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Santrauka

Tyrime paraSyta programa, pagal kinetinj modelj apskaiciuojanti perchloretileno katalizés procesus,
vykstancius ant oksidiniy katalizatoriy pavirSiaus. ISanalizuoti ir naudojami jvairiis mechanizmai
skai¢iavimams gauti. ParaSyta programa turi vartotojui draugisSkg grafing sgsaja. Naudojant parasyta

programa, atlickami modeliavimo eksperimentai, palyginami teoriniai ir praktiniai rezultatai:

1. teoriniai skai¢iavimai atitinka praktiSkai gautus rezultatus;

2. pastebimas toks pat adsorbcijos greiCio pokytis teoriniuose ir praktiniame skaiciavimuose;

3. vandens kiekis turi mazg jtakg pasalintam PCE kiekiui;

4. PCE pasalinama daugiau, kai eksperimentas vykdomas ilgesnj laika, iSlaikant tokias pat

galutines temperatras.



Valiuskis Andrius. Software programming for perchlorethylene catalysis process model kinetic
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Summary

The study describes a program based on the kinetic model of perchlorethylene catalytic processes
taking place on the surface of oxide catalysts. Various mechanisms were analyzed and used for
obtaining calculations. The written program has a user-friendly graphical interface. Using the written

program, simulation experiments are performed, the theoretical and practical results are compared:

1. theoretical calculations correspond to the results obtained practically;

2. the same adsorption rate change is observed in theoretical and practical calculations;

3. water content has a small effect on the amount of PCE removed;

4. more PCE is eliminated when the experiment lasts for a longer time, while maintaining the

same final temperatures.
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1. IVADAS

Perchloretilenas (kitaip vadinamas kaip tetrachloretilenas arba sutrumpintai - PCE) — placiai
naudojamas pramon¢je nuo 1930 m. Pagrinde skirtas sauso valymo, nuriebalavimo procedirose,
vaisty ir dazy gamyboje.!* 2 Tai pavojingiausia medziaga i$ chlorinuoty hidrokarboniniy medziagy
Seimos, slopinanti centring nervy sistema, pazeidzianti kepeny ir Sirdies veikla.>* 1961-1980 mety
periode Londono mokslininkams buvo pranesta apie 384 apsinuodijamus S§ios Seimos
medziagomis. 17 i§ §iy atvejy buvo mirtinos.* Darbuotojuose, tinkamai neapsaugotuose nuo

perchloretileno aptikta ankstyvy DNR pazeidimy.’

Perchloretilenas yra labai efektyvus ir pigus riebaly skaidiklis ir neatsizvelgiant | pavojus, placiai
naudojamas sauso valymo pramonéje. Si medZiaga stabili, inertiné, nesugadina valomos
medziagos.’ Dél savo savybiy $ios medZiagos panaudojimas tolimiausioje ateityje nesumazés,
ypa¢ dél tre¢iojo pasaulio Saliy silpnesnés darbuotojy sveikatos kontrolés.® Kalifornijoje §i

medziaga bus uzdrausta pramonéje jau 2023 metais, tatiau tai nesustabdys jos naudojimo kitur.’

Apsaugoti darbuotojus nuo Sios medziagos pagrinde naudojami respiratoriai, akiniai, pirStings,
kaukés, specializuota apranga bei batai. Si jranga darbuotojams yra nepatogi, nepraktiska ir dél iy

priezas¢iy daznai vengiama, naudojama tik nelaimingo atsitikimo arba gedimo atvéju.®

Sios medziagos iSmetimas j aplinka apribojamas. Efektyviausias perchloretileno pasalinimo
metodas yra katalitinis dujy nuotékio srauty oksidavimas. Sio darbo tikslas — sukurti matematinj
modelj ir paraSyti kompiutering programg perchloretileno katalizés procesy modeliavimui.

Uzdaviniai:

1. iSanalizuoti perchloretileno katalizés procesy oksidiniy katalizatoriy pavirSiuose
mechanizmus ir kinetika;

2. sukurti matematinj modelj, panaudojant kinetiniy lyg€iy metodg perchloretileno
katalizés procesy kinetikai skai¢iuoti ir modeliuoti;

3. pagal sukurta matematinj modelj paraSyti vartotojui draugiska kompiutering programa
modeliuoti perchloretileno katalizés procesy kinetika;

4. atlikti pirminius perchloretileno katalizés procesy kinetikos modeliavimo

eksperimentus, palyginti teorinius ir eksperimentinius rezultatus.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. PERCHLORETILENAS

Perchloretilenas (PCE), dar zinomas kaip tetrachloretilenas, Cl

klasifikuojamas kaip organinis chlorinas. Sios medziagos \ C
chemin¢ formul¢ — Cl,C = CCl,. Tai bespalvis nedegus &
skystis, placiai naudojamas sausam tekstilés ir kity medziagy %

valyme, neformaliai vadinamas sauso valymo skysciu. Tirpsta / \
ties -19°C, verda 121°C temperatiiroje. MedZziagos tankis — Cl CI

1,622 g/cm?. Skleidzia saldy aromata, kai jo koncentracija yra | pav. Perchloretileno struktiira

didesné nei 1 dalelé per milijong (1 ppm).

Pirmag kartg perchloretilenas buvo sintezuotas Maiklo Faradéjaus 1821 metais, panaudojus terminj

dekompozicijos metodg heksachloretilenui.” Sio bandymo formulé:
C,Clg — C,Cly + Cl, (2.1.1)

Didzioji dauguma perchloretileno pagaminama auks$tos temperatiiros lengvy hidrokarbonaty
chloravimo metodu, labai panaSiu j Faradéjaus metoda. Kiti metodai papildomai naudoja
katalizatorius arba anglies aktyvatorius.” 1973 metais Junginése Amerikos Valstijose Sios

medziagos pagaminta 320000 tony ir 1993 metais sumazéjo iki 123000 tony.'°
2.1.1.PANAUDOJIMAS

Perchloretilenas yra puikus organiniy medziagy tirpiklis. D¢l Sios priezasties jis yra placiai
naudojamas sauso valymo pramonéje, automobiliy detaliy nuriebalavime, kituose metalo
pramonése. Parduotuvése esanciuose prekése, Sios medziagos galima rasti dazy valikliuose,

skalbimo priemonése. Prie§ §imtmetj buvo naudojama trichiurozés gydymui.'!
2.1.2. SVEIKATOS POVEIKIS

PCE klasifikuojamas kaip 2A grupés karcinogenas, sukeliantis pavojy Zzmoguje susidaryti vézio
lasteléms. Patekus ant odos, PCE agresyviai pasalina esancius riebalus, sukeldamas niezulj bei
kitus nemalonius pojacius.'® 1 Sios medziagos panaudojimas Kalifornijoje bus visiskai uzdraustas
nuo 2023m.” Europoje §ios medziagos panaudojimas apribotas, maksimalus poveikis — 20 ppm

per valandg standartinei darbo dienai, 40 ppm per 15 minuciy laiko tarpa.

Didesnéje nei 315°C temperatiiroje, PCE oksiduojasi j fosgena, ypa¢ nuodingas dujas.'”



Perchloretileno Salutiniai poveikiai Zmogaus sveikatai stebimi ilgg laikg. Tyrimai, atlikti Zmogui,

atskleidzia didesne rizikg:* * > 1°

1. Centrinei nervy sistemai

2. Samonés praradimui

3. Mirties atvejui

4. Parkinsono ligai

5. Vézio susidarymui

6. Kepeny ir Sirdies veiklos sutrikdymui
7. Regejimo sutrikdymui

8. Naujagimio vystymuisi

9. DNR pazeidimui

2.1.3. APLINKOS TARSA

Pasaulio sveikatos organizacijos (angl. World Health Organization) jvertinimu, apie 85%
pagaminto perchloretileno yra paSalinami j atmosferg. Manoma, kad PCE gyvavimo laikas piety
pusrutulio atmosferoje yra apie 2 ménesiai, o Siaurés pusrutulyje - apie 5-6 ménesius. Spé€jama,

kad tik 15% produkcijos apdirbama, sumazinant rizikg aplinkos tarsai.'>
2.2. KATALIZE

Katalizé — tai cheminés reakcijos grei¢io padidé¢jimas de¢l dalyvaujancio katalizatoriaus. Esant
katalizatoriui, reakcijos jvyksta grei€iau ir joms reikia maZesnés aktyvacijos energijos. Greitinant
reakcijas, katalizatorius nesunaudojamas, nes jvyksta atgalinés reakcijos, grazinancios
katalizatoriaus elementa, tod¢l jo uztenka ilgam laiko tarpui. Katalizés efektas priklauso nuo
pasaliniy poveikiy, pagrinde inhibitoriy (neigiamieji katalizatoriai), kurie slopina reakcijos greitj
ir padidina aktyvacijos energija. IlgaamziSkumui turi jtakos ir deaktyvatoriai, kurie neleidzia
katalizatoriuje uzbaigti atgalinés reakcijos ir pasisavina katalizatoriaus elementg. Norint turéti
ilgaamziska katalizatoriy — privaloma paSalinti deaktyvatoriaus savybiy turin¢ius elementus i$

aplinkos.

Paciy svarbiausiy chemikaly gamyboje yra naudojama katalizés reakcija. Katalizatoriai leidzia
sumazinti gamybos kastus, reakcijomis galima skirti maZziau energijos, tuo atveju taupomas kuras
arba elektra. Sis procesas pladiai tyrinéjamas organinéje chemijoje bei medZiagy moksle. Vien
katalizés procesai leidzia pagaminti naujus ir pigesnius cheminius produktus bei vaistus, be
katalizatoriy Sie produktai biity nepraktiski arba per brangts. Jis yra svarbus aplinkotyroje dél

katalizatoriy automobilyje bei kitose terSianciuose jrenginiuose. ISmetamyjy dujy kiekis Zenkliai



skiriasi tarp automobilio su katalizatoriumi ir be — Siame amziuje jie patapo vieni i§ svarbiausiy

automobilio daliy, kurie mazina automobilio skleidziamg tarsa.

Katalizatorius veikia suteikdamas reakcijai naujg kelig, kuris reikalauja mazesnés energijos.

PavyzdZiui paimkime vandenilio peroksido reakcijg jprastoje aplinkoje:'* 1>

2 H,0, - 2 H.O + O (2.2.1)

Be katalizatoriaus, reakcija (2.2.1) vyksta létai, per parg jprastinéje kambario aplinkoje skyla tik
iki 10% vandenilio peroksido. To priezastis — reakcijai neuztenka energijos — kambario

temperatiira ir slégis yra per mazi, kad reakcija jvykty pilnu grei¢iu.'*

Reakcijai pagreitinti naudojamas manganio katalizatorius. Sig (2.2.1) lygtj i¥skaido j tris Zingsnius,
o Siems zingsniams reikia zenkliai maZesnés energijos, tod¢l jprastinémis sglygomis reakcija

jvyksta pilnu greiciu ir energijos stoka nebéra pagrindinis faktorius, slopinantis reakcijos greit;.
15

Reakcijos Zingsniai:
MnO, + H,0, + 2H* - Mn** + 2H,0 + 0,

Mn** + 2H,0, & Mn(OH), + 2H*

Mn(OH), + H,0, - MnO, + 2H,0 (2.2.2)

Naudojant §j katalizatoriy, vandenilio peroksidas pilnai pasalinamas trumpiau nei per parg. Kitas
pavyzdys — naudojamas MnCl katalizatorius ciklooktaningje ir ciklookteninéje aplinkoje

vandenilio peroksida pasalina ypa¢ greitai — trumpiau nei 20 minudiy. '
2.2.1. KATALIZES MECHANIZMAS

TipiSkame katalizés mechanizme katalizatorius reaguoja su reagentais, sudarydami tarpines
medziagas ir galiausiai vykstant reakcijomis su kitais reagentais, katalizatorius regeneruojamas.

Tai galime pastebéti 2.2.2 lygtyse. Iprastos katalitinés reakcijos pavyzdys:

A+C— AC

B+ AC— ABC

ABC — (D

CD—-C+D (2.2.1.1)
A, B — pradiniai reagentai, C — naudojamas katalizatorius, D — galutinis produktas.

Kadangi katalizatorius Siose reakcijose grizta j prading padétj, jo uztenka mazo kiekio, kad jvykty
katalizes procesai. Praktiskai, kartais katalizatoriai reaguoja su paSaliniais elementais ir jie biina

8



deaktyvuojami. Norint to iSvengti, naudojami katalizatoriai iSrenkami tokie, kurie nereaguoja su

deaktyvatoriniais elementais arba aplinka paruoSiama taip, kad katalizatorius nedeaktyvuotysi.
2.2.2. KATALIZATORIAI

Katalizatoriy pasirinkimas yra labai platus, taciau keleta jy galima iSskirstyti | grupes,
priklausomai nuo jy pradinés fazes ir reakcijos su aplinkoje esan¢iomis pasalinémis medziagomis
arba deaktyvatoriais. RiigS§tys naudojamos reakcijoms su vandeniu, jskaitant hidrolizés procesus.
Kieti elementai, pavyzdziui aliuminio oksidas ir kity metaly oksidai, grafitas, nanodalelés yra

katalitiskai aktyviis. Katalizatoriai pagal savo tipus skirstomi j:'% 17

1. Homogeninis (katalizatorius tos pacios fazes, kaip ir reaguojanti medziaga)
2. Heterogeninis (katalizatorius kitos fazés, dazniausiai kietos)

3. Autokatalitinis (katalizatorius pasigamina reakcijos metu)

Perchloretileno reakcijose naudojami heterogeniniai katalizatoriai. Reakcijos metu jie patalpinami
1 oksidavimo krosnj. Katalizatorius yra kietos fazés, o perchloretileno fazé¢ — dujing, todél
katalizatorius vadinamas heterogeninis. Katalizatoriai turi aktyvius pavirSius, kuriuose jvyksta
katalizes reakcija. Kad ant pavirSiaus jvykty reakcija, pirmiausia turi difunduoti reakcijai reikalingi
aktyviis elementai. Siuo atveju tai biity deguonies atomai. DaZniausiai, heterogeniniai
katalizatoriai yra padengti ant kitokios medziagos pavirSiaus, naudojamo kaip padéklu, taciau
Siame tyrime tirtas katalizatorius padéklo neturi — jis yra monolitinis. Kitais atvejais, ant padéklo
nusodinamos tokios medziagos, kaip platina, paladis, rodis, vanadzio oksidas ir t.t. Sios medziagos
ant padéklo sudaro saleles, kurios Zenkliai padidina aktyviy elementy difuzijos greitj ant
katalizatoriaus pavirsiaus.!” Dél §ios priezasties, reakcija gali jvykti grei¢iau ir tokiu biidu
padidinamas katalizatoriaus efektyvumas. Svarbu rasti tokiag medziagg, kuri ir sumazinty
katalizatoriaus kaStus, nes praktiskai naudojamiems katalizatoriams tai yra viena i§ svarbiausiy
problemy. Dazniausiai katalizatoriy padéklai biina poriniai elementai, pavyzdziui: aliuminio
oksidas, ceolitai, silicio dioksidas, titano dioksidas, kalcio karbonatas ir kiti, ant $iy elementy

lengviau susidaro salelés, kurios padidina aktyviy tasky plota.'® !

2.3. ADSORBCIJA

Adsorbcija — tai atomy, jony ir molekuliy adhezija. Adhezija vadinama jony, atomy arba molekuliy
polinkis sukibti. Adsorbcijos proceso metu, taikinys apkimba kito elemento sluoksniu. Sis
procesas yra medziagy pavirSiy reiskinys, todél skiriasi nuo absorbcijos, kuri taikoma visam

medZiagos tiiriui. Desorbcija — priesingas veiksmas adsorbcijai. '*



Panasiai kaip ir pavirSiaus jtempis, adsorbcija jvyksta dél pavirSiaus energijy. Iprastai, vieno
komponento sluoksniy augimo metu visas vakansijas uzpildo tas pats komponentas. PavirSiuje
esancios vakansijos uzpildomos taip, kad jvykty susijungimas per joninj, kovalentinj ar metalinj
ry$]. Taciau ne visada vakansijos uzpildomos tokiu pat atomu, kaip ir sluoksnis. Auginant dviejy
ar daugiau komponenty plonus sluoksnius, vakansijas gali uzpildyti abiejy komponenty atomai.'8

2010m. duomenimis sukurta 15 skirtingy izoterminiy modeliy, skirty apskai¢iuoti adsorbcijai.'”

Adsorbcija pastebima daugelyje natiiraliy, fiziniy, biologiniy ir cheminiy sistemy. Placiai
naudojama industrijoje kaip aktyvintoji anglis, kuri naudojama dujy miSiniams skirstyti,

angliavandeniliams atskirti, i§valyti vanden;.'8

Eksperimentai rodo, kad katalitinés reakcijos greitis kyla didé¢jant temperatiirai. Modernios
katalizeés teorijos atsizvelgia | cheminés adsorbcijos svarbg heterogeninéje katalizéje. Cheminé
adsorbcija jprastai laikoma negriztama, taciau yra atvejy, kai vyksta ir desorbcija, o tai yra ypac
svarblis heterogeninés katalizés reakcijoms. Cheminé adsorbcija vyksta tik aktyviuosiuose
centruose, todél katalizatoriaus aktyvumas priklauso nuo §iy centry kiekio ploto vienete ir jo
pobiidzio.'®

Al,0; — Ce0, Kkatalizatoriuje ypa¢ gerai adsorbuojama deguonis®” 2!. Tai lemia kiibiné
katalizatoriaus struktiira. D¢l Sios savybeés, greitai sukaupiamas didelis deguonies kiekis
katalizatoriaus pavirSiuje. Vykstant reakcijai, perchloretilenas skaldomas zymiai greiiau, nes
katalizatoriuje sukauptas deguonis yra vienas i§ svarbiausiy katalitinés reakcijos elementy, o jo

koncentracija katalizatoriaus pavirSiuje zenkliai didesne.
2.4. VEIKIANéIU MASIU DESNIS

Veikian¢iy masiy désnis sako, kad cheminiy reakcijy greitis tiesiogiai priklauso nuo gauty
produkty ir reaguojan¢iy medziagy santykio. Sis désnis nuspéja ir paaiskina tirpaly eiga

dinaminéje pusiausvyroje.??

Du svarbiausi Sios lygties principai: nusp¢jama reakcijos miSinio sudétis priklauso nuo esamos

misinio sudéties, bei kinetiniai skai¢iavimai, kurie priklauso nuo reakcijos greicio.

IS esmés, pagal §j désnj apskaiiuojamas misSinio sudéties pokytis tarp dviejy skirtingy laiko tarpy,

o skaic¢iavimai atlieckami pasitelkiant kinetines cheminiy reakcijy lygtis.

Sio darbo modelyje naudojamas veikian¢iy masiy désnis kartu su Arenijaus lygtimi, kuriy pagalba

nuspéjama elementy koncentracija laiko bégyje, esant kintamai temperaturai.

10



2.5. ARENIJAUS LYGTIS

Arenijaus lygtis apibrézia cheminés reakcijos greiCio priklausomybe nuo temperatiiros. Pirma
kartg pasiiilyta 1889 metais?®, §iuo metu yra labai svarbi ir pla¢iai naudojama apskaiciuoti
cheminés reakcijos greicius bei aktyvacijos energijas. Si lygtis naudojama modeliuoti jvairius
skirtingus procesus, kurie priklauso nuo temperatiiros, jskaitant ir difuzijos koeficiento kaita.
Arenijaus lygtis parodo reakcijos greiio konstantos priklausomybe nuo temperatiiros, pre-
eksponentinio faktoriaus, aktyvacijos energijos bei universalios dujy konstantos. Sig lygtj galima
aprasyti ir su Boltsmano konstanta, taciau aktyvacijos energijos matavimo vienetas turi biiti toks
pat, kaip ir Boltsmano ir temperattros sandaugos matavimo vienetai. Arenijaus lygtis su dujy

konstanta:?>

_Ea

k =Aerr (2.4.1.1)

.. . iy mol/L)?
k — cheminés reakcijos greicio konstanta, {mol /L)

- . . . e 1 e 1/L)?
A — pre-eksponentinis faktorius, pastovus kiekvienai unikaliai reakcijai, —(mos/ )

E, —reakcijos aktyvacijos energija, pastovi kiekvienai unikaliai reakcijai, ﬁ

R —universali dujy konstanta,
mol-K

T — absoliuti temperatiira, K

3. DARBO METODAI

Matematinis modelis sukurtas pagal Suomijoje atlikta eksperimenta.?* Tikslas — atkartoti

eksperimentinius rezultatus. Modelis aprasomas atsizvelgiant j eksperimente naudojamas salygas.

Eksperimente temperatira keliama 10°C kas minute, nuo 100°C iki 750°C. Teoriniuose
skai¢iavimuose temperatira konvertuojama ] Kelvino matavimo vienetus, dél patogesnio

skai¢iavimo Arenijaus lygtyse.

Naudojamas Al,0; — Ce0, miSinys, kuriame aliuminio oksidas sudaro 75% masés, o atitinkamai
cerio oksidas — 25%.%* Eksperimente jis naudojamas ne tik kaip katalizatorius, bet kaip ir padéklas
formuoti salelinius katalizatorius, taciau Siame modelyje apraSomi tik paprasti katalizatoriai,

kuriame nesusidaro saleliniai pavirsiai.

Ivertinamas ir dujy srautas, jeinantis ir iSeinantis per oksidacijos krosnj, kuris naudojamas
eksperimento metu.
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Elementy koncentracijos buvo sunormuotos bei Zymimos Siais simboliais:
€1 = Cco,> €2 = CH,0, €3 = CHcls €4 = CpcE> €5 = CH,, C6 = Co,, C7 = Ccy,-

Anglies dioksido, vandens, druskos rtugsties ir PCE pradinés ir laike kintancios koncentracijos
eksperimento metu buvo zinomos, taCiau vandenilio, deguonies ir chloro dujy analizatorius
negal¢jo iSmatuoti. Pradinés koncentracijos visy medziagy buvo normuotos atsizvelgiant i dujy
sraute judanciu oru, kurio yra didZioji dalis. Kity medziagy — Simtai milijono daliy, o vandens —
1,5%. Vandenilio, deguonies ir chloro koncentracijos buvo paimtos atsizvelgiant j oro sudeétj:

¢s(0) = 0,5 107,c4(0) = 230100 - 107°,c;(py = 0.

Eksperimento rezultaty pradinés koncentracijos sunormuotos pagal Sias formules:

_ ci@pm) _ 400(ppm)

o) = HYEETD — OB — 1625982 1073, (CO,)

Caoy = CZ(O%:’Z") - 24250(;‘)501(’1’?;1@ — 6,0974343 - 1072; (H,0)

C30) = C3(°i3=(’1”::") = o) = 18739107, (HCI)

Cato) = C‘*(Oi;:(’l”zim) - 24650(())05(,11)1)(1:;m) —2,032478 - 1073; (C,CL, / PCE)
Cs0) = Cs(Oigz(’l”::") - 2463'05;’1’12’;1") —2,032478 - 1076 (Hy)

Coo) = C6(°i3=(’1”zim) - 2:23;50‘1(1”(’;:;) — 9,35346424 - 10~1; 0,)

Eroy = ZQTE = ; €L G

i=1Ci

ppm — milijoninés dalelés (angl. parts per million)

Susumavus visas koncentracijas gauname 1, tad galima laikyti, kad koncentracija tuo paciu parodo

ir procenting elemento dal;.

Tolimesniuose skaiiavimuose visur bus naudojami tie patys koncentracijy pavadinimai bei

skaiCiai, o jy vienetai — santykiniai vienetai, nebent parasyta kitaip.
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3.1.PERCHLORETILENO KATALIZE

Pasirinktas aliuminio oksido, legiruoto cerio oksidu katalizatorius pasiZymi labai paklausiomis
savybémis Siam eksperimentui: atsparus deaktyvacijai nuo chloro elementy, turi auksta

selektyvumg CO, bei HCl molekulémis, bei lengvai adsorbuoja deguonj i aplinkos.

Katalizés procesy metu, i§ perchloretileno gaunamas galutinis produktas — vandenilio chloridas.
Norint, kad Sie procesai jvykty, reikia turéti pakankamai deguonies ir vandenilio aplinkoje.

Pagrindiné, suglausta cheminé reakcija vykstanti eksperimento metu:
C,Cly +12H + 80 - 2C0, + 4H,0 + 4HCL (3.1.1)

Sig lygtj galime i$skaidyti i tris paprastesnes lygtis:

C,Cl, + 40 > 2C0, + 4Cl (3.1.2)
2Cl + 2H — 2HCl (3.1.3)
4H + 20 © 2H,0 (3.1.4)

Perchloretilenas reaguoja su deguonimi, sudarydamas galutinj produkta — anglies dioksida, ir
tarpinj produktg — chloro dujas. Pagrindinis katalizés produktas — druskos rtgstis (HCI), susidaro

reaguojant chloro dujoms su vandenilio dujomis.

Norint, kad susidaryty vandenilio chloridas, cheminés reakcijos reikalauja vandenilio dujy.
Eksperimento metu vandenilio dujos gaunamos i§ dujy srauto. Jeigu trukty vandenilio —

formuotysi dar kenksmingesnés medziagos nei perchloretilenas — chloro dujos bei fosgenas.

3.1.2 reakcija vyksta aplinkoje bei ant katalizatoriaus pavirsiaus pirmojo sluoksnio. 3.1.3 bei 3.1.4
reakcijos vyksta tik aplinkoje. Sekanciuose lygtyse, 3.1.2 reakcija, kuri vyksta aplinkoje bus
vadinama kaip pirma reakcija, 3.1.3 kaip antra, 3.1.4 kaip trecia, 3.1.4 griztama reakcija kaip

ketvirta, o 3.1.2 reakcija vykstanti ant katalizatoriaus — kaip penkta reakcija.
3.2.DEGUONIES ADSORBCIJA ANT KATALIZATORIAUS

Aliuminio oksido, legiruoto cerio oksidu, katalizatorius adsorbuoja ypa¢ mazai akmens anglies
dvideginio bei vandenilio chlorido molekuliy, tad i jy adsorbuojamus kiekius néra atsizvelgiama.
IS aplinkos adsorbuojama tik ant pirmojo katalizatoriaus sluoksnio, kuriame deguonis difunduoja

1 keturis papildomus sluoksnius.

Difuzijos koeficientas apskai¢iuojamas pagal Arenijaus lygt;:

i)}
D = Dye rr (3.2.1)
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(mol/L)?

D — difuzijos koeficientas,

2
D, — maksimalus difuzijos koeficientas, (mol/L)”

Qp — aktyvacijos energija difuzijai, ﬁ

R — universali dujy konstanta,
mol-K

T — temperatiira Kelvinais, K

Adsorbuojamas deguonies (dcg,) kiekis apskai¢iuojamas pasinaudojant $ia lygtimi:

dceq = D(ce — Cepqp)dt (3.2.2)

Papildomuose sluoksniuose (i = 2; 3; 4; 5) difunduotas deguonies kiekis (dcgp;)) apskaiciuojamas
pagal $ig lygti:

dcd[i] = D(cq[i-1] T Co[i+1] T 2Cq[i)dt (3.2.3)

ce — aplinkoje esanc¢io deguonies koncentracija

Ce[i] — katalizatoriuje adsorbuota deguonies koncentracija, skaiCius [ nurodo katalizatoriaus

pavirSiaus sluoksnj
3.3.VEIKIANCIU MASIU DESNIS

Auksciau esamoms lygtims reikia aprasyti veikian¢iy masiy désnio lygtis:

dC1 2

— = 2kqc4CE;

dt 1%4%6

dc

—2 = 2k3C6C§ - 2k4C22;

dt

dC3

— = 2k,cCs;

dt 24745

dC4 2

— = —kyc4C;

dt 1%4%6)

dc

d_ts = _k2C7C5 - 2k3C6C§ + 2k4C%;
L — _2hyc,c? — 2kscgc? + 2k, c2;
dt 1%4%6 3t6%5 4%2,
dc

d_; = 2k1C4_C§ - k2C7C5; (331)
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Sios lygtys parodo, koks bus koncentracijy pokytis per laiko tarpa dt, ir kokios kitos reakcijos jas
jtakoja. Pvz. deguonies (cg) koncentracija priklauso nuo pirmos (3.1.2 lygties aplinkoje), trecios

(3.1.4 lygties) bei ketvirtos (3.1.4 griztamos) lygties.

Lygtyse k; = 1,2,3,4,5 — reakcijos grei¢io konstantos, apraSomos Arenijaus (2.4.1.1) lygtimi. Jos

kinta, kintant temperatiirai, todél apskai¢iuojamos kiekvieng temperattiros pokyti i§ naujo.

Liko apskaiciuoti chemines reakcijas ant katalizatoriaus, tai atliksime Siomis lygtimis:

d;k = 2kscacdy);

ds‘:" = —k5c4c§[1];

% = —2k504cf25[1];

% oy (3.3.2)

Reaktoriuje teka nuolatinis duju srautas, tod¢l j tai reikia atsizvelgti lygtyse naudojant jeinancio
(1) ir i8einancio (I) srauto greicius. Dujy srautai yra lygiis, nes reaktoriuje palaikomas pastovus
slégis. Atsizvelgiant | duju srautg ir pasinaudojant auks¢iau apraSytomis lygtimis, medziagy

koncentracijos laiko momentu (praéjus laikui dt) apskai¢iuojamos:

Ciii+1) = G + deiy +dekpy = @) + (2k1c4(i)cé(i) + 2k5c4cé[1] + Icy0) — Icypy)dt;
Ca(ir1) = C2() + dCa(p) = Co) + (2kacigyCow) — 2kacly + Ic2(0) — Ica(p)dt;

C3i+1) = C3(i) T dCz(y = C30) + (ZkaC7(i)Cs(y + Ie3(0) — IC3(1))dt;

Caqi1) = Cap) T dCaqp) + dCarqy = Caqy + (—k1Cay ey — ksCaclpny + Icao) — Icaq)dt;
Csi+1) = Csi) + dCspy) = s + (—kaCryCsy — 2kaciyCoqy + 2kachp) + Icso) — Ics )dt;
Co(i+1) = Co() T dCs() = Coiy + (—4k1Caq)Caqy — K3CiyCoy + kaChgpy + Ics(0) — Ics()dts
Co[1](i+1) = Co[11() T ACe[1]() = Co[1]() T (—2k504cé[1])dt;

Crair1) = Crpy + deyqy + degiay = C7) + (2k1cay iy — kaCrayesw + 2kscaCepy + 1c7(0) —
IC7(l'))dt;
(33.3)

15



4. REZULTATAI

4.1.PROGRAMA

Rezultatuose esantys skaiciavimai atlikti su programa (pav. 2), parasyta Delphi programavimo
kalba. Programos kodas susidaro i§ 561 eiluciy. Reikalingas tik vienas .exe failas norint paleisti
programa, kuris uzima apie 10 MB. Minimaliis reikalavimai yra labai mazi, pakanka kompiuterio
su Windows operacing sistemg, kuri palaiko 32bit. programas. Skai¢iavimo greitis priklauso nuo

vieno branduolio greicio, programa neoptimizuota veikti su daugiau nei vienu branduoliu.

Programos grafiné sgsaja sukurta paprasta — tai leidzia bet kokiam vartotojui greitai perprasti

programos valdyma bei leisti atlikti skai¢iavimus paciam.

@ Katalize AV - O *
Pradings koncentracijos
i “ 0,007
co2 [oo01625982 | 1 [1,11394 | [103000 |
0,006
H20 (0060974343 | 2 114305 [[s020 | »
=
HCI |o0o00018739 | 3 [o@ses7 |[zi7es | g 0005
PCE (0002032478 | K [1,11304 |[38500 | 5 o004
(Y]
H2 [0,000002032478) D |0,09 g
| ol | £ o
02 |0,935346424 v Seam e e Ho )
e § 0002 |r
e PCE praktinis 5 P
Laika fingsnis CO2 praktinis U - ."\“H
o HCI praktinis it et
Pradiné temp. (K} | 354,35 e 1] s RIS s
PCE teorinis
_ i 400 600 200 100¢
Temp. pokytis CO2 teorinis T e
per 1 min. HC| teorinis EUpCTdiLtd,

. - PCEpra *- PCEtec
Duju srauto greitis  |0,00000837772
Reakcija vyks | 2900 | s, kas

s bus atidétas duomeny tatkas 0,007
Skaiciuoti ISjungti 0,006
Skaidiavimas su skirtingais koeficientais: 5 0.005
Mug: Kintantis keeficientas @
i ®D = 0,004
o R
Zingsniu: o s Skaiciuoti 'E 0,002
c
: : =]
y PCE v| % [ Apversti >~ 0,002
Paalinti senus
X Temperatira, K =
0,001
Atvaizduoti [Evalyti
i : : 0
Istatyti praktines vertes | grafika: 0 200 400 600 200 100t
BCE co2 HCI Temperatdra, K
|kelti duomenis Kopijuoti duomenis 0,030 0,050 0,120 — 0,150

2 pav. Programos ekrano nuotrauka
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Programoje galima lengvai pakeisti pradinius medziagy kiekius, kiekvienos lygties pre-

eksponentinj faktoriy, aktyvacijos energija bei difuzijos koeficienta. Siuo metu jvestos koeficienty

vertés prilygsta eksperimentui.

Pradines koncentracijos A Q Pradinés koncentracijos jvedamos Salia jiems
coz |:|I|:||:1625931 | 1 |1|11394 ||-||33[|.;j|:|| priskirto elemento eilutés, pre-eksponentiniai
H20 0060974342 | 2 |1,14395 ||5020 | faktoriai bei aktyvacijos energijos prie atitinkamos
HCl |o000018739 | 3 (085657 | (31798 | lygties skai¢iaus (Siuo atveju, eilutéje, pazymétoje 1
PCE (0002032478 | K (111304 ||38500 | . : : : :

ir stulpelyje A jvedamas pirmos lygties pre-
H2 |0,000002032478 D (009 |

02 |0,935346424

te PCE praktinis
Laiko Zingsnis |0,01 CO2 praktinis

ooy HCI praktinis
Rralink temi (1) 354.35 PCE tearinis
Temp. pokytis CO2 teorinis
per 1 min.: HC| teorinis
Duiju srauto greitis | 0,00000837772

Reakcija vyks [2000 | 5, kas [100 |

—

Grafike rodyti:

II

c bus atidétas duomenuy tatkas

eksponentinis faktorius, o eilutéje K bei stulpelyje Q
jvedamas ant katalizatoriaus vykstancios lygties

aktyvacijos energijos koeficientas).

Laiko zingsnis nurodo dt dydj, Siuo atveju 0,01
reiskia, kad prireiks 100 skaiCiavimy, apskaiciuoti
kaip kis koncentracijos per vieng sekund¢. Mazinant

81 skai¢iy galima gauti tikslesnius skai¢iavimus.

3 pav. Koeficienty bei pradiniy verc¢iy jvedimas

Keisdami prading temperatiira, galime pamatyti kokig jtaka koncentracijy pokyc¢iams turi neigiama

ar auksta pradiné temperatiira.

Skaiciavimas su skirtingais koeficientais:

Mua: Kintantis koeficientas
@0
Zingsniu:

O A

Skaiciuoti

Y PCE w| []% [ Apversti
Pazalinti senus
i Temperatdra, K
Atvaizduoti [Evalyti
4 pav. Skai¢iavimai su kintanciais

koeficientais

Skaiciavimai su kintanciais koeficientais atlickami Sioje
srityje. Galima pasirinkti kintancius koeficientus tik
lygciai ant katalizatoriaus. Jvedus savo pasirinktas ribas
(Siuo  atveju Sie

koeficientai: 0,03; 0,06; 0,09; 0,12; 0,15) ir paspaudzius

skai¢iuojami skirtingi  difuzijos

mygtuka  ,,Skaiiuoti“  programa  apskaiciuoja
koncentracijy pokycius su skirtingais koeficientais ir

atvaizduoja Salia esancioje grafoje (pav. 5)
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Reakcija wyks s, kas

0,002
= bus atidétas duomeny taskas
0,002
Skaiciuoti ISjungti E 0002
Skaifiavimas su skirtingais koeficientais: ::'g 0,001
Mua: Kintantis koeficientas .-g—l 0,001
: D £
lks %Q £ 0,001
iingsniu; D iy Skaiciuoti E OIDD-I
(o]
b PCE wl [1% [ Apversti =8 0,004
Pazalinti senus 0,000
® Temperatira, K=~ w - :
0,000
400 500
|statyti praktines vertes | grafiks:
BEE 2 el Koeficientai D
B 0030 ©

[kelti duomenis Keopijuoti duomenis

5 pav. Skai¢iavimai su skirtingais difuzijos koeficientais

600

700
Temperatira, K

800 900 10040

® 0090 @ 0120 -4 0150

Paspaudus mygtuka atvaizduoti (pav. 5), programa automatiSkai sugeneruoja kreives i§ visy

skaic¢iavimy, $iuo atveju skai¢iavome su penkiais skirtingais difuzijos koeficientais ir atitinkamai

matome PCE kiek] grafike. Galima keisti X ir Y aSis ] temperatiiros, norimos medziagos

koncentracijos bei ant katalizatoriaus pavirSiaus nusédusio deguonies koncentracijos vertes.

Si funkcija leidzia akimirksniu matyti kei¢iamy koeficienty jtaka galutinémis koncentracijomis,

jas lengvai palyginti su kitomis koeficienty vertémis.

0,9
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6 pav. Deguonies koncentracijos aplinkoje ir ant katalizatoriaus pirmo sluoksnio palyginimas
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Papildomai, spausdami mygtuka ,,jkelti duomenis®, mes galime j programg jkelti savo norima

kreive i tekstinio failo.

_I pvz 1 _ IFrad

Failas

Redagavimas

Reakcija vyks 5, kas

s bus atidétas duomeny tatkas

458 8,002
658 8,001
850 08,0005
leee 9,003

Skaiciuoti Igjungti
Skaiciavimas su skirtingais koeficientais:
Mueo: 0,03| Kintantis koeficientas
ki 015| @0
i Ca o
Zingsniu: | 003 O A Skaiciuoti

¥ PCE w| % [ Apversti
Failas. Redagavimas | Temperatia, K v [] Pazalinti senus
350 8,0882 s 7 = 2
559 @.6004 Atvaizduoti ISvalyti
2
g:g g:gggg |statyti praktines vertes | grafika:
PCE co2 HCI

i duomenis

Kepijuoti duomenis

0,002
0,002

0,002

=]
=
=]
ey

PCE koncentracija, santvnt

600
Temperatdra, K

800 1000

7 pav. Kreiviy jkélimas i$ tekstinio failo

Pav. 7 matome, kaip turi atrodyti tekstinio failo strukttira. Kair¢je pus¢je — x asis, o desingje puséje

— y adis. Siuo atveju, tekstiniame faile x aSyje suvedéme temperatiira, o y aSyje — koncentracijas.

Biitinas tarpas tarp vienety. Grafike matome jkeltas kreives i$ tekstiniy faily. Paspaudus mygtuka

,Kopijuoti duomenis*, apskai¢iuotus duomenis galime jsikelti j savo mégstama skaic¢iuokle, kaip

pvz. Microsoft Excel (pav. 8).

H ©- = Knygal - Excel cal - o X
Failas Pagrindinis Iterpimas Puslapio maketas Formulés Duomenys Perzidra Rodymas u suFir VALIUSKIS Andrius g_ Bendrinti
= = (=] Rysiai - - Y Valyti A B Be -
F rEl D E '|I):3[ bés Zl Taikyti i€ naujo = E'H 2
Soriniy duomeny Nauja Naujinti - %] Roiucti Filtruati o Tekstaj _ . Analize Prognoze Struktira
gavimas ~ uZklausa * D‘F) viska * edaguoti saitus L} Vo Esamiau stulpelius =8 7 Kl,]ﬁ Jeigu” -
Gauti ir transformuoti Rysiai Risiavimas ir filtravimas Duomeny jrankiai Prognozavimas A
Al ¥ £ | Temp. i
A B G D E F G H | J] K L M N .
1 |Temp. coz2 H20 HCI PCE H2 o2 clz2 02[1] 02[2] 02[3] Dkof Akof Q
2 371,02| 0,001626 0,060958 1,87E-05 0,002032 3,56E-05 0,935336 0 2,68E-05 1] a 0,09 1,11394 38500
S 387,68| 0,001626 0,060931 1,87E-05 0,002032 8,89E-05 0,935316 0| 7,37E-05 3E-09 o 0,09 1,11394 38500
4 404,35| 0,001626 0,06089 1,87E-05 0,002032 0,00017 0,335279 1E-09 0,000152 1,2E-08 0 0,09 1,113%94 38500
B 421,01| 0,001626 0,06083 1,87E-05 0,002032 0,00029 0,935213 2E-09 0,000277 4,1E-03 a 0,09 1,113%4 38500
6 437,68| 0,001626 0,060745 1,87E-05 0,002032 0,000461 0,935105 5E-09 0,000471 1,19E-07 o 0,09 1,11394 38500
i 454,35( 0,001626 0,060626 1,87E-05 0,002032 0,000698 0,334335 1,4E-08 0,00076 3,09E-07 o 0,09 1,113%4 38500
8 471,01| 0,001626 0,060465 1,87E-05 0,002032 0,00102 0,934677 3,3E-08 0,00118 7,45E-07 o 0,09 1,113%4 38500
9 487,68| 0,001626 0,060252 1,87E-05 0,002032 0,001446 0,934297 7,3E-08 0,001773 1,68E-06 1E-09 0,09 1,113%4 38500
10 504,35| 0,001626 0,059977 1,88E-05 0,002032 0,001998 0,933753 1,54E-07 0,002592  3,6E-06 3E-09 0,09 1,11394 38500
11 521,01| 0,001626 0,059626 1,88E-05 0,002032 0,002699 0,932997 3,05E-07 0,003687 7,33E-06 1E-08 0,09 1,11394 38500
12| 537,68| 0,001627 0,059189 1,89E-05 0,002032 0,003572 0,931967 5,73E-07 0,005161 1,43E-05 2,6E-08 0,09 1,113%94 38500
13| 554,35( 0,001627 0,058655 1,91E-05 0,002032 0,004641 0,930591 1,02E-06 0,007062 2,68E-05 6,8E-08 0,09 1,113%4 38500
14 571,01| 0,001628 0,058012 1,97E-05 0,002031 0,005926 0,928783 1,74E-06 0,009485 4,86E-05 1,66E-07 0,09 1,11394 38500
15 587,68 0,00163 0,057253 2,09E-05 0,002031 0,007442 0,926468 2,81E-06 0,01253% §,5E-05 3,86E-07 0,09 1,113%4 38500
16 604,35| 0,001633 0,056373 2,34E-05 0,002029 0,009199 0,923522 4,33e-06 0,016311 0,000144 B8,56E-07 0,09 1,113%4 38500
17 621,01| 0,001637 0,055372 2,8e-05 0,002027 0,011198 0,919837 6,38E-06 0,020909 0,000238 1,82E-00 0,09 1,113%4 38500
18 637,68| 0,001644 0,054254 3,63E-05 0,002024 0,013426 0,915291 9,02e-06 0,026434 0,000383 3,73E-06 0,09 1,11394 38500
19| 654,35( 0,001654 0,05303 5,03E-05 0,002018 0,01586 0,909752 1,23E-05 0,03298 0,000601 7,36E-06 0,00 1,113%4 38500
20| 671,01| 0,001663 0,051719 7,23E-05 0,002011 0,018458 0,303087 1,63E-05 0,040631 0,000919 1,4E-05 0,09 1,113%4 38500
21| 687,68 0,001691 0,050348 0,000107 0,002 0,021166 0,895163 2,09E-05 0,049453 0,001375 2,59E-05 0,09 1,113%4 38500
22 704,35| 0,001722 0,048547 0,000158 0,001984 0,023918 0,885854 2,64E-05 0,05945 0,002012 4,62E-05 0,09 1,11394 38500
\ﬂl ® ] 3
Paruoita Vidutinis dydis: 687,6817949  Kiekis: 40 Suma 2631959 | [H i = 1 + 100%

8 pav. Perkelti duomenys j Microsoft Excel programa.
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4.2. PALYGINIMAS SU EKSPERIMENTU
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9 pav. Pagrindiniy medziagy koncentracijos priklausomybé nuo temperatiiros, palyginus su eksperimento

rezultatais

lentelé¢ 1 Skai¢iavimuose naudotos koeficienty vertés. Zvaigzdute * pazyméty skaiéiy Saltinis - °

Koeficientas A Q D
Lygtis 1 (3.1.2 aplinkoje) 1,11394* | 103000 | -
Lygtis 2 (3.1.3) 1,14395* | 5020* -
Lygtis 3 (3.1.4) 0,85657* | 31798* |-
Lygtis 4 (3.1.4 griztamoji) 0,85657* | 31798* | -
Lygtis 5 (3.1.2 katalizatoriuje) | 1,11394* | 38500 0,09

Koeficientas D naudojamas tik 5 lygtyje, nes tai katalizatorius, ant kurio adsorbuojama deguonis.

Kituose lygtyse adsorbcija nevyksta.

Atlikus teorinius skaiciavimus su pasirinktomis koeficienty vertémis, gauta teorin¢ kreivé yra labai

panasi j eksperimento metu gautus rezultatus.
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10 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomybé¢ nuo temperatiiros, palyginimas su eksperimento rezultatais

Praktiniame eksperimente matosi daznas PCE Sokinéjimas — tai prietaisy bei aplinkos sukeltos

paklaidos.
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11 pav. Deguonies adsorbcijos ant katalizatoriaus grei¢io priklausomybé nuo temperatiiros

Deguonies adsorbcijos greitis ant katalizatoriaus pagrinde priklauso nuo temperatiiros bei

katalizatoriaus savybiy. Didinant temperatiira, didéja energija bei adsorbcijos greitis, tai pastebime
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grafike. Ties apytiksliai 837 K pasiekiamas adsorbcijos greicio pikas, o po to adsorbcijos greitis
pradeda mazéti. To priezastis — deguonies kiekis aplinkoje susilygina su deguonies kiekiu, esanciu

katalizatoriuje. Tai galime pastebéti sekanciame grafike (pav. 12).
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12 pav. Deguonies kiekio aplinkoje bei katalizatoriuje, adsorbcijos greicio priklausomybé nuo temperatiiros
Iki 837 K adsorbcijos greitis did¢jo d¢l temperatiiros pokyc€io, o virSijus §ig temperatiirg, greitis
mazejo dél to, kad skirtumas tarp aplinkoje ir katalizatoriuje esan¢io deguonies kiekio pradéjo

zenkliali mazéti.
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Palyginkime deguonies adsorbcijos greitj (pav. 11) su eksperimente gautu grafiku:
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13 pav. Suomijos mokslininky gautas deguonies adsorbcijos ant katalizatoriaus greicio pokycio grafikas.

Pav. 13 matomi skirtingy katalizatoriy deguonies adsorbcijos greiCio pokycio grafikai, taciau
panaSumas su teoriSkai gauta kreive akivaizdus — temperatiirai pasiekiant 677-712 K, adsorbcijos
greitis pradeda mazéti. Siame grafike esantys katalizatoriai turi vieng esminj skirtuma su mano
pasirinktu katalizatoriumi — jie padengti platina ir yra susidariusios salelés. Sios salelés padidina
deguonies adsorbcijos kiekj, dél to yra daugiau nei 100 K skirtumas tarp adsorbcijos greicio piky,
palyginus salelinius katalizatorius (Pav. 13) ir paprastus (Pav. 11). Teoriniame skai¢iavime buvo
naudotas paprastas katalizatorius. Po $io piko, abiejuose rezultatuose pastebime tg patj reiSkinj —
mazejantis adsorbcijos greitis. Kaip minéta ankscCiau, tai atsitinka dél aplinkoje ir katalizatoriuje

esancio deguonies skirtumo mazéjimo.
4.3. SKIRTINGI DIFUZIJOS KOEFICIENTAI

Siame skyriuje aptariami teoriniai rezultatai su skirtingomis difuzijos koeficiento ant
katalizatoriaus vertémis. Visy kity koeficienty vertés islieka tokios pacios, kaip ir 4.2 skyriuje

atliktuose teoriniuose skai¢iavimuose.
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14 pav. PCE kiekio priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingiems difuzijos koeficientams.
Eksperimento kreivé palyginimui (PCE (e))

3.1.2 lygtyje matome, kad PCE reaguoja tik su deguonimi, d¢l Sios priezasties deguonies kiekis
yra labai svarbus ir stipriai jtakoja reakcijos greit]. Bet koks deguonies trikumas slopina
pasalinimo reakcija, o didesnis difuzijos koeficientas leidzia lengviau adsorbuoti deguon;] i}

katalizatoriy.

Didinant difuzijos koeficienta, ant katalizatoriaus grei¢iau adsorbuojamas deguonis (pav. 15) — dél
Sios priezasties greiiau vyksta pagrindiné PCE paSalinimo reakcija (pav. 14). Su didesniu
difuzijos koeficientu per tokj patj laiko tarpa PCE paSalinama daugiau, o esant mazesniam
difuzijos koeficientui, deguonies truikumas nuslopina PCE pasalinimo reakcijos greitj ir chemine

reakcija pradeda veikti véliau, pasalinamas mazesnis PCE kiekis.
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15 pav. Deguonies kiekio ant pirmo sluoksnio priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingoms difuzijos
koeficiento vertémis
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16 pav. Deguonies adsorbcijos grei¢io priklausomybé nuo temperatiros, esant skirtinoms difuzijos
koeficiento vertémis

Pav. 16 matome, kad adsorbcijos greicio pikas pasiekiamas greiCiau esant didesniam difuzijos
koeficientui, taip pat Sis pikas turi didesn¢ verte. Tai yra dél to, kad esant didesniam difuzijos
koeficientui, katalizatoriui yra lengviau adsorbuoti deguonj i§ aplinkos. Su Zemu (0,03) difuzijos
koeficientu neuztenka laiko pasiekti piko, adsorbuojama dvigubai maziau deguonies nei su
didesniu difuzijos koeficientu, tod¢l ir pasalinamas Zenkliai mazesnis PCE kiekis (pav. 14). To

priezastis — mazesnis deguonies kiekis pagrindinei pasalinimo reakcijai.
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17 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomybé¢ nuo difuzijos koeficiento

Pav. 17 matome pasalintg PCE kiekj procentais, kai eksperimentas pilnai apskaiciuojamas su
skirtingais difuzijos koeficientais (kai temperatiira pasiekia 1000 K). Difuzijos koeficientas PCE
pasalinimui turi svarbig jtakg ties zemesnémis vertémis, o esant didesnémis vertémis PCE
pasalintas procentas kinta maziau. Tai yra dél to, kad pakanka maZesniy difuzijos koeficiento
verciy prisotinti katalizatoriy deguonimi, o tiesiog didinti difuzijos koeficienta nepakanka, nes

aplinkoje deguonies nepadauggja.
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18 pav. Deguonies aplinkoje bei katalizatoriuje priklausomybé nuo difuzijos koeficiento

Esant didesniems difuzijos koeficientams pastebimas pirmo katalizatoriaus sluoksnio deguonies
kiekio sumazéjimas. Tai jvyksta tod¢l, kad katalizatorius yra prisotinamas deguonies greiciau, jis

turi daugiau laiko pasiskirstyti tarp pirmo, antro ir trecio sluoksnio, PCE paSalinimo reakcija

26



sunaudoja daugiau deguonies, dél to grafike matomas deguonies sumaz¢jimas su didesniais

difuzijos koeficientais.
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19 pav. Eksperimento atlikimo laikas, norint pasalinti 80% PCE kiekio i§ aplinkos, su skirtingais difuzijos
koeficientais

Pav. 19 matome, kiek laiko reikia atlikti eksperimentg, norit paSalinti 80% PCE 1§ aplinkos su
skirtingais difuzijos koeficientais. Didinant difuzijos koeficienta, eksperimento laikas zenkliai

nesumazgja, svarbiausia, kad vykty difuzija ir leisty katalizatoriui adsorbuoti deguoni.
4.4. SKIRTINGA AKTYVACIJOS ENERGIJA

Siuose eksperimentuose paimamos skirtingos aktyvacijos energijos, atitinkamai 28,5; 33,5; 38,5;

43,5; 48,5 kJ/mol. Visi kiti duomenys paliekami tokie patys, kaip 4.2 skyriuje.
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20 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomybé nuo temperatiiros su skirtingomis aktyvacijos energijomis
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21 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomybé nuo aktyvacijos energijos, kai temperatiira pasiekia 1000 K

Aktyvacijos energija nulemia, kada pradés aktyviai veikti reakcija. Kuo mazesné aktyvacijos
energija, tuo mazesnés temperatiiros uztenka, kad pradétume Salinti PCE. Pav. 20 matome, kad
esant 28,5 kJ/mol aktyvacijos energijai, pakanka apie 890K temperatiros (arba vykdyti
eksperimenta 3216 sekundziy), kad pasalinti 99% nuodingy dujy, taciau esant 48,5 kJ/mol
aktyvacijos energijai, pasalinama tik 5% nuodingy dujy. Eksperimentas vykdomas 3900s, o
temperatiira uzkyla iki 1000 K, ir dél didelés, 48,5 kJ/mol aktyvacijos energijos, cheminei PCE
Salinimo reakcijai ant katalizatoriaus (lygtis 3.1.2) neuztenka energijos. D¢l to pasalinamas labai
mazas kiekis PCE (pav. 21 matomas mazéjantis PCE paSalinimo kiekis, nuo didéjancio aktyvacijos
energijos koeficiento). Su maza aktyvacijos energija — priesingai, uZtenka mazesnés temperatiiros,

kad vykty reakcija, todél paSalinamas beveik visas PCE kiekis.
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4.5. VANDENS KIEKIO ITAKA PCE DUJU PASALINIMUI
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22 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomyb¢ nuo temperatiiros, esant skirtingiems pradiniams vandens

kiekiams
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23 pav. Suomiy eksperimente paSalinto PCE kiekio
priklausomybé nuo pradinio vandens kiekio. PCE
pasalintas kiekis Zymimas uzpildytu rombu.?*

3,5

CO2 kiekis (ppm)

Siuose skai¢iavimuose (pav. 22) buvo
pakeisti pradiniai vandens kiekiai. Pradiné
vert¢ yra 15000ppm, o papildomai
apskaiCiuoti vandens kiekiai su 7500ppm,
22500ppm, 30000ppm. Praktiniame
eksperimente (pav. 23) paimti vandens
kiekiai matuojami wt — %, tai 1,5wt — %
praktisSkai atitinka teoriniuose
skai¢iavimuose naudotg 15000ppm skaiciy.
Taciau praktiskas eksperimentas naudojo
pastovig 600°C temperatiirg, o teorinis
eksperimentas naudojo augancia

temperatirg iki 1000 K. Nepaisant to,

pastebima, kad vandens kiekis turéjo ypa¢ mazg jtaka pasalintam PCE kiekiui ir eksperimente, ir

teoriniuose skaiCiavimuose. Tai yra dél to, kad pilnai jvykty 3.1.3 lygtis, pakanka dujy sraute

esancio vandenilio kiekio, o PCE pasalinimo lygc¢iai (3.1.2) vandenilis neturi jtakos.
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4.6. TEMPERATUROS POKYCIO JTAKA

Siuose skaiiavimuose pakeisime temperatiiros pokytj ir atitinkamai pakoreguosime skaigiavimo
laika, kad galutiniuose rezultatuose gautume 1000 K temperattrg. Bus atlikti keturi skai¢iavimai,
su 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min, 20 K/min temperatiiros pokyc¢iais, o skai¢iavimai atlieckami

atitinkamai 7800s, 3900s, 2600s, 1950s. Visi kiti duomenys palikti tokie patys, kaip ir 4.2 skyriuje.
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24 pav. Pasalinto PCE kiekio priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingoms temperatiiry augimo
vertémis
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25 pav. Adsorbuotos deguonies priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingoms temperatiiry augimo
vertémis

IS pav. 24 matome, kad esant mazesniam temperatiiros augimui per minute (Siuo atveju 5 K/min),
pasalinamas didesnis kiekis PCE, nei kad su standartiniu augimu (10 K/min). Tai yra dél to, kad

teoriniai skaifiavimai atliekami dvigubai ilgiau, 7800s, adsorbuojama daugiau deguonies ant
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katalizatoriaus pavirSiaus (pav. 25), PCE paSalinimo lygtis veikia daug didesnj laika, tod¢l ir
paSalinamas didesnis kiekis PCE. PrieSingai su didesne temperatiiros kaita — reakcija vyksta
trumpesnj laika, todél katalizatorius nespéja adsorbuoti deguonies (pav. 25), pasalinimo reakcija

vyksta per trumpg laikg ir nespéja pasalinti viso PCE kiekio.
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5. ISVADOS

1. ParaSyta vartotojui draugiska kompiuteriné programa, gebanti modeliuoti perchloretileno
katalizés procesy kinetika;

2. teoriniai programos skai¢iavimai atitinka praktiskai gautus rezultatus;

3. pastebimas toks pat deguonies adsorbcijos grei¢io pokytis teoriniuose ir praktiniame

skai¢iavimuose;

4. vandens kiekis turi mazg jtaka pasalintam PCE kiekiui;

5. PCE pasalinama daugiau, kai eksperimentas vykdomas ilgesn;j laika, iSlaikant tokias pat

galutines temperatiiras.
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