkinj sudaro skalé, kiuvetés bei analizés reagentai [54].

JBL PROAQUATEST NO2 (JBL, Vokietija) — nitrito jony koncentracijos nustatymo vandenyje
rinkinys. Jj taip pat sudaro specialiis reagentai, kiuvetés bei koncentracijos nustatymo skalé [55].

Tyrime naudoti skirtingi neraidijantys AISI plienai (GoodFellow, Anglija), juos sudaro austenitas
bei jvairts priedai. AISI 302 plienas turi didelj chromo ir nikelio kiekj. Jis daugiausiai naudojamas
automobiliy pramonéje. AISI 304 pasizymi dideliu atsparumu korozijai. Jis naudojamas statybose.
AISI 316 plieng sudaro austenitas su chromo, nikelio bei molibdeno priedais. Jis pasizymi
atsparumu chlorui bei neoksiduojanéioms riigitims. Sis plienas daZniausiai sutinkamas jvairiy sri¢iy
pramoningje jrangoje. AISI 321 pasizymi didesniu atsparumu karsciui bei oksidacijai. Virinant §j
pliena galima i§vengti ir tarpkristalinés korozijos. Jo sudétyje yra didesnis titano kiekis. Sis plienas
daugiausiai naudojamas maisto pramonéje. AISI plieny sudétis pateikiam 3 lenteléje:

3 lentelé. AISI plieny elementiné sudétis [56]

Plienas | Sudétis, %

C Si Mn P S N Cr Mo Ni Ti

AlSI 0,05-0,15 | <2,00 | 2,00 | <0,045 | <0,015 | <0,10 | 16,0-19,0 | <0,80 6,0-9,5 -
302

AISI | <0,07 <1,00 | <2,00 | <0,045 | <0,03 |<0,10 | 17,5-19,5 | - 8,0-105 | -
304

AISI | <0,07 <1,00 | <2,00 | <0,045 | <0,03 | <0,10 | 16,5-18,5 | 2,00-2,50 | 10,0-13,0 | -
316

AISI | <0,08 <1,00 | <2,00 | <0,045 | <0,03 |<0,10 | 17,0-19,0 | - 9,0-12,0 | <0,80
321
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Plieno plokstelés tyrimui paruostos jas sukarpius i 1 cm plocio ir 2 cm ilgio bandinius, jie buvo
atkaitinti siekiant pasSalinti mechaninius jtempius. Atkaitinti bandiniai buvo valomi ultragarsingje
voneléje, jiems atliktas pavirSiaus ésdinimas.

2.1.2. Tyrimo metodai

Nertidijan¢iy AISI plieny elgsena nitraty redukcijos reakcijose tirta naudojant elektrocheminius
metodus. Plieno faziné sudétis bei pavirSiaus struktiira nustatyta atitinkamai naudojant Rentgeno
difrakcine analizg ir skenuojantj elektroninj mikroskopa.

2.1.3. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai eksperimentai atlikti naudojant trijy elektrody elektrocheming cele ir BioLogic SP-
150 potenciostatg (BioLogic Science Instruments, Prancizija), tarpiniy junginiy ir produkty
preliminarios koncentracijos matuotos JBL PROAQUATEST analizés rinkiniais. Bandymy
duomenys buvo renkami ir apdorojami naudojant EC-Lab V10.39 programing jrangg.

Elektrocheming cele sudaro darbinis neriidijanéio plieno 2 cm? pavirsiaus ploto elektrodas, pagalbinis
elektrodas sudarytas i§ 15 cm? pavirsiaus ploto platinos vielos. Lyginamasis elektrodas —
Ag,AgCI|KClsot. Elektrolizerio schema pateikiama 12 paveiksle.

® 0 O O

12 pav. Elektrocheminiy tyrimy aparatiira: 1 — potenciostatas, 2 — elektrocheminé celé, 3 — elektromagnetiné
maisyklé, 4 — darbinis nertidijancio plieno elektrodas, 5 — lyginamasis Ag,AgCI|KCI elektrodas, 6 —
pagalbinis elektrodas

BioLogic SP-150 specifikacija [57]:
— jtampos kontroliavimas £10 V, reguliuojamas tarp -20 ir +20 V;
— jtampos rezoliucija 5 pV, esant 200 mV diapazonui;
— jtampos atitikimas £10 V, reguliuojamas tarp -20 ir +20 V;
— srovés stiprio diapazonas nuo 10 YA iki 800 mA;
— sroveés stiprio rezoliucija 0,760 nA,
— dazniy diapazonas nuo 10 pHz iki 1 MHz.
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Bandymy salygos:
— elektrolitas 0,1 mol/l vandeninis KNOs tirpalas (arba 0,1 mol/l KNO3z ir 0,1 mol/l K2SOa4),
i$skyrus atvejus, kai buvo vertinama KNOs3 koncentracijos jtaka procesui, pH=6,26;
— potencialo skleidimo greitis 20 mV/s, i§skyrus atvejus kai matuojama potencialo skleidimo
greicio jtaka procesui.

Atlikti Sie elektrocheminiai bandymai: tiesinio skleidimo voltamperometrija, chronoamperometrija,
chronopotenciometrija, elektrocheminis korozijos bandymas — potenciodinaminé poliarizacija [58].

2.1.4. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé atlikta naudojant Bruker D8 Advance (Bruker, Vokietija)
difraktometra. AISI 304 plieno kristalinei struktiirai nustatyti naudoti parametrai:

— Ni filtras;

— detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °;

— anodiné jtampa — 40 kV;

— sroveés stipris — 40 mA,;

— spinduliuoté — Cu Kq;

2.1.5. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojamajai elektroninei mikroskopijai buvo naudojamas Quanta 200 FEG (FEI Company,
Olandija) mikroskopas. Analizés parametrai:

vakuumo rezimas zemas;

elektronus greitinanti jtampa 10-20 KV;

didinimas — 5000 karty;

detektorius — LFD.

2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

ISnagrinéjus literatiiros Saltinius galime spresti, kad amoniako suvartojimas dél plataus panaudojimo
ateityje didés. Siekiant iSvengti Siltnamio dujy emisijy tiriamos Zzaliojo amoniako sintezés
technologijos. Daugiausiai vil¢iy teikia elektrocheminé amoniako sintez¢, naudojant atsinaujinancia
energija galima gauti anglies pédsako nepaliekant] amoniaka i§ vandens ir oro arba nitratais uztersto
vandens. Pastaruoju biidu gaunama dviguba nauda — iSvalomas vanduo ir gaunamas naudingas
produktas. Neutralioje bei riigs¢ioje terpéje nitrato redukcijos reakcijos aprasomos lygtimis:

Anodas(+): 5H,0 — 2,50, + 10H* + 8e™, (10)
Katodas(-): NO3 + 10H* + 8e~ —» NHJ + 3H,0. (11)

Vykstant elektrocheminei nitrato jony redukcijai priklausomai nuo elektrokatalizatoriy prigimties ir
elektrolito sudéties gali susidaryti jvairiis galutiniai produktai (N2, NO2, NH4" ir kt.). Siame darbo
etape buvo istirtas AISI markés nertidijanciy plieny aktyvumas nitratiniuose elektrolituose.

2.2.1. AISI markeés plieny elektrocheminé elgsena KNOs tirpale

13 paveiksle pateikiamos AISI neriidijanc¢iy plieny budingos voltamperometrijos kreives gautos 0,1
mol/l KNO3 vandeniniame tirpale. Katodo potencialas buvo kei¢iamas nuo 0 iki -1,3 V, esant 20
mV/s potencialo skleidimo greiciui. I$§ kreiviy matome, kad srové atsiranda ties -0,4 V potencialu.
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Sioje srityje prasideda nitrato redukcija, staigus srovés augimas pasireiskia mazdaug ties -1,1 V, kur
isivyrauja vandenilio susidarymo reakcija. Sios potencialy vertés yra gana artimos visiems tirtiems
plienams, taciau matomas akivaizdus sroves tankio skirtumas esant vienodam potencialui. Tai lemia
skirtinga plieny sudétis ir struktiiros ypatumai. Didziausiu aktyvumu pasizymi AISI 304 plienas,
nedaug atsilieka AISI 302 bei AISI 321 plienali, 0 pras¢iausiomis savybémis — AlSI 316 plienas.

0.5

J. mA/cm?
1
N

1
[a—
th

-3
-1.3 -1,1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1
E,.. V vs. Ag/AgCl

—302 —304 316 —321

13 pav. Katodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy neriidijancio
plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s grei¢iu 0,1 mol/l KNOs tirpale

Teorinj ry§j tarp srovés tankio bei elektrodo potencialo apraso Butler-Volmer lygtis [59]:

i=1o- (eaa;TFn-(E—Eeq) _ eafi—f-(E—Eeq))_ (12)

¢ia j — elektrodo srovés tankis, A/m?; jo — mainy srovés tankis, A/m?; E — elektrodo potencialas, V;
Eeq — pusiausvirasis potencialas, V; n — aktyvacijos vir§jtampis, V; T — temperatura, K; n — reakcijoje
dalyvaujanciy elektrony skaicius; F — Faradéjaus konstanta, F=96480 C/mol; R — universalioji dujy
konstanta, R=8,314 J/mol-K; ac — katodinio kriivio pernaSos koeficientas; aa — anodinio kriivio
pernasos koeficientas.

Nitrato redukcija iki amonio jono yra sudétingas procesas, kurio metu jvyksta 8 elektrony ir 10
protony pernasa. Redukcija vyksta keliais etapais, susidarant tarpiniams produktams. Proceso greitj
limituoja ant katalizatoriaus adsorbavusio nitrato redukcija j nitrita. Toliau pateikiamos nitrato
redukcijos reakcijy lygtys [34]:

NOZ(aq) + €~ = NO3rq), (13)
NO3 gy + H20 = NO,(,q) + 20H™, (14)
NOZ(ad) +e - NO;(ad) + Hzo, (15)
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Tolesné redukcijos eiga issiskiria j du pagrindinius buidus. Jei susidaro NO, tai lemia azoto bei amonio
jony formavimasi. Jvykus nitrito jono desorbcijai gaunama nitrito rtigstis ir azoto (IV) oksidas.

NOZ(aq) + €~ = NO3Ga), (16)
NO3,q) + H20 > NO(aqy + 20H, (17)

Vooys-Koper mechanizmui bitinas NO susidarymas ir tolesnis virsmas j HN20. Sis tarpinis
produktas pereina j N2O ir galiausiai j azotg.

NO(aq) + NO(aq) + €~ + H* = HN,0,(aq), (18)
HN,03(q) + €~ + H* = N;0(,q) + H,0, (19)
N,0 +e” - N,07, (20)

N,0~ +e” +2H" - N, + H,0, (21)

Duca—Feliu—Koper mechanizmas paremtas vienalaikiu NO bei NHy buvimu tirpale. Sis mechanizmas
galimas kambario temperatiiroje.

NO(ad) + 3H,0 + 4e~ — NH, (ad) T 40H™, (22)

Siems komponentams tarpusavyje reaguojant susidaro NH2NO, o $iam skilus gaunamas azotas ir
vanduo.

NO(ad) + NHZ (ad) il NHZNO(ad), (23)
NHZNO(ad) - N, + HZO, (24)

Amoniakas susidaro NO palaipsniui prisijungiant protonus.

NO(uqy + H* + €~ & HNO(,q), (25)
HNO(,qy + H* + €~ = H,NO(,q), (26)
HyNO(og) + H™ 4+ e = HyNOH g, (27
H,NOH + 2H* + 2e™ - NH; + H,0. (28)

Selektyvumga lemian¢iame zingsnyje jvykus nitrito desorbcijai vyksta atitinkamai Vetter bei Schmid
mechanizmai, jie biidingi esant rtigsciai terpei.

Esant neigiamesniy nei -1,1 V salygomis vyraujantis procesas yra vandenilio iSsiskyrimas. Esant
neutralaus pH srityje vyksta reakcijos biidingos Sarminei bei riigstinei terpei. Sios reakcijos
aprasomos lygtimis 29, 30 ir 31. Tipinés Tafel konstantos b vertés Volmer, Heyrovsky ir Tafel
lygtims atitinkamai lygios 120 mV/dec, 40 mV/dec ir 30 mV/dec [60].

Volmer reakcijos etape dominuoja riigstinei terpei biidinga reakcija:
M+ H;0" + e~ &M —H+ H,0. (29)
Heyrovsky reakcijos etape dominuoja Sarminei terpei buidinga reakcija:
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M—H+H,0+e o H,+O0H +M.

Tafel reakcija budinga esant daug aktyviy katalizatoriaus-vandenilio kompleksy
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14 pav. AISI markés nertidijanciy plieny katodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 0,1 mol/Il

—E=120V
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AISI plieny katodinés chronoamperometrinés kreivés pateikiamos 14 paveiksle. Grafikuose matomas
sroves tankio verciy kitimas esant pastoviam elektrodo potencialui. Potencialas kas 5 min. kei¢iamas
0,02 V zingsniu. I§ eksperimentiniy duomeny matyti, kad srovés tankis nezymiai kinta bei svyruoja
bandymo eigoje. Svyravimus tikétina, kad sukelia dujy susidarymas ir iSsiskyrimas katalizatoriaus
pavirSiuje. Srovés tankio pastovumas rodo katalizatoriaus stabilumg. Matome, kad didziausiu
aktyvumu pasizymi AISI 304 plienas, o maziausiu — AISI 316. AISI 302 ir AISI 321 charakteristika
labai panasi. Chronoamperometriniy kreiviy duomenys ir reakcijos vir§jtampiai reikalingi Tafel
grafikams sudaryti. Reakcijos vir§jtampiai apskai¢iuojami pagal lygti:

n= Eappl — Eo. (32)

Cia Eappl — naudotas potencialas Ag, AgCl | KCl lyginamojo elektrodo atzvilgiu, V; Eo — pusiausvirasis
potencialas.
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15 pav. Tafel lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant chronoamperometrijos
eksperimentinius duomenis
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Pusiausvirasis potencialas apskai¢iuojamas naudojant Nernst lygties iSraiska:
Erie = Eag/aga + 0,059 - pH + Efg/agal- (33)

Cia ErHe — potencialas grjztamojo vandenilio elektrodo atzvilgiu, V; Eagagci — pusiausvirasis
potencialas lyginamojo Ag, AgCl | KCl elektrodo atzvilgiu, V; E°agagci - Standartinis lyginamojo Ag,
AgCl | KCI elektrodo potencialas, 25 °C lygus 0,1976 V.

Tafel lygtis apraso vir§jtampio priklausomybe nuo srovés tankio. Sia lygtimi galima palyginti
elektrocheminio proceso katalizatoriy aktyvuma, nustatyti reakcijos mechanizma bei limituojancius
procesus. Tai atlieckama lyginant teorines bei eksperimentisSkai gautas Tafel lygties konstantas b. Tik
nustacius 1éCiausig stadijg galima daryti tikslingus katalizatoriaus struktiiros pakeitimus. Tafel lygties
1Sraiska:

n=atb-logj (34)
Cia n — virsjtampis, V; j —srovés tankis; a ir b — konstantos.

Grafinés Tafel lygties iSraiSkos katodinei sriciai pateikiamos 15 paveiksle. Kaip matome skirtingy
AISI plieny grafikai neturi Zymiy skirtumy, tai lemia neZymis elektrody pavirSiaus struktiiros
skirtumai ir panaSus reakcijos vyksmas. Apskaiciuotos Tafel konstantos b pateiktos 3 lenteléje taip
pat per daug nesiskiria, Siek tiek skiriasi tik AISI 316 konstantos reikSmé.
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16 pav. Katodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markés nertidijancio plieno
elektrodams esant 10 mA/cm? srovés tankiui. Elektrolitas — 0,1 mol/l KNO3 vandeninis tirpalas
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Sudarytos katodinés chronopotenciometrinés kreivés naudojant skirtingus elektrodus i§ AISI
neriidijancio plieno. Jos pateikiamos 16 paveiksle. Kreivés gautos palaikant pastovy 10 mA/cm?
srovés tankj. Matome, kad eksperimento eigoje reakcijai reikalingas potencialas tampa vis labiau
neigiamu. Maziausiai neigiamas potencialas yra AISI 304 plieno, tai lemia didziausias Sio plieno
aktyvumas reakcijoje.

Toliau pateikiami bandymai matavimus atliekant anodinéje srityje. 17 paveiksle matome tiesinio
skleidimo voltamperometrijos kreivés. Skleidimas atliktas 20 mV/s greiciu, potencialg kei¢iant nuo
0 iki 1,4 V, naudojamas 0,1 mol/l KNOs tirpale. Stipriai issiskiria AISI 316 plieno kreivé, kurios
srovés tankis padidéja gerokai anksCiau, mazdaug ties 0,9 V potencialu. Tai lemia nenustatytos
reakcijos vyksmas. Ties 1,2 V potencialu visy tiriamy plieny srovés tankis intensyviai didé¢ja,
isivyrauja deguonies susidarymo reakcija.
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17 pav. Anodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy nertidijancio
plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s greiciu 0,1 mol/l KNO3 vandeniniame tirpale

Deguonies susidarymas vyksta pagal pateikta mechanizma [76]:

M+OH™ & M—OH+e, (35)
M—OH+OH  oM=0+H,0+e", (36)
M=0+0H" o M—00H+e", (37)
M — OOH + OH™ & M — 00~ + H,0, (38)
M—-00"M+0,+e". (39)
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Kaip ir katodinéje srityje sudarytos analogiskos nertidijanc¢iy AISI plieny chronoamperometrinés
kreivés anodinei sriciai, jos pateikiamos 18 paveiksle. Potencialas 0,02 V zingsniu kei¢iamas kas 5
minutes matuojant srovés tankio vertes. AKtyvumo pasiskirstymas pateikiamas mazéjimo tvarka AISI
316 > AISI 302 > AISI 304 > AISI 321.
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18 pav. AISI markés nertidijanéiy plieny anodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 0,1 mol/l
KNOj; vandeninis tirpalas
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19 paveiksle pateikiamos anodinés srities Tafel grafikai gauti naudojant chronoamperometrijos
eksperimentinius duomenis. Pagal tiesés posvyrio kampa apskaiCiuotos konstantos b vertés
pateikiamos 3 lentel¢je. Matome, kad Tafel lygties konstanty b yra artimos, iSsiskiria tik AISI 316,
kurio b konstantos verté yra perpus didesné.

302 304
0.68 |R*=0.998 . 0.64 |R*=0.999 »
0.66 , 0.62 ,
0.64 iEa 0.60 -
> 0.62 - > 0,58 -
0.60 , 0.56 ,
0.58 — 0.54 .
0.56 | 0.52 |&"
0.54 . 0.50
-1.8  -16  -14 -12 -1 -0.8 22 -2 -18 -16 -14 -12
lg J, mA/cm? lg J. mA/cm?
316 321
0.65
0.72 |R*=0.992 R*=10.996 o
0.63
o
0,70 0.61
.
0.68 0.59
.
0,66 0.57 =
- > d
= 0,64 o 099 s
0.53 e
0.62 o
0.51
0.60 K
0.49
®.
0.58 047 | =
0.56 | 0.45 -
-4 -2 -1 08  -06 2.7 -2.5 -23 -2.1 -19 -1.7 -1.5 -1.3
lg J, mA/cm? lg J, mA/cm?

19 pav. Anodinés srities Tafel lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant
chronoamperometrijos eksperimentinius duomenis

Anodinés chronopotenciometrinés kreivés pateikiamos 20 paveiksle. Sios kreivés gautos esant 10
mA/cm? srovés tankiui. Kaip ir katodinéje srityje maZiausiu potencialu bei didZiausiu aktyvumu
pasizymi AISI 304 plienas. Taip pat pastebimas greitesnis potencialo mazéjimas reakcijos eigoje.
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20 pav. Anodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markés nertdijancio plieno
elektrodams esant 10 mA/cm? srovés tankiui. Elektrolitas — 0,1 mol/l KNO3 vandeninis tirpalas

Vandenilio i$siskyrimo atveju Tafel konstantos b vertés (pateiktos 4 lentel¢je) yra sunkiai
jvertinamos, nes vyksta jvairiy tarpiniy reakcijos junginiy redukcija. Deguonies iSsiskyrimo atveju,
Sios konstantos suteikia naudingos informacijos apie limituojancig reakcijos stadija. Esant 120
mV/dec konstantos b vertéms procesg limituoja 35 bei 36 reakcijos.

4 lentelé. Tafel grafiko konstantos b vertés

Plienas Konstantos b vertés, mV/dec
Deguonies issiskyrimo Vandenilio iSsiskyrimo
reakcija reakcija

AISI 302 126 354

AISI 304 124 333

AISI 316 180 400

AISI 321 126 355

2.2.2. AISI markeés plieny elektrocheminé elgsena KNOs bei K2SO; tirpale

Sulfato jonai elektrochemingje nitrato redukcijoje | amoniakg pasiZymi teigiamomis savybeémis, jis
didina reakcijos selektyvuma amoniako atzvilgiu ir mazina azoto dujy iSsiskyrima. Bandymai atlikti
0,1 mol/l KNOs ir 0,1 mol/l K.SO4 vandeniniame tirpale anoding sritj atskiriant membrana. 21
paveikslo a dalyje pateikiama AISI nertidijanciy plieny voltamperometrijos kreives katodo potenciala
kei¢iant nuo -0,1 V iki -0,5 V, esant 20 mV/s potencialo skleidimo greiCiui.
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Matome, kad elektrocheminés reakcijos prasideda mazdaug ties 0,3 V potencialu, grei¢iausiai did¢ja
AISI 302 srovés tankis. b dalyje pateikiamos srovés tankio vertés esant didziausiam nitrato jony
redukcijos intensyvumui —ties -0,9 V potencialu, ¢ia didziausiu aktyvumu pasizymi AISI 304 plienas.
¢ dalyje matomos srovés tankio vertés esant didziausiam matuotam potencialui — 1,3 V, Sioje srityje
aktyviai skiriasi vandenilis, matome, kad $ig reakcijg aktyviausiai katalizuoja AISI 302 plienas.
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21 pav. Katodines tiesinio skleidimo voltamperometrijos grafikai, gautos skirtingy AISI markiy
nertidijancio plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s greic¢iu 0,1 mol/l KNOs bei 0,1 mol/l KoSO4
tirpale; srovés tankio vertés esant -0,5 V (a), -0,9 V (b) ir -1,3 V (c)

Potencialo skleidimo grei€io jtaka srovés tankiui grafine priklausomybe pateikiama 22 paveiksle.
Srovés tankio vertés pateikiamos esant -0,9 V ir -1,3 V potencialui. Pastaruoju atveju didesnis srovés
tankis pasiekiamas naudojant AISI 302 pliena, o esant -0,9 V potencialui aktyvesnis yra AISI 304
plienas. Didinant srovés skleidimo greitj didéja ir srovés tankio verté. Kai kuriais atvejais negaunama
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tiesiné duomeny priklausomybé, todél naudotos v

1/2

skleidimo greicio vertés, taip galima gauti tiesés

lygtj aprasancig srovés tankio priklausomybe¢ nuo skleidimo greicio.
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22 pav. Srovés tankio priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio grafiné priklausomybé esant -0,9 V
ir -1,3 V potencialui naudojant skirtingus AISI markés neriidijancius plienus. Elektrolitas 0,1 mol/l KNOs bei

0,1 mol/l K;SO4 tir

palas

Elektrokatalitinei reakcijai didesn] efekta turéjo KNO3 koncentracija. Ji buvo kei¢iama 0,01-0,1 mol/I
ribose, K2SO4 koncentracija iSlaikyta pastovi 0,1 mol/l. Bandymo rezultatai pateikiami 23 paveiksle.
Maziausias aktyvumas pasireiské esant 0,025 mol/ 1 koncentracijai, o didZiausias — 0,05 mol/l. Siais
atvejais iSmatuotas srovés tankis skiriasi daugiau nei dukart.
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23 pav. Katodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy neriidijancio
plieno elektrody potencialg skleidZiant 20 mV/s grei¢iu skirtingos koncentracijos KNO; bei 0,1 mol/l K;SO4

tirpale
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24 pav. Srovés tankio priklausomybés nuo KNOs koncentracijos grafikai esant -0,9 V ir -1,3 V
potencialams, K»SO4 koncentracija 0,1 mol/l, elektrodas AISI 304.
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24 paveiksle pateikiami srovés tankio priklausomybés nuo KNO3z koncentracijos grafikai esant -0,9
V ir -1,3 V potencialams. Naudota pastovi 0,1 mol/l K2SO4koncentracija, KNOz koncentracija keista
0,01-0,1 mol/l intervale. elektrodas AISI 304 plienas. Matome, kad srovés tankio priklausomybé néra
teisiné, esant -0,9 V potencialui didziausias aktyvumas pasiektas esant 0,1 mol/l KNOs
koncentracijai, o esant -1,3 VV — 0,05 mol/l koncentracijai.

Didziausias nitrato redukcijos aktyvumas tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivése matomas
mazdaug ties -1 V potencialu, toliau jsivyrauja vandenilio susidarymo reakcija. Katalizatoriaus
aktyvumui jvertinti naudotos chronoamperometrinés kreivés esant -0,9 V potencialui, ties kuriuo vis
dar vyrauja nitrato redukcija. Tokiomis salygomis bandymas vykdytas 20 min, jo rezultatai
pateikiami 25 paveiksle. DidZiausiu aktyvumu pasizyméjo AISI 304 plienas, kiek maZesniu AISI 302,
tada AISI 316 ir AISI 321 plienai.
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25 pav. Katodinés chronoamperometrinés kreivés skirtingiems AISI markeés neriidijancio plieno elektrodams
esant -0,9 V potencialui. Elektrolitas — 0,1 mol/l KNOs ir 0,1 mol/l K2SO4vandeninis tirpalas

Siekiant jvertinti reakcijos vyksma prie§ ir po chronoamperometrijos bandymo matuotos nitrito
koncentracijos. Tiksliis analizés metodai yra imlis laikui ir reagentams, be to dél didelio jvairiy
junginiy kiekio tirpale pasireiskia stipri interferencija. Preliminariis matavimai atlikti naudojant
jonams specifinius vandens kokybés testus. Naudojant Siuos testus amonio jony koncentracijos
iSmatuoti nepavyko, tai galéjo lemti trumpa bandymo trukmeé, mazas katalizatoriaus selektyvumas
amonio atzvilgiu bei per maZas reagenty jautrumas. DidZiausias nitrito kiekis nustatytas naudojant
AISI 302 bei AISI 321 plienus. Nedidelis nitrity kiekis aptinkamas ir pradiniame tirpale. Matavimy
rezultatai pateikiami 5 lentel¢je.
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5 lentelé. Bandymo metu iSmatuotos nitrito bei amonio koncentracijos

Koncentracija, | Pries§ Po bandymo

mg/l bandyma | 30 304 316 321
NOy 0,15 0,6 0,4 0,4 0,6
NH4* <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Katalizatoriy stabilumas yra itin svarbi savybe, ji kartu su aktyvumu ir katalizatoriaus kaina lemia jo
pritaikyma. AISI nertdijan¢iy plieny elektrody stabilumui jvertinti atlikta potenciodinaminé
poliarizacija. Tuo tikslu 2 mV/s greiciu potencialas kei¢iamas 200 mV verte teigiama bei neigiama
kryptimi aplink nusistovéjusj atviros grandinés potencialg. Sudaryti grafikai ir atlikta Tafel

ekstrapoliacijos analizé, apskai¢iuotas plieny korozijos greitis. Sie grafikai pateikiami 26 paveiksle,
0 jy rezultatai 6 lentel¢je.
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26 pav. Tafel ekstrapoliacijos analizés grafikai
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Kaip matome i$ 6 lentelés duomeny korozijos srovés tankis bei korozijos greitis maziausi yra AISI
304 plienui, tai reiskia, kad jis yra stabiliausias ir galéty ilgiausiai veikti elektrolizeryje kaip
elektrokatalizatorius. Didziausia korozija pasizymi AISI 302 plienas, panasia korozija pasizymi ir
AISI 316 plienas.

6 lentelé. AISI plieny korozijos 0,1 mol/l KNO3 + 0,1 mol/l K,SO, elektrolite parametrai

Plienas Korozijos potencialas Korozijos srovés Korozijos greitis, mm/ m.
Ecorr, mV tankis Lcorr, nA/cm?

AISI 302 11,47 0,246 7,10-10*

AISI 304 60,35 0,049 1,41-10*

AISI 316 -141,26 0,224 6,43-10%

AISI 321 -157,40 0,133 3,85:10*

2.2.3. AISI 304 struktiiros nustatymas

Naudojant Rentgeno difrakcing analiz¢ nustatyta faziné¢ nertdijancio plieno AISI 304 sudétis. 27
paveiksle pateikta sio plieno rentgenograma. Jame matomos dvi rySkios smailés ties 43,7° ir 50,8° 20

vertémis, remiantis literatiira jos rodo austenito (y-Fe) buvimg. Austenitas yra pla¢iai naudojamas

jvairiuose neradijanciuose plienuose, jis lemia didesnj anglies tirpumg. Austenitas padidina plieno
kietumga [61].
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27 pav. AlSI 304 plieno rentgenograma

70

28 paveiksle pateikiama skenuojanciu elektroniniu mikroskopu atlikta 304 nertdijancio plieno
pavirSiaus nuotrauka. Matomas vaizdas yra priartintas 5000 karty, pavirSiuje yra daug lygiagreciy
linijy, kurios parodo, kad plienas buvo mechaniskai apdirbtas, nelygumai pavirsiuje yra nezZymdis.
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10.0kV x5.00k SE

28 pav. AISI 304 plieno skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotrauka
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3. InZineriné dalis
3.1. Technologinés prielaidos Zaliojo amoniako gamybai

Tiesioginés elektrocheminés amoniako sintezés i§ vandens ir azoto technologijos dar néra pasiekusios
pramoniniy gamybos lygio, tokia technologija yra aktyviai tiriama ir testuojama mazame mastelyje.
Tai ypac aktualu siekiant jdiegti nedidelés apimties Zaliojo amoniako gamyKklas $alia atsinaujinanc¢ios
energijos Saltiniy. Tarptautiniy eksperty vertinimu, budingos energijos sgnaudos 1 t amoniako
pagaminti Haber-Bosch metodu siekia 8,3-9,7 kWh/kg NHas. Skai¢iavimo rezultatai rodo, kad
elektrocheminés amoniako sintezés energijos sgnaudos gali siekti 11,1-12,5 kWh/kg NHs, taciau
pramoninj diegimg riboja elektrokatalizatoriy efektyvumas. 29 paveiksle pateikiama potenciali
elektrokatalitinés azoto redukcijos principiné technologiné schema.

9
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29 pav. Principiné tiesioginés amoniako sintezés schema: 1, 3, 11, 13 - Sildytuvai; 2 — elektrolizeris; 4, 8 -
kompresoriai; 5, 7 - auSintuvai; 6 — absorberiai; 9 — kondensatorius; 10 — turbina; 12 — membraninis filtras;
14 — vandenilinis kuro elementas; 15 — separatorius [37]

Azotas i§ oro srauto atskiriamas naudojant kintancio slégio adsorbcijos technologija, kuri sunaudoja
apie 0,35 kWh energijos 1 kg azoto pagaminti. Proceso metu deguonis i$ oro srauto adsorbuojamas
kolonoje su molekuliniais anglies sietais. Prisotinus adsorbentg slégis sumazinamas ir vykdoma
regeneracija, tuo tarpu adsorbcija vyksta kitoje kolonoje. Sis biidas esant maZiems gamybos
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nasumams yra ekonomiskesnis, nei jprastiné kriogeniné oro separacija. Tokiu metodu gaunamas
99,8% grynumo azotas. Atkreiptinas démesys ] tai, kad elektrocheminei amoniako sintezei deguonis
didelio poveikio neturi, lyginant su Haber-Bosch sinteze. Taciau labai svarbu, kad tiekiamas oras
biity sausas, nes drégmé gali pakenkti molekuliniy anglies siety efektyvumui. [prasti tiekiamo oro
parametrai yra 10-25 °C temperatiira ir 4-13 bar slégis. Kintancio slégio adsorbcijos technologija gali
sumazinti energijos poreikj ir duoda gerus ekonominius rezultatus, kai amoniako gamybos nasumas
yra 0,1-10 t/h. Atskirtas azotas paSildomas Sildytuve 1 iki 60 °C ir tickiamas j elektrolizerio 2 katoding
srit].

I anoding elektrolizerio sritj tickiamas nudruskintas ir Sildytuve 3 paSildytas vanduo. Vykstant
elektrocheminei reakcijai anodingje srityje susidar¢ protonai per jiems laidZig membrang juda |
katoding sritj, kurioje katalizatoriaus pavirsiuje susidaro amoniakas. Kaip Salutinis produktas susidaro
vandenilis.

Reakcijos miSinys 1§ elektrolizés celés 2 suslegiamas kompresoriumi 4 iki 20 bar slégio, atvésinamas
ausintuve 5 iki 167 °C. Amoniakas atskiriamas i$ reakcijos srauto naudojant absorberj 6. Jame i$ dujy
srauto amoniakas yra absorbuojamas, prisotinus absorbentg, vyksta regeneracija absorbentg kaitinant
iki 500 °C esant 13 bar slégiui. Vykstant regeneracijai dujy srautas 18 elektrolizerio 2 tiekiamas ] kitg
absorberj lygiagrety absorberj. Amoniako atskyrimas naudojant absorbcijg leidzia i§vengti su dideliu
slégiu susijusiy energijos sanaudy. Sis biidas yra lengviau suderinamas su nepastovia atsinaujinancia
energija, taip pat yra efektyvesnis esant maziems nasumams — 0-24 t/d. Atskirtas amoniakas
suskystinamas jj atvésinant ausSintuve 7 iki 56 °C ir suslegiant iki 23,4 bar slégio kompresoriuje 8.
Suskystintas amoniakas tiekiamas j saugykla.

Likusiy dujy srauto, kurj daugiausiai sudaro azotas ir vandenilis, slégis sumazinamas nuo 20 iki 3 bar
turbinoje 10, paSildomos iki 30 °C Sildytuve 11 ir yra tiekiama iSskaidymui j komponentus
membraniniame filtre 12. Atskirtas vandenilis pasSildomas Sildytuvu 13 ir tiekiamas j vandenilinio
kuro elemento 14 anoding sritj. | katodine kuro elemento puse tiekiamas deguonis susidares
elektrolizeryje 2 ir atskirtas nuo vandens separatoriuje 15. Per praéjima sureaguoja 82 % vandenilio.
Kuro elementas leidzia sumazinti dél Salutinés vandenilio susidarymo reakcijos elektrolizeryje 2
patirtus energijos nuostolius. Kuro elemente 14 susidare vandens garai, nesureagave reagentai kartu
su membraniniame filtre 12 atskirtu azotu pasalinami j aplinkg. Skystas vanduo i§ katodinés kuro
elemento 14 srities grazinamas j elektrolizerio 2 anoding sritj. Cia tickiamas ir separatoriuje 15
atskirtas vanduo.

Bendras sistemos efektyvumas siekia 55 %. Modeliavimai rodo, kad sistemos pozitiriu tiesioginé
amoniako sintezé¢ i§ vandens ir azoto yra efektyvesné¢ nei sintez¢, naudojant azotg ir atskirai
elektrolizés biidu gauta vandenil;.

Amoniako sintezés elektrocheminés celés principiné schema pateikiama 30 paveiksle. | cele tiekiami
reagentai — vanduo ir azotas. Anodingje srityje vanduo suskaidomas j deguonj ir teigiamus vandenilio
jonus — protonus. Pastarieji per elektrolitg bei laidzig membrang juda link katodo. Elektronai juda
prieSinga kryptimi. Katodo pavirSiuje adsorbuojasi vandenilio dujos, vykstant elektrokatalitinei
reakcijai jos yra redukuojamos iki amoniako. Kartu vyksta ir vandenilio susidarymo reakcija, kuri
daugeliu atveju lemia mazg sroving iSeiga. Reakcija vyksta 60 °C ir pasiekiama 60 % sroviné iSeiga,
kai celés jtampa yra 1,7 V. Bendra celés jtampa yra aukStesné nei atskiry sric¢iy sumos del reakcijos
vyksmui reikalingy virSjtampiy, elektrolizerio konfigtiracijos, naudojamos membranos, difuzijos
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ribojimy, poliarizacijos. Kiek aukstesné nei aplinkos temperatiira gali paspartinti reakcijg bei
padidinti sroving iSeigg. Anodinéje srityje gaunamas vanduo ir deguonies, o katodinéje - amoniakas,
azotas, vandenilis [37].
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30 pav. Principiné tiesioginés amoniako sintezés elektrolizerio schema [37]

JAV Energetikos departamento vertinimu, norint praktikoje jdiegti §§ amoniako gamybos metoda,
reikia pasiekti tokius elektrocheminio proceso rodiklius: sroviné iSeiga — 90 %, amoniako susidarymo
greitis apie 10 mol/(s-cm?). Kol kas tokie rezultatai dar néra pasiekti, taciau stebimas nuolatinis
progresas. Siuo metu vienas geriausiy oficialiai paskelbty rezultaty — sroviné ideiga siekia apie 65 %,
o amoniako susidarymo greitis apie 10" mol/(s-cm?) naudojant Ru/anglies elektrokatalizatoriy.

3.2. Ekonominis jvertinimas

Kaina yra vienas i§ pagrindiniy faktoriy lemian¢iy gamybos biido pasirinkima. Tiesiogine
elektrocheminé amoniako sinteze i§ azoto ir vandens vertinama kaip viena patraukliausiy alternatyvy
Haber-Bosch procesui, tafiau svarbu jvertinti kokiomis sglygomis toks gamybos budas yra
ekonomisSkai naudingas. Elektrocheminés gamybos irangos kaina dél sparciai kintanc¢iy technologijy
nebuvo vertinama, atsizvelgiama tik j potencialius sintezés energijos kastus. Elektrocheminés
gamybos energijos sgnaudos apskai¢iuojamos pagal lygtj [37]:

_ VeennF

S 7 36106n (40)

¢ia Es — specifinés energijos sanaudos, kWh/mol; Veen — elektrocheminés celés jtampa, V; n —

perneSamas elektrony kiekis 1 mol produkto, mol; F — Faradé¢jaus konstanta, lygi 96485 C/mol; nf —
sroving iSeiga, vnt. dal.
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Esant 90 % srovinei iSeigai bei 1,5 V elektrochemingés celés jtampai kilogramui amoniako pagaminti
reikia 7,88 kWh energijos, apskaiciuotos vertés yra artimos rastoms literatiiroje. Toks efektyvumas
dar negali buti pasiektas, tac¢iau tikétina, kad ateityje Si verté bus pasiekiama. Labiau tikétina pasiekti
60 % esant 1,7 V celés jtampai, tokiomis salygomis reakcijai reikalingas energijos kiekis iSaugty iki
13,4 kWh. GPBG Haber-Bosch procese pasiekiamos 7,78 kg/kgnns energijos sanaudos [37, 62].

Elektros kaina, €/kWh

0.4 0,35 0.3 0.25 0.2 0.15 0.1 0,05 0
6
—e—Haber-Bosch procesas
5 Elektrocheminis procesas, 1=0.6
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/’

/

(%)

Sintezés energijos kastai, €kg
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Gamtiniu dujy kaina, €/kWh

31 pav. Amoniako sintezés energijos kasty priklausomybé nuo elektros bei gamtiniy dujy kainos

31 paveiksle pateikiamas kilogramui amoniako pagaminti reikalingos energijos kainy palyginimas.
Parinktos aukSciausios bei zemiausios energijos kainy vertés Europoje per pastaruosius 5 metus.
Raudonas ir violetinis taskai atitinkamai zymi vidutines gamtiniy dujy ir i§ atsinaujinanciy energijos
Saltiniy gautos elektros kainas [63, 64].

IS grafiko duomeny matyti, kad elektrocheminé sintezé¢ ekonomiskesné tik tuo atveju kai gamtiniy
dujy kaina yra nejprastai auksta — virSija 0,25 €/kWh verte, o elektros kaina yra mazesné nei 0,2
€/kWh. Pavyzdziui, esant sudétingai geopolitinei situacijai ir naudojant atsinaujinanciy iStekliy
energija, nes elektros kaina yra i§ dalies priklausoma nuo gamtiniy dujy kainos ir esant tokiai
situacijai yra aukStame lygyje. Esant 90 % srovinei i8eigai energijos sanaudos yra artimos Haber-
Bosch procesui, todél energijos kastai priklauso tik nuo energijos Saltinio kainos.

Kita vertus, dabartiné Haber-Bosch sintezé yra patraukti tik esant itin dideliems naSumams,
elektrocheminés gamybos mastelj galima gerokai lengviau didinti bei mazinti. Taip pat, didelés
reikSmes turés emisijy mazinimas, jau dabar didelius kiekius CO2 ] aplinkg iSmetancios jmonés turi
jsigyti papildomus apyvartinius tar$os leidimus, kuriy kaina svyruoja ties 100 €/tco2 riba [65, 66].
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata
4.1. Amoniako keliami pavojai

Amoniakas yra pavojingas sveikatai, jis sukelia kvépavimo taky nudegimus, dirgina oda, didelé
koncentracija stipriai dirgina centring nervy sistema ir gali sukelti traukulius [67]. Toksiskas
amoniako poveikis pasireiSkia jo koncentracijai virSijus 2000 ppm ribg, astry amoniako kvapa
zmogaus uoslé gali aptikti esant 10-20 ppm [6, 10]. Amoniako trumpalaikio ir ilgalaikio poveikio
ribiniai dydziai atitinkamai yra 50 ppm ir 20 ppm. Amoniaku apsinuodijusj asmenj reikia nedelsiant
iSnesti | gryng org. Amoniaka nuo odos pasalinti plaunant dideliu vandens kiekiu nuvilkus uztersStus
drabuzius. Jam patekus j akis iSsiimti leSius ir skalauti vandeniu. Amoniako saugos informacija
pateikiama 7 lenteléje [68, 69].

7 lentelé. Amoniako klasifikavimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [69]

Pavojingumo klasé Kategorija Pavojingumo frazé

Degios dujos 2 H221: Degios dujos.

Suspaustos dujos Praskiestos dujos H280:.Turi slégio veikiamy dujy, kaitinant gali
sprogti

Umus toksiSkumas (Jkvépimas — dujos) 3 H331: Toksiska jkvépus.

Odos ésdinimas 1B H314: Smarkiai nudegina oda ir pazeidzia akis.

Smarkus akiy pazeidimas 1 H318: Smarkiai pazeidzia akis.

Umiis pavojai vandens aplinkai 1 H400: Labai toksiska vandens organizmams.

Létiniai pavojai vandens aplinkai 2 H411: Toksiska vandens organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus

32 paveiksle pateikiami amoniako laikymo bei transportavimo talpy jspéjamieji zenklai [69].

D

32 pav. Amoniako saugos zenklai [68]

I vandens telkinius bei aplinkg patekes amoniakas lemia biojvairovés mazéjima, eutrofikacija, oro
kokybés prastéjimg. Didzioji dalis trgSoms sunaudojamo amoniako yra i$plaunama i§ dirvozemio ar
patenka j atmosfera [8].

4.2. Apsaugos ir prevencinés priemonés

Nelaimingy atsitikimy iSvengti galima tinkamai susipazinus su darbo priemonémis ir naudojamomis
medZiagomis. Svarbi tinkama darbuotojy kvalifikacija bei apmokymas. Prie§ pradédami darba jie turi
biiti apmokomi jy darbo srityje, susipaZinti su bendraja darbo sauga. Avarines situacijas imituojancios
pratybos leidZia pasiruosi ir grei¢iau sureaguoti j kilusig grésme ir efektyviau likviduoti jos
padarinius. Gamybinés bei kitos jmonés dirbancios su pavojingomis cheminémis medziagomis
privalo paruosti avarinius planus [68].

Siekiant i§vengti nelaimingy atsitikimy amoniaka laikyti atokiai nuo Silumos Saltiniy, liepsnos bei
ziezirby, stengtis, kad nepatekty i aplinka. Dirbant su amoniaku nejkvépti dujy, naudoti asmenines
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apsaugos priemones — pirstines, apsauginius drabuzius, apsauginius akinius, Sias priemones privalo
suteikti darbdavys. Amoniaku uZzterstoje aplinkoje ribotg laikg galima biiti naudojant dujokaukeés su
K tipo filtravimo dézutémis [68, 69].

Patalpose, kuriose saugomas amoniakas ar dirbama su juo turi buti uZtikrintas pakankamas patalpy
védinimas, iStraukiamoji ventiliacija. Tokiose patalpose reikalingi amoniako dujy davikliai, kurie
informuoty apie jo nuotékj [68]. Amoniakas laikomas plieninése talpose bei jo laikymui pritaikytuose
balionuose. Nesandarumo atveju at$aldytas amoniakas pasi$alina 1é¢iau nei i§ sléginés talpos. Zymiis
amoniako nuotékiai yra itin reti, jie dazniausiai pasitaiko transportavimo metu. Tinkamai pagaminta,
priziiirima ir naudojama saugojimo talpa turi maza tikimybe pavojingam nuotékiui [70].

Sléginés talpos su pavojingomis medziagomis turi biiti registruojamos potencialiai pavojingy
Jrenginiy registre. Savininkas ar kitas atsakingas asmuo turi atlikti tokiy indy nuolating prieziiira,
paruosti juos periodiniam tikrinimui, nedelsiant pasalinti gedimus, dél kuriy gali kilti avarija [71].

Nors i8siliejimo tikimybé maza, reikia, atkreipti démesj, kad jo padariniai gali bati itin rimti, ypac
tankiai apgyvendintose teritorijose. Todél rekomenduojama amoniakg sandéliuoti atokiau nuo
gyvenamyjy namy, ligoniniy ar kity jstaigy. Dél nuotekiy kile gaisrai ir sprogimai pavojy kelia
palyginti nedideléje teritorijoje, taciau toksiskas poveikis — garai, dimai, vandens tar$a neiSvengiami
gerokai didesniu mastu [70]. Kilus gaisrui amoniako negalima gesinti anglies dioksidu bei vandens
srove, naudoti sausy milteliy gesintuvus, gesinimo putas arba purksti vandenj. Neleisti nuotekoms
patekti j kanalizacija bei vandens Saltinius [69].

4.3. Bandymuose naudotos pavojingos cheminés medziagos

Bandymo metu buvo naudojamos §ios pavojingos cheminés medziagos: kalio nitratas bei testai
amonio ir nitrito koncentracijoms vandenyje nustatyti. Siuos testus sudaro keli tirpalai, kuriy sudétyje
yra acto riigities, natrio hidroksido, natrio hipochlorito, 2-propanolio. Sioms medZziagoms patekus ant
odos ar j akis reikia jas nedelsiant nuplauti ir skalauti vandeniu. Kilus gaisrui nenaudoti vandens
sroves gesinimui. Bandymy metu naudoty pavojingy cheminiy medziagy klasifikavimas pagal
Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) pateikiamas 8 lenteléje [54, 55, 72].

8 lentelé. Bandymuose naudotos pavojingos medziagos ir jy saugos duomenys [54, 55, 72]

Cheminé Pavojingumo frazé Atsargumo frazé Ispéjamieji
medZiaga Zenklai
Kalio H272: Gali padidinti P210: Laikyti atokiau nuo atviros liepsnos ir karsty
nitratas gaisra, oksidatorius. pavirsiy. Nertukyti.
P220: Laikyti/sandéliuoti atokiau nuo degiy medziagy.
JBL NO21 | H226: Degus skystis ir P101: Jei reikalinga gydytojo konsultacija, su savimi
garai. turékite produkto talpykla ar jo etikete.
H314: Smarkiai nudegina | P102: Laikyti vaikams neprieinamoje vietoje.
oda ir pazeidzia akis. P303+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba
H318: Smarkiai pazeidzia | plauky): Nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius. dap"
akis. Oda nuplauti vandeniu [arba ¢iurksle]. “

P305+P351+P338: PATEKUS | AKIS: Atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I8imti kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

P501a: Turinj/talpykla Salinti pagal vietinj reguliavima.
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8 lentelés tesinys

Cheminé Pavojingumo frazé Atsargumo frazé Ispéjamieji
medZiaga Zenklai
JBL NO2 2 | H226: Degus skystis ir P101: Jei reikalinga gydytojo konsultacija, su savimi
garai. turékite produkto talpykla ar jo etikete.
H319: Sukelia smarky akiy | P102: Laikyti vaikams neprieinamoje vietoje.
dirginima. P303+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba
plauky): Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus drabuzius.
Oda nuplauti vandeniu [arba Ciurksle].
P305+P351+P338: PATEKUS | AKIS: Atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I8imti kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.
JBL NH41 | EUHO031: Kontaktuodama | P101: Jei reikalinga gydytojo konsultacija, su savimi
su rugstimis i$skiria turékite produkto talpykla ar jo etikete.
toksiskas dujas. P102: Laikyti vaikams neprieinamoje vietoje.
H225: Labai degus skystis | p303+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba
Ir garal. plauky): Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus drabuZius. C
H314: Smarkiai nudegina | Oda nuplauti vandeniu [arba ¢iurksle]. <
odg ir pazeidZia akis. P305+P351+P338: PATEKUS | AKIS: Atsargiai plauti
H336: Gali sukelti vandeniu kelias minutes. I8imti kontaktinius leSius,
mieguistuma arba galvos jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
svaigimg. plauti akis.
H400: Labai toksiska P501a: Turinj/talpykla Salinti pagal vietinj reguliavima.
vandens organizmams.
H411: Toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.
JBL NH4 2 | EUHO031: Kontaktuodama | P101: Jei reikalinga gydytojo konsultacija, su savimi
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H314: Smarkiai nudegina | p3p3+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba
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H411: Toksiska vandens | Plauti akis.
organizmams, sukelia P501a: Turinj/talpykla Salinti pagal vietinj reguliavima.
ilgalaikius pakitimus.
JBL NH4 3 | H225: Labai degus skystis | P101: Jei reikalinga gydytojo konsultacija, su savimi

ir garai.

H315: Labai degus skystis
ir garai.

H319: Sukelia smarky akiy
dirginima.

H336: Gali sukelti

mieguistuma arba galvos
Svaigimg.

turékite produkto talpykla ar jo etikete.
P102: Laikyti vaikams neprieinamoje vietoje.
P303+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba

plauky): Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus drabuZius.
Oda nuplauti vandeniu [arba ¢iurksle].
P305+P351+P338: PATEKUS | AKIS: Atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. Isimti kontaktinius leSius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

P501a: Turinj/talpykla $alinti pagal vietinj reguliavima.

S
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ISvados

. Istirtos AISI markés neriidijanciy plieny elektrokatalitinés savybés nitrato jony redukcijos
reakcijoje, nustatyta, kad jy aktyvumas nitrato redukcijos reakcijose issidésto tokia seka AISI 304
> AISI 302 > AISI 321 > AISI 316.

. Ivertintas nitrato redukcijos mechanizmas, gautos Tafel konstantos b vertés lygios 330-400
mV/dec. Jos rodo sudétingg vykstanéiy procesy prigimtj. Reakcijos miSinyje uzfiksuoti nitrito
jonai, tikslesniam proceso jvertinimui reikalingi tolesni tyrimai.

. Atlikus eksperimentinius plieny korozijos tyrimus, nustatytas didziausiu atsparumu pasizyméjes
AISI markés plienas — AISI 304, jo korozijos greitis lygus 0,14 um per metus.

. Pateikta technologiné elektrocheminés azoto redukcijos j amoniakg schema. Apskaiciuota, kad
toks gamybos biidas yra ekonomiskai naudingas, kai gamtiniy dujy kaina virsija 0,25 €/ kWh riba,
o elektros kaina Zemesné nei 0,2 €/kWh.
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