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Tunaitis, A. (CeO2-CuO)/NaX Kkatalizatoriai: savybés ir taikymas. Magistro baigiamasis
darbas / vadovas prof. dr. Saulius Kitrys; Kauno technologijos universitetas, Cheminés
technologijos fakultetas, fizikinés ir neorganinés chemijos katedra.

Kaunas, 2015. 61 psl.

SANTRAUKA

Sio tiriamojo darbo tikslas — itirti (CeO,.-CuO)/NaX Katalizatoriy savybes ir jvertinti jy
pritaikyma. Sie katalizatoriai turi daugybe galimy panaudojimo biidy, §iame darbe tirtos dvi
perspektyvios (CeO.-CuO)/NaX Kkatalizatoriy panaudojimo sritys: katalizinis benzeno gary
oksidavimas ir N2O $alinimas. Sie du procesai yra aktualiis, nes sprendZia aplinkos apsaugos
problemas. Tyrimo metu buvo pagaminti trys skirtingos sudéties uznestiniai (CeO2-CuO)/NaxX
katalizatoriai, turintys didelius aktyvaus komponento kiekius. Esant 400 °C temperatiirai, benzeno
gary sureagavimo laipsniai priklausomai nuo katalizatoriaus sudéties buvo atitinkamai: 6,52 %
CeO2ir 15,3 % CuO — 94,2 %; 16,2 % CeO> ir 8,85 % CuO — 94 %; 23,2 % CeO: ir 3,62 % CuO —
93 %. 561 °C temperatiiroje katalizatorius, turintis 6,52 % CeOz ir 15,3 % CuO, pasieké 97,98 %
N20 $alinimo laipsnj, 16,2 % CeO- ir 8,85 % CuO turintis katalizatorius — 99,2 % N»O Salinimo
laipsnj, 0 23,2 % CeO: ir 3,62 % CuO turintis katalizatorius — 83,5 %. Nustatyta, kad abiejuose
procesuose geriausiai dirba katalizatorius, turintis 6,52 % CeO> ir 15,3 % CuO. Toliau buvo
pasitilytos geriausio katalizatoriaus technologinés rekomendacijos benzeno gary oksidavimo ir

N20 Salinimo procesams. Darbo rezultatai apibendrinti 5 iSvadomis.



Tunaitis, A. (CeO2-CuO)/NaX catalysts: properties and application. Master's thesis /
supervisor prof. dr. Saulius Kitrys; Kaunas university of technology, Faculty of chemical
technology, Department of physical and inorganic chemistry.

Kaunas, 2015. 61 p.

SUMMARY

The object of this research work — (CeO,-CuO)/NaX catalyst properties and their application.
These catalysts have many potential areas of use, this work tested two promising (CeO2-CuO)/NaX
catalyst uses: catalytic oxidation of benzene and catalytic N2O decomposition. These two
processes are important because they solve environmental problems. Three different composition
impregnated (CeO.-CuO)/NaX catalysts containing large quantities of active component were
produced. At 400 °C 6,52 % CeO- and 15,3 % CuO containing catalyst reached 94,2 % benzene
conversion; 16,2 % CeO; and 8,85 % CuO containing catalyst reached 94 % conversion; 23,2 %
Ce0O- and 3,62 % CuO containing catalyst reached 93 % benzene conversion. At 561 °C catalyst
with 6,52 % CeO> and 15,3 % CuO reached 97,98 % N.O conversion; catalyst with 16,2 % CeO-
and 8,85 % CuO reached 99,2 % N2O conversion; catalyst with 23,2 % CeO; and 3,62 % CuO
reached 83,5 % N-2O conversion. Based on the results it was concluded that catalyst containing
6,52 % CeO and 15,3 % CuO performs best in both processes. Technology recomendations using
the best catalyst for benzene oxidation and N2O decomposition were proposed. Finally the results

were summarized in 5 conclusions.
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[VADAS

Temos aktualumas. Cerio oksido turintys katalizatoriai yra laikomi labai perspektyviais dél
daugybés galimy jy panaudojimo sridiy ir naudingy savybiy gausos. Sie katalizatoriai yra
naudojami jvairiy medziagy hidrinimo, dehidrinimo, polimerizacijos, izomerizacijos, oksidacijos
ir kituose procesuose. Cerio priedas didina katalizatoriy aktyvuma jvairiais budais: padidina
katalizatoriy pavirSiaus plotg, atrankuma, kity metaly dispersiSkumg katalizatoriuje, skatina
deguonies mobilumg ir Kita.

Viena i§ perspektyviy cerio oksido turin¢iy katalizatoriy naudojimo sri¢iy — lakiyjy organiniy
junginiy (LOJ) oksidavimas j CO2 ir H2O garus. LOJ yra kenksmingi zmoniy sveikatai ir pateke j
atmosfera neigiamai veikia oro kokybe. D¢l Siy priezas¢iy LOJ emisijos yra grieztai
kontroliuojamos. Taigi LOJ $alinimo technologijos yra labai svarbios aplinkosaugos atzvilgiu.
Cerio oksido priedas LOJ oksidavimo katalizatoriams suteikia daug teigiamy savybiy,
padidinanc¢iy bendrg katalizatoriy aktyvuma.

Dar viena galima cerio oksido turin¢iy katalizatoriy panaudojimo sritis — azoto(l) oksido
(N20) katalizinis Salinimas. Azoto(l) oksidas — Siltnamio efekta sukeliancios dujos. N2O
atmosferoje sulaiko Silumg apie 310 karty geriau nei CO2. Jy gyvavimo laikas yra apie 120 mety.
Dél siy priezas¢iy N2O emisijos — aktuali aplinkos apsaugos problema ir yra vykdoma griezta $iy
dujy emisijy kontrolé. Vienas i§ azoto(l) oksido emisijy mazinimo biidy — katalizinis Salinimas.
Siam procesui yra naudojami jvairiy metaly katalizatoriai. Siy katalizatoriy sudétyje daznai
naudojamas cerio oksido priedas.

Sio darbo tikslas — pagaminti (CeO2-Cu0)/NaX katalizatorius, istirti jy savybes, nustatyti jy
aktyvuma benzeno gary oksidavimo ir N2O Ssalinimo reakcijose ir pateikti technologines
panaudojimo rekomendacijas. Darbo tikslui pasiekti reikéjo iSspresti Sias uZzduotis:

1. Pagaminti uzneS$tiniy (CeO2-CuO)/NaX katalizatoriy pavyzdzius, turinius didelj

aktyviyjy komponenty kiekj.

2. Nustatyti pagaminty katalizatoriy sudétj, aktyviyjy komponenty kiekj katalizatoriuje,

granuliy stiprj.

3. Nustatyti (CeO2-CuO)/NaX katalizatoriy aktyvumg benzeno gary visisko oksidavimo

reakcijose.

4. Nustatyti (CeO2-CuO)/NaX katalizatoriy aktyvuma N2O Salinimo reakcijose.

5. []vertinti katalizatoriy technologines panaudojimo galimybes.

Mokslinis naujumas ir praktiné reik§mé. Eksperimentiskai nustatytas (CeO2-CuO)/NaxX

katalizatoriy su dideliu aktyviyjy komponenty kiekiu aktyvumas bei atrankumas benzeno gary
11



oksidavimo ir N2O katalizinio Salinimo reakcijose. [vertintas jy tinkamumas benzeno ir N2O
priemaisy pramongs iSlakose Salinimui.

Darbo apimtis. Baigiamajj darbg sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, metodiné dalis, tyrimo
rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, iSvados, 36 Saltiniy literatiiros sarasas ir

priedai. Darbo apimtis — 61 puslapiai, kuriuose yra 7 lentelés, 23 paveikslai ir 3 priedai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. CeOy turintys katalizatoriai ir jy savybés

Cerio i$ visy retyjy Zemés elementy yra gausiausiai. Beveik 50 % visy prieinamy retyjy Zemés
elementy zaliavy, yra sudarytos i§ cerio oksido. Ceris yra vienintelis i8 retyjy zemés elementy, kurj
galima lengvai atskirti i$ jy misinio, taikant paprastus cheminius metodus. Ceris yra atskiriamas
nuo kity retyjy Zzemés elementy, oksiduojant tirpalus, gautus i§ monacito ir kity mineraly.
Oksidatoriumi gali buti vandenilio peroksidas, hipochloritas, atmosferos deguonis arba gali biti
taikoma anodiné oksidacija. Ceris nuséda kaip cerio(IV) oksido hidratas. Pavyzdziui cerio(lll) ir
kity retyjy zemés elementy oksidy hidratas yra iSdziovinamas ir oksiduojamas oru iki cerio(IV)
oksido hidrato. Oksiduotas hidratas tada yra iStirpinamas azoto rtgstyje ir susidargs tirpalas yra
létai neutralizuojamas. Cerio(IV) oksido hidratas surenkamas filtruojant. Pradiniame lantanoidy
oksidy miSinyje, 45-50 % yra CeO.. Taikant oksidavima pasiekiama 95 % cerio oksido
koncentracija produkte.

Taikant kitokj procesa zaliaviné riida sukoncentruojama, sukepama ir ceris oksiduojamas oro
deguonimi. Sukepta medZiaga yra apdorojama druskos riig§timi, siekiant atskirti lantana, neodimj,
prazeodimj ir kitus lantanoidus. Tada pH palaikomas iki 4 ir filtracijos biidu surenkamos gausiai
cerio (~90%) turindios nuosédos. Si medziaga turi didelj fluorido kiekj ir bloga tirpuma. Norint
gauti tirpias cerio druskas, §i3 medziagg toliau reikia apdoroti sieros riigStimi arba natrio Sarmu.

Cerio druskos i$ retyjy Zemés elementy turinciy tirpaly yra iSgaunamos, taikant skystis —
skystis ekstrakcija. Ceris gali biiti ekstrahuotas cerio(IV) nitrato kompleksu, i§ cerio nitrato — azoto
rugsties tirpalo, tributil fosfatu. Tada Sis kompleksas atskiriamas nuo trivalenciy lantanoidy, kurie
sudaro maziau stabilius nitraty kompleksus. Tokiu biidu galima lengvai pasiekti 99,99 % grynuma.

Ceris, kaip ir kiti cheminiai elementai, turi daug panaudojimo biidy. Jo junginiai gali biti
naudojami poliravimo medziagose, stiklo gamyboje, elektrody, dazy, laky sudétyse. Cerio
junginiai gali biti naudojami kaip priedai kurui. Taip pat ceris jeina j daugelio jvairiy procesy
katalizatoriy sudétj [1].

Cerio junginiai, naudojami kaip silikony priedai, padidina jy terminj stabiluma. Taip pat
cerio(1V) oksidas yra naudojamas kaip katalizatorius savaime iSsivalanciose orkaitése.

Ceris yra naudojamas daugelio katalizatoriy sudétyje. Pagrindinés sritys: amoniako sintezé,
hidrinimas, dehidrinimas, polimerizacija, izomerizacija, oksidacija, emisijy kontrolé, automobiliy

katalizatoriai.
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Automobiliy katalizatoriai dazniausiai yra dviejy tipy: dviejy reakcijy ir trijy reakcijy. Pirmieji
oksiduoja anglies monoksidg j anglies dioksida ir nesudegusius angliavandenilius j CO2 ir H20.
Trijy reakcijy katalizatoriai be iSvardinty reakcijy taip pat redukuoja azoto oksidus j azotg ir

deguonj. Sios reakcijos pavaizduotos (1.1-1.4 reakcijy lygtyse).

CO+%OZ —CO, (1.1)
Co+ NO—)%NZ—FCOZ (1.2)
CH, +20, - CO, + 2H,0 (1.3)
CH, +4NO — 2N, + 2H,0 + CO, (1.4)

Siuose katalizatoriuose esantis CeO2 kartu su ZrO; padidina struktiiriniy defekty kiekj. Tokiu
biidu pakyla Ce**/Ce santykis ir deguonis pasidaro judresnis. Taip padaugéja deguonies vakansijy
ir labiau i3sibalansuoja katalizatoriaus pavir$iaus kriviai. Siy poky¢iy rezultatas — pagerinta NO
konversija (90% NO sureagavimo laipsnis pasiekiamas 174 °C temperatiiroje), o tai padaro bendrg
katalizatoriaus veikimg dar geresnj [2].

Amoniako sintezés katalizatoriuose ceris yra naudojamas kaip promotorius. Karolewska su
bendraautoriais nustaté, kad ceriu promotuoty katalizatoriy aktyvumas yra didesnis nei tokiy
paciy, bet neturin¢iy cerio katalizatoriy. Tyrimy metu buvo naudotas 0,074 mmol/g C+Co cerio
priedas. Taip pat pastebéta, kad katalizatoriy, turin¢iy cerio, naudojimas padidina amoniako
koncentracijg poreakcinése dujose [3].

Cerio turintys katalizatoriai yra naudojami jvairiy medziagy hidrinimo reakcijose. Tokios
medziagos gali buti alkoholiai, aldehidai, COz, acetilenas, fenolis ir Kitos.

Alkoholiy hidrinimo reakcijos katalizatroriuje ceris yra naudojamas kaip promotuojantis
priedas. Li su kolegomis tyré Sios reakcijos Ni-B katalizatorius ir naudojo cerio priedg. Buvo
nustatyta, kad Ce padidina katalizatoriaus pavirSiaus plotg, o taip pat aktyvuoja rysj anglis —
deguonis. Ni-B katalizatoriaus pavir§iaus plotas, pridéjus cerio, padidéjo nuo 20,7 m?/g iki
25,7 m?/g, o kai kuriy katalizatoriy atveju — net iki 51,1 m?/g. Tokiu biidu padidinamas bendras
katalizatoriaus aktyvumas [4].

Aldehidy hidrinimo reakcijoje cerio priedas padidina katalizatoriaus atrankuma [5]. Benzeno
hidrinimo reakcijoje cerio priedas pagerino katalizatoriaus hidrofiliskuma, o tai 1émé padidéjus;j
atrankumga [6]. Fenolio hidrinimo reakcijoje cerio pridéjimas padidina katalizatoriaus atrankuma
ir aktyvuma, taip pat, katalizatoriaus deaktyvacija pasireiskia 5 kartus 1é¢iau [7]. Anglies dioksido
hidrinimo j metanolj reakcijoje cerio priedas sumazina redukcijos temperatiirg ir padidina vario

dispersija [8].
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Ceris taip pat naudojamas kaip promotorius jvairiy medziagy dehidrinimo reakcijose. Ceris
naudojamas kaip priedas propano dehidrinimo j propileng reakcijoje. Ce naudojimas katalizatoriui
suteikia stabilumo aukstose temperatiirose. Yu su kolegomis nustaté, kad naudojant cerio ir alavo
prieda, katalizatorius tampa atsparesnis anglies susidarymui. Jy tirtas platinos katalizatorius tyrimy
metu i8skyré 5,3 mg anglies vienam gramui katalizatoriaus, o promotuotas ceriu ir alavu —
1,6 mg C/g katalizatoriaus. Tai galima sieti su nesiklio strukttiros stabilizavimu [9]. Etilbenzeno
dehidrinimo reakcijoje cerio priedas padidino V20Os katalizatoriaus aktyvuma [10].

Cerio oksidas yra naudojamas jvairiy medziagy oksidavimo reakcijose. Tokios medziagos:
NO, CO, toluenas, benzenas ir kitos.

Prie NO oksidavimo katalizatoriaus pridéjus cerio 0ksido, jvyksta jo ir kobalto oksido sgveika,
dél to pageréja deguonies mobilumas ir katalizatoriaus aktyvumas [11].

Tolueno oksidavimo reakcijoje yra pastebima naudinga cerio ir kobalto oksidy saveika. Dél
jos geriau disperguojasi oksidai binarinéje katalizatoriaus sistemoje. Taip padidéja katalizatoriaus
pavirs$iaus plotas ir jis lengviau redukuojasi. Dél visy $iy priezasCiy didéja katalizatoriaus

aktyvumas ir pilnas tolueno suoksidavimas gali biiti pasiektas net 251 °C temperatiiroje [12].

1.2. CeO; turindiy katalizatoriy naudojimas lakiyjy organiniy junginiy

(LOJ) salinimo technologijose

Lakiis organiniai junginiai — tai organinés cheminés medziagos, kurios turi aukstg gary slégj,
esant normalioms salygoms. Siy junginiy gary slégis yra aukstas dél Zemos virimo temperatiiros.
Dél Sios priezasties didelis kiekis molekuliy garuoja arba sublimuojasi i$ skystos ar kietos fazés ir
patenka j aplinkos ora.

Yra daugybé lakiyjy organiniy junginiy Saltiniy. LOJ galima rasti daZzuose, oro gaivikliuose,
spausdinimo reikmenyse, cheminio valymo medziagose, tirpikliuose, aerozoliuose, klijuose,
valymo chemikaluose ir daug kitur [13].

Vienas i§ pagrindiniy LOJ yra benzenas. Siandien benzenas yra gaminamas daugiausiai i$
naftos. D¢l plataus jo panaudojimo benzenas JAV yra tarp 20 chemikaly, kuriy yra pagaminama
daugiausiai. Pramonéje benzenas naudojamas tokiems chemikalams kaip stirenas, kumenas,
cikloheksanas gauti. IS jo taip pat gaminami tepalai, gumos, dazai, plovikliai, vaistai ir pesticidai.

Natiiraliai aplinkoje benzenas atsiranda i¥metamose dujose i§ vulkany ir misko gaisry. Sio

aromatinio angliavandenilio taip pat yra naftos zaliavoje.
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Benzenas — bespalvis skystis, turintis salstelnant] kvapg. Jis greitai iSgaruoja ore ir Siek tiek
tirpsta vandenyje. Taip pat benzenas yra labai degus. Dauguma Zmoniy benzeng pradeda uzuosti
nuo 60 ppm (milijoninés dalys), o atpazinti nuo 100 ppm. Benzenas yra aptinkamas ore, vandenyje
ir dirvoZzemyje. Sis aromatinis angliavandenilis atsiranda tiek i§ natiiraliy $altiniy, tiek i§ pramongs.

Benzeno poveikio sveikatai pobiidis ir padariniy sunkumas priklauso nuo keliy faktoriy. Tai
nulemia benzeno kiekis, kuriuo yra veikiamas zmogus, ir to veikimo trukmé. Trumpalaikis
poveikis (5-10 minuciy) didelémis benzeno koncentracijomis ore (10000-20000 ppm) gali lemti
7mogaus mirtj. Zemesnés koncentracijos (700-3000 ppm) trumpalaikis poveikis gali sukelti
mieguistumg, galvos svaigima, Sirdies pulso paspartéjima, galvos skausma, drebulj ar sgmonés
praradimg. Dazniausiai Sie simptomai praeina, kai zmogus nebéra veikiamas benzeno garais ir
pradeda kvépuoti grynu oru [14].

Suvalgius maisto ar iSgérus skyscio, turin¢io didelj kiekj benzeno, Zmogus gali pradéti vemti,
jausti galvos svaigima, mieguistuma, jam gali prasidéti traukuliai. Sunkiais atvejais tai gali sukelti
koma ar mirtj. Benzenui patekus ant odos, jis gali sukelti paraudimg ar opa, o patekus ] akis —
dirginimg ar ragenos pazeidimus.

Ilgalaikis benzeno poveikis gali sukelti jvairias su Krauju susijusias problemas. Sunkesniais
atvejais zmogus gali susirgti leukemija. Taip pat benzenas kenkia nés¢iosioms ir yra zalingas

vaisingumui [14].

1.2.1. LOJ oksidavimo reakcijos ir mechanizmai

Lakiyjy organiniy junginiy oksidacijos reakcijoms pradéti reikia tam tikros aktyvacijos
energijos. Sios energijos dydis priklauso nuo rysiy tarp anglies ir vandenilio atomy stiprumo. Tai
reiskia, kad reikiamos reakcijos temperatiros kinta priklausomai nuo LOJ prigimties.

Terminés oksidacijos reakcijos prasideda pasiekus apie 600 °C temperatirg. IS pradziy
reakcijos greitis did¢ja 1étai, pasiekus 800 °C temparatiirg — greitis stipriai didéja. Kuo didesné
temperatiira, tuo efektyviau ir grei¢iau vyksta oksidacijos reakcija. Terminés LOJ oksidacijos
reakcijos maksimali temperatira yra limituojama dél susidaranciy azoto oksidy (NOx). Kuo
aukStesné temperatiira, tuo stipriau reaguoja azotas ir deguonis, esantis ore. D¢l to proceso
temperatiira turi buti laikoma kuo mazesné. Tokiu atveju turi buti didinamas iSbuvimo reaktoriuje
laikas. CO kiekio did¢jimas poreakciniame miSinyje yra pirmasis nepilnos angliavandeniliy

oksidacijos Zenklas [15].
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Katalizatorius Zzenkliai sumazina aktyvacijos energija, reikalingag oksidacijos reakcijai.
Reakcijos prasideda nuo 150 °C ir greitéja iki 300 °C. Po to reakcijos greitis létai didéja iki 800 °C.
Katalizing reakcija galima suskirstyti j stadijas:

1. Reagenty difuzija iS terpés per iSorinj katalizatoriaus sluoksnj;
Reagenty difuzija katalizatoriaus porose, kuriose yra i$sidéste aktyvieji centrai;
Reagenty adsorbcija ant aktyviyjy centry;
Pavir$iuje vykstanti reakcija;

Susidariusiy produkty desorbcija;

© o~ w D

Produkty difuzija katalizatoriaus porose;
7. Produkty difuzija j terpe.

Visos Sios stadijos vyksta vienu metu. Léciausia stadija limituoja proceso greitj. 1 ir 7 stadijos
gali biiti pagreitintos, padarant srautg turbulentiniu. Reaguojanciy medziagy virsmas j produktus
(3-5 stadijos) priklauso nuo temperatiiros. 2 ir 6 stadijos, difuzija porose, priklauso nuo pory
skersmens, didesnés poros lemia geresne difuzija [16].

Heterogeninés katalizinés reakcijos, idealiai, gali vykti pagal vieng i§ trijy mechanizmy:
Langmuir-Hinshelwood, Eley-Rideal arba Mars-van Krevelen. Siy mechanizmy schemos

parodytos 1.1 paveiksle.

1.1 pav. Heterogeniniy kataliziniy reakcijy mechanizmai: a — Langmuir-Hinshelwood; b — Eley-

Rideal; c — Mars-van Krevelen; A ir B — reaguojancios medziagos; AB — reakcijos produktas

Pagal Langmuir-Hinshelwood mechanizmg katalizatoriaus pavirSiuje adsorbuojasi abu
reakcijoje dalyvaujantys komponentai, jie sureaguoja ir desorbuojasi. Sios reakcijos gali biiti

aprasomos 1.5-1.8 lygtimis.

Aduj. - Aads. (15)

Bduj. - Bads. (16)
k

Aads. + Bads. - ABads. (17)
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—> AB (1.8)

duj.

AB

ads

Pagal Eley-Rideal mechanizmg ant Katalizatoriaus pavirSiaus adsorbuojasi vienas
komponentas, o reakcija vyksta tarp adsorbuoto ir dujinéje fazéje esancio komponento. Toliau

vyksta susidariusio produkto desorbcija nuo pavirsiaus. Sie vyksmai aprasomi 1.9-1.11 lygtimis.

Aui. = Aus (1.9)
K

Aads. + Bduj. - ABads. (110)

AB,4 — ABy,; (1.11)

Mars-van Krevelen mechanizmas daZniausiai taikomas oksidavimo reakcijoms. Remiantis
Siuo mechanizmu deguonies Saltinis yra metalo oksido kristalo gardelé. Manoma, kad procesa

sudaro redokso ciklo stadijos, parodytos 1.12-1.13 lygtyse.

k
O, + (r —kat) —(o —kat) (1.12)
ky
LOJ + (0 — kat) »>(r —kat) + CO, + H,O (1.13)

Siose lygtyse r-kat ir o-kat atitinka redukuotas ir oksiduotas Katalizatoriaus sritis. LOJ
oksidavimo reakcijos greitis r.oy pagal Langmuir-Hinshelwood, Eley-Rideal ir Mars-van Krevelen

mechanizmus yra atitinkamai:

k

Moy = Fo. Proy (1.14)

(1"' Ko, Po, )+ 1+ Ko Pros)

kK
o, =0 Po, Py (1.15)

1+ KOZ Po,
k.k

Flo, = 1K2 Po, PLo; (1.16)

K, Po, + VK, PLo;

¢ia: k, k1 ir k2 — reakcijos greicio konstantos; poz ir pLos — deguonies ir LOJ slégis, Pa; Ko, ir
KLos — deguonies ir LOJ adsorbcijos pusiausvyros koeficientai; v — oksidavimo reakcijos
stechiometrinis koeficientas, nusakantis deguonies kiekj, reikalingg suoksiduoti vienam moliui

LOJ.
Ce02-CuO Kkatalizatoriy veikimg LOJ oksidavimo reakcijose skirtingi autoriai apraso

nevienodais mechanizmais. Todél dar néra aiSku, koks yra tikslus Sio katalizatoriaus veikimo

mechanizmas [16].
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1.2.2. LOJ salinimo technologijos

Yra daugybé LOJ Salinimo metody. LOJ gali bati valomi adsorbcijos, koncentravimo,
kondensavimo, biofiltracijos, membraninés separacijos, terminés oksidacijos, katalizinés
oksidacijos ir kitais budais [17].

LOJ salinimui taikant adsorbcija, sistemos parametrai priklauso nuo LOJ cheminiy savybiy,
fizikiniy adsorbento savybiy ir jeinan¢iy dujy temperatiiros, slégio bei srauto. Fizikiné adsorbcija
yra egzoterminis procesas, kuris efektyviai vyksta siaurame temperatiry ir slégio tarpe.

Tipinéje adsorbcijos schemoje valomos dujos pries adsorber;j yra tiekiamos per filtrus. Tokiu
biidu yra apsisaugoma nuo suodziy, dervy ir kity daleliy perneSimo. Dujos yra atauSinamos,
siekiant palaikyti optimalig temperatiirg bei i§vengti angliavandeniliy polimerizacijos. Kai jkrova
prisotinama, LOJ turiniy dujy tiekimas nutraukiamas. Regeneracija vykdoma, keliant
temperatiirg arba vakuumuojant. Jvykus desorbcijai, jkrova atausinama ir iSdziovinama prapuciant
oru. Desorbave garai yra tiekiami j kondensatoriy ar distiliacijos kolong. Adsorbentas yra
periodiSkai pakeiCiamas, nes, bégant laikui, mazéja jo adsorbcing talpa. Pramoninése sistemose
daznai naudojami adsorbentai yra aktyvinta anglis, ceolitai ir polimeriniai adsorbentai [17].

Koncentravimo metodas yra skirtas mazos LOJ koncentracijos dujoms valyti. Sis metodas
skirtas pakelti LOJ koncentracijg dujose, kad po to biity galima taikyti labiau ekonomiskai
apsimokantj biidg. Sis procesas yra vykdomas rotorinése karuselése. Vienu metu vienoje dalyje
vyksta adsorbcija, o kitoje — regeneracija. Siuo metodu koncentracija galima padidinti 1000 karty.
Naudojant koncentratorius sutaupoma vietos ir galima pasiekti 90-98 % isvalyma [17].

Medziagy atskyrimg, vykdant kondensacija, galima atlikti didinant slégj (kompresiné
kondensacija) arba Zeminant temperatira, esant pastoviam slégiui (kondensacija Saldant).
DazZniausiai pramongje yra taikoma pastaroji. LOJ pradeda kondensuotis tada, kai jo dalinis slégis
yra lygus jo gary slégiui. Pagrindiné reikalinga jranga: kondensatorius, Saldymo jrenginys ir
papildomi aparatai. Kondensavimas labai tinka maziems srautams, kuriy koncentracija didelé
(>2500 ppm). Jei LOJ turi auksta uzsalimo temperatiirg ant kondensatoriaus sieneliy gali uzsalti
komponento dalelés. Tai sumazina Silumos perdavima ir taip mazéja Salinimo efektyvumas [17].

Dar vienas LOJ salinimo metodas — biofiltracija. Esminis biofiltracijos komponentas yra
biofiltro jkrova, kuri yra sudaryta i§ natiiraliy medziagy (komposto, dirvozemio, zievés) ir
palaikoma drégna vandens purkstukais. Drégmés kiekis yra labai svarbus parametras Siam
procesui, nes biofiltre vykstancios egzoterminés reakcijos dziovina jkrova. Organiniai terSalai,
esantys dujose, iStirpsta vandenyje ir yra konvertuojami bioorganizmy, esanciy filtre. Reikalingas
bioorganizmy tipas priklauso nuo to, koks LOJ yra valomas. Daugumai mikroorganizmy yra
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reikalingas neutralus pH. Mikroorganizmams reikalingas maisto medziagas tiekia biofiltro
natiiralios medziagos (substratai). Substratas parenkamas taip, kad jo dalelés turéty didelj
absorbuojantj pavirsiy, bet nesudaryty didelio pasiprieSinimo srautui [17]. Biofiltracijai labiausiai
tinka junginiai, turintys mazg molekuling masg, gerai tirpstantys vandenyje ir turintys deguonies.
Tokios medziagos yra aldehidai, ketonai, alkoholiai, esteriai ir organinés ruigstys. Skaidant Siuos
junginius galima pasiekti aukstesnj nei 90 % Salinimo laipsnj. D¢l biologinio proceso neaiskumy,
norint taikyti Sig technologija, reikalinga atlikti pilotinius tyrimus, kad biity iSsiaiskinti reikalingi
parametrai [17].

Taikant membraning separacijg separatoriuje iSmetamyjy dujy srautas tiekiamas ] membrany
moduliy masyva, kur organiniai tirpikliai atrankiai skverbiasi pro membrang. Organiniai junginiai
i§ besiskverbiancio srauto kondensuojami, o susidares skystis paSalinamas perdirbimui ir
regeneracijai. ISgrynintas dujy srautas pasalinamas kaip liekana. Jud¢jimas pro membrang yra
sukeliamas palaikant slégiy skirtumg skirtingose membranos pusése, t. y. gary slégis
besiskverbian¢iame sraute turi biiti mazesnis nei tiekiamose dujose esanciy gary slégis. Kai kuriais
atvejais, norint palaikyti $ig varomajg jéga, reikalingi vakuuminiai siurbliai. Junginio skvarbos pro
membrang greitis priklauso nuo membranos medziagos pralaidumo ir dalinio slégio varanciosios
jégos. Kai kuriose sistemose tiekiamy dujy srautas suspaudziamas padavimo puséje, siekiant
sumazinti slégj membranoje ir / ar vykdyti tirpiklio kondensacija aukstesnéje temperatiiroje. Pro
membrang prasiskverbusiame sraute LOJ dazniausiai yra 5-20 karty didesnés koncentracijos nei
tiekiamosiose dujose. Membrany moduliai gali biti arba tus¢iavidurio pluosto arba spiralinés
formos. Membraninés separacijos sistemos gali biiti arba vienos stadijos, arba daugiastadijinés
priklausomai nuo norimo pasiekti iSvalymo laipsnio. DidZi0ji dalis membrany yra gaminamos 1§
sintetiniy polimery, ta¢iau kai kurie gamintojai siilo neorganines medziagas, tokias kaip keramika,
didesnio tikslumo reikalaujantiems procesams. Membranos yra plonos, daugiasluoksnés plévelés,
gaunamos padengiant nesanc¢igja membrang labai plona, tankia plévele. NeSancioji membrana
suteikia reikiamg mechaninj stipruma, tuo tarpu plével¢ atlieka separacijos procesg. Kuo plonesnés
plévelés, tuo didesnis skvarbos greitis [17]. Sios membranos jtraukiamos j modulius galinéius
atlaikyti iki 60 °C temperatiirag. Membranos darbo laikas trunka iki trijy mety. Membraniné
separacija turéty buti taikoma mazo srauto aukstos koncentracijos dujy valymui, kur kondensacija
ar adsorbcija yra neekonomiska ar nepajégi pasiekti reikiamg iSvalymo laipsnj.

Terminis oksidavimas arba terminis sudeginimas yra procesas, kurio metu medZziagos yra
suoksiduojamos, pakeliant temperatiirg ir iSlaikant ja pakankamai ilgai, kad baigtysi reakcija,
kurios produktai yra anglies dioksidas ir vanduo. Terminio oksidavimo efektyvumui jtakos turi

proceso trukmé, temperatiira, maiSymas ir deguonies kiekis. Sie faktoriai yra pagrindiniai LOJ
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oksidacijos parametrai. Saugumo sumetimais LOJ koncentracija valomosiose dujose turi biiti
mazesné uz zemuting sprogimo ribg. Jei reikia sumazinti koncentracija, dujos gali biiti praskiestos
oru. Deginimo krosnyje yra degikliai, palaikantys liepsnag, kurioje sudega valomosios dujos, kuras
ir papildomas oras. Reaktoriaus temperatira priklauso nuo reikalingo kontaktavimo laiko — kuo
jis trumpesnis, tuo aukstesné temperatira turi bati reaktoriuje. Dauguma sudeginimo krosniy yra
suprojektuotos taip, kad kontaktavimo laikas nesiekia vienos sekundés. Tipinés terminio
oksidavimo temperatiiros kinta nuo 650 °C iki 1100 °C. Norint pasiekti 98 % angliavandeniliy
suoksidavima, reikalinga 870 °C temperatira ir 0,75 s kontaktavimo reaktoriuje laikas [17].

Yra trys terminio oksidavimo tipai: tiesioginés liepsnos, rekuperacinis ir regeneruojantis. Jie
skiriasi $ilumos utilizavimo pobiidziu. Pirmuoju atveju Silumos utilizavimas néra vykdomas.
Rekuperaciniu metodu valomosios dujos yra pasSildomos, naudojant katilo utilizatoriaus Siluma,
kuris ja gaung i§ poreakcinio miSinio. Taikant regeneracinj biidg reaktorius yra uzpildytas didelio
tankio keramine jkrova, kuri btina dar Silta po pragjusio ciklo ir paSildo jeinancias LOJ turinCias
dujas.

Terminé oksidacija yra geras metodas LOJ ir kitiems pavojingiems oro terSalams Salinti.
Terminiai oksidavimo reaktoriai gali buiti naudojami Salinant LOJ 1§ beveik visy Saltiniy. Taciau
Sis metodas néra labai tinkamas valyti srautus, kurie labai kinta, nes dé¢l to krenta reaktoriaus
temperatiira ir mazéja valymo efektyvumas [17].

Katalizinio oksidavimo reaktoriai veikia panaSiai kaip ir terminio oksidavimo krosnys.
Pagrindinis skirtumas yra tas, kad valomos dujos praeina katalizatoriaus jkrovg. Katalizatorius
padidina oksidavimo reakcijos greitj, dél to ji gali vykti zemesnéje temperatiiroje, lyginant su
terminiu oksidavimu. Pries§ katalizatoriaus jkrova valomosios dujos yra pakaitinamos iki 320—
430 °C temperatiiros. Po katalizatoriaus sluoksnio dujy temperatira siekia 540-675 °C. Dél
mazesniy reikalingy temperatiiry kataliziniai oksidatoriai yra maZesni uz terminius. LOJ Salinimui
naudojami metaly oksidy ar tauriyjy metaly (platinos ir paladzio) katalizatoriai. Pastarieji yra
brangesni, taCiau jy darbo laikas ilgesnis ir jie atsparesni apnuodijimui. Katalizatorius gali biiti
apnuodytas, jei valomose dujose yra sieros, fosforo, arseno ar sunkiyjy metaly [17].

Katalizinio oksidavimo reaktoriuje dujos yra tickiamos j sumaiSymo kamera, kurioje taip pat
ir pasildomos iki reikiamos temperatiiros. DaZniausiai dujos paSildomos katilais utilizatoriais,
kurie atiduoda poreakciniy dujy Silumg. Tada paSildytos dujos yra tiekiamos per katalizatoriaus
sluoksnj. LOJ ir deguonis migruoja prie katalizatoriaus pavirsSiaus difuzijos biidu, adsorbuojasi ant
aktyviy centry, kur vyksta oksidacijos reakcija. Pasibaigus reakcijai, jos produktai desorbuojasi

nuo aktyviy centry ir difunduoja atgal j dujy srautg [17].
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Katalizinis LOJ oksidavimas turi daug privalumy. Kataliziniam oksidavimui yra reikalinga
Zzemesné temperatiira ir sunaudojama maziau kuro, lyginant su terminiu oksidavimu. Taip pat
susidaro maziau tersaly ir reikia maziau izoliacijos. Taciau, renkantis katalizing oksidacija, reikia
kruopsciai jvertinti jautrumg valomy medziagy koncentracijai, dujy srauto savybes ir
katalizatoriaus dezaktyvacija.

KTU fizikinés katedros mokslininky atlikti darbai parodé, kad CuO yra vienas i§ aktyviausiy
LOJ katalizinio oksidavimo komponenty. Apibendrinant visus katedros darbus, efektyviausi LOJ
oksidavimo reakcijoje buvo CuO katalizatoriai, kuriy neSikliai — ceolitai. CuO kiekis Siuose
katalizatoriuose sudaré ~ 10 % [18-22].

Wang su kolegomis tyré CeO, LOJ oksidavimo Katalizatorius. Cerio katalizatoriai buvo
pagaminti, remiantis keturiomis skirtingomis paruo$imo metodikomis. Tyréjai lygino gautus
katalizatorius tarpusavyje, o taip pat su CuO, Fe20z, V20s, ZrOz, TiOy, ir y-Al.O3 katalizatoriais.
IS visy Siy oksidy CeOz pademonstravo aukSciausig aktyvuma. Cerio katalizatorius pilnai
suoksidavo tolueng, esant 240 °C temperatiirai. Esant tokioms pat sglygoms benzeno oksidavimas
vyko Siek tiek blogiau, bet buvo pasiektas ~ 90 % konversijos laipsnis. Geriausiai pasirodgs cerio
katalizatorius buvo tas, kuris tur¢jo didZiausig pavirSiaus plotg ir maziausio dydzio kristalus.
Mokslininkai taip pat pastebéjo, kad, esant didesnéms koncentracijoms ir tiriniams greiciams,
norint pasiekti pilng suoksidavima, yra reikalinga auks$tesné temperatiira [23].

Abbasi ir bendraautoriai atliko bandymus su Pt/Al,O3-CeO> katalizatoriais LOJ Salinimui.
Siam tyrimui jie susintetino 5 nanostruktiros katalizatorius. Buvo nustatyta, kad ceris pagerina
platinos redukavima. I$ visy geriausiai pasirodé Pt(1 %)/Al203-Ce02(30 %) katalizatorius. Esant
250 °C temperatiirai, buvo pasiekti auksti benzeno ir ksileno Salinimo laipsniai, o toluenas buvo
suoksiduotas pilnai [24].

Varma ir kiti tyré benzeno oksidavimg Pt-Rh/AlOs katalizatoriais. Buvo pagaminti
katalizatoriai, besiskiriantys platinos ir rodzio kiekiais, o taip pat vienas katalizatorius turéjo CeO2
prieda. Buvo nustatyta tokia katalizatoriaus aktyvumo eilé: 0,1 % Rh < 0,1 % Pt <1 % Pt<1%
Pt-Rh. Prie aktyviausio Pt-Rh/Al>Os katalizatoriaus mokslininkai pridéjo 5 % CeO». Atlikus
tolimesnius tyrimus, buvo nustatyta, kad cerio oksido priedas sumazino visisko suoksidavimo
temperattirg nuo 300 °C iki 270 °C [25].

Liu su kolegomis atliko Ce-Mn oksidy kaip benzeno oksidavimo katalizatoriy tyrima. IS viso
buvo susintetinti 9 katalizatoriai: grynas MnzOs, grynas CeO: ir oksidy miSiniai, besiskiriantys
Ce:Mn santykiu (1:7, 1:3, 3:5, 1:1, 5:3, 3:1 ir 7:1). AuksCiausig aktyvuma pademonstravo
katalizatorius, kurio cerio ir mangano santykis yra 1:7. Sis katalizatorius 260 °C temperatiiroje

pasieké labai auks$tg sureagavimo laipsnj (> 98 %). Mokslininkai pastebéjo, kad rezultatai yra
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geresni nei kituose $altiniuose pateikti duomenys. Sie aukstesni rodikliai buvo priskirti cerio ir
mangano sinergijai bei mazam katalizatoriaus daleliy dydziui [26].

Liu ir bendraautoriai véliau atliko dar vieng benzeno oksidavimo katalizatoriy tyrima. Jie
susintetino LaixCexMnOs3 katalizatorius, kur x=1-10 %. Atlikus bandymus, buvo nustatyta, kad
auks¢iausig aktyvuma turi LaogCeo1MnOs katalizatorius. Mokslininkai padaré i§vada, kad La®*
pakeitimas Ce*" padidino pavirSiaus Mn**/Mn%* santykj ir sumazino Oads/Opav. santykj. Sie

pokyciai lemia katalizatoriaus aktyvumo padidéjima [27].

1.3. CeOy turintys N2O salinimo katalizatoriai

Azoto riigstis patenka | penketukg daugiausiai gaminamy neorganiniy chemikaly pasaulyje
[28]. Pagrindinis aplinkosauginis klausimas azoto rugsties gamyboje yra susidariusiy azoto oksidy
(NOxy ir N20) kiekis iSmetamosiose dujose. Priklausomai nuo proceso stabilaus darbo metu N2O
emisijos gali kisti 300—-3500 ppm ribose.

N20 susidaro amoniako oksidavimo metu. Susidares azoto(l) oksido kiekis priklauso nuo
ivairiy faktoriy. Itakos turi oksidavimo slégis ir temperatiira, katalizatoriaus sudétis, sandara ir
tarnavimo laikas.

Azoto(l) oksidas reaguoja su angliavandeniliais ir taip susidaro fotocheminis smogas.
Pagrindiniai zmogaus sukeliami N>O S$altiniai yra dirvozemio apdirbimas, gyvuliy méslo
tvarkymas, nuoteky valymas, kuro deginimas, adipo ir azoto riigities gamyba. Zmogaus veiklai
priskiriama apie 40 % viso susidarancio N2O. Natiraliai azoto(I) oksidas i$skiriamas i§ daugybés
biologiniy Saltiniy. Tai galima sieti su azoto ciklu. Viena i§ azoto formy cikle yra azoto(l) oksidas.
Didzigja dalj natiiraliy N2O emisijy sukelia bakterijos, skaidydamos azota dirvozemyje ir
vandenynuose. Azoto(l) oksidas paSalinamas i§ atmosferos, kai jis yra absorbuojamas tam tikry
rasiy bakterijy, sunaikinamas UV spinduliuotés ar cheminiy reakcijy [29].

Daugelyje pramongje taikomy procesy nejmanoma iSvengti N2O susidarymo, todél katalize
yra tinkamas sprendimas azoto(l) oksido kiekio mazinimui. Tai galima daryti, gerinant

katalizatoriy atrankumg arba tiesiogiai skaidant oksidg j azotg ir deguon;.
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1.3.1. NO katalizinio $alinimo reakcijos ir mechanizmai

Asimetringje azoto(l) oksido molekuléje labiau tikétina pirmiau nutraukti N—O ry3j. Sio rysio
terminio skilimo aktyvacijos energija yra 250-270 kJ/mol, o iSmatuojamoms konversijoms
pasiekti, reikalinga 900 K temperatiira [30].
2N,0 — 2N, + 0O, (A, H 545 = —163kJ /mol) (1.17)

Principine katalizing reakcijg gali sukelti kriivio atidavimas Kkitai orbitalei, taip susilpninant
N-O ry$j ir paZzeminant aktyvacijos energija ir reakcijos temperatiirg. Siekiant skaidyti azoto(l)
oksida, galima naudoti redukuojanc¢ias medziagas, tokias kaip vandenilis, anglies monoksidas,
angliavandeniliai ir anglis [30]:

N,0+CO — N, +CO, (A H 4 =—365kJ /mol) (1.18)
2N,0+C — 2N, +CO, (A, H ) = -557kJ / mol) (1.19)

Anglis pati reaguoja su N20O, kai temperattira didesné uz 600 K, taciau pridéjus Sarminiy ar
Zemés Sarminiy elementy, sureagavimas zymiai padidéja. Deja, tai tinka tik tais atvejais, kai
deguonies néra arba jo koncentracija labai maza [30].

Priklausomai nuo dujy, turinéiy N2O, sudéties ir katalizatoriaus parametry gali vykti ir kitos

reakcijos:
N,0+NO — N, + NO, (A, H 4 =—139kJ /mol) (1.20)
N,O+S0O, = N, + SO, (A H 0 =—181kJ /mol) (1.21)

Sios reakcijos yra negrjztamos ir egzoterminés. Esant didelems azoto(l) oksido
koncentracijoms, galima tikétis dideliy temperatiiros kilimy, o tai reikalauty gero terminio
katalizatoriy atsparumo [30].

Paprastai reakcija gali buti apibiidinta kaip N2O adsorbcija ant aktyvaus centro, dazniausiai
koordinatiSkai neprisotinto pavir§iaus pereinamojo metalo jono. Véliau seka skilimo reakcija,
susidarant azotui ir pavirSiaus deguoniui. Sis susidares pavirsiaus deguonis gali desorbuotis arba
susijungdamas su kitu deguonies atomu, arba reaguodamas su N2O molekule. Sios stadijos

pateikiamos reakcijy 1.22—1.25 lygtyse:

ki
N,0+*6>N,0’ (1.22)
Ky
N,0" >N, + 0" (1.23)
ks
20" &0, +2* (1.24)
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NZO+O*E>N2+OZ+* (1.25)
kur * zymi laisva aktyvy centra, o N2O™ ir O" — ant aktyviojo centro adsorbuotus atitinkamai
azoto(l) oksido molekulg ir deguonies atoma.

1.22 ir 1.24 reakcijos gali buti griztamosios. |domiausia sgveika yra tarp molekulinio
deguonies ir katalizatoriaus pavirsiaus. Yra katalizatoriy, kurie nukencia dél deguonies inhibicijos,
ta¢iau ne visi. Kai kuriais atvejais $is neigiamas reisSkinys stipré¢ja iki tam tikros deguonies
koncentracijos, kurig pasiekus N2O sureagavimas nebemazéja [30].

Inhibicija deguonimi gali bati priskirta arba disociatyviai deguonies adsorbcijai (1.24 reakcija

i§ desinés j kaire), arba molekulinio deguonies adsorbcijai ant metalo pavirSiaus (1.26 lygtis).
Ks *
O, +*—>0, »>20" (1.26)

Ant oksidy pavirsiaus § molekuliné adsorbcija gali vykti susidarant O, , kuris gali reaguoti su
20". Didéjant temperatiroms $is O darinys gali transformuotis j stipriau surista O%. Sios
transformacijos priklauso nuo temperatiiros, pereinamojo metalo jono, jo koncentracijos pavirsiuje
ir deguonies judrumo [30].

Esant mazoms pereinamojo metalo jono koncentracijoms, kai jis gali biiti laikomas izoliuotu,

jo aktyvumas yra labai aukstas ir maz¢ja, didéjant koncentracijai [30].

1.3.2. N2O kiekio iSmetamosiose dujose mazinimo technologijos

Azoto rugsties gamyboje yra trys galimi N2O kiekio kontrolés biidai: pirminis, antrinis ir
tretinis [36]. Pirminis — sumazina susidarancio N2O kiekj, kuris susidaro oksiduojant amoniaka.
Tai galima atlikti modifikuojant NH3 oksidavimo j NO katalizatoriy ir kei¢iant proceso salygas.
Antrinis — N20 kiekis sumazinamas i$ karto po jo susidarymo amoniako oksidavimo stadijoje.
Tretinis — N20 kiekis sumazinamas kataliziniame reaktoriuje, kuris yra jtaisytas po amoniako
oksidavimo.

Vienas i§ NO 3alinimo biidy yra amoniako oksidavimo reaktoriaus prailginimas. Si
technologija paremta 3 m ilgio tus¢ia erdve tarp platinos katalizatoriaus ir katilo utilizatoriaus. Dél
to dujy srautas prabiina reaktoriuje 1-3 sekundémis ilgiau ir pasiekiama 70-85 % azoto(l) oksido
redukcija. D¢l ekonominiy niuansy $i technologija yra tinkama naujiems agregatams.

Kitas 1§ N20O Salinimo budy yra katalizinio oksidavimo reaktoriaus naudojimas. Taikant §j
metodg katalizatorius yra patalpinamas i§ karto po amoniako oksidavimo stadijos. N2O i$ karto

yra suskaidomas:
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2N, 0 & 2N, +0, (1.27)

Si technologija nereikalauja esminiy amoniako oksidavimo reaktoriaus modifikaijy, o
katalizatorius neturi jtakos amoniako konversijai j NO. Vidutinis tokio katalizatoriaus darbo
laikas — 4 metai. Pasiekiamas 90 % sumazinimas ir 130—400 ppm N2O emisijos. Teigiama, kad Sis
azoto(l) oksido kiekio mazinimo biidas yra pigiausias, nes reikalauja minimaliy modifikacijy.

Azoto rugsties gamyboje daznai taikoma neatranki kataliziné redukcija. Naudojant gamtines
dujas ar vandenilj N2O suredukuojamas j N2 ir vandenj. Dazniausiai naudojami katalizatoriai yra
pagaminti platinos, vanadzio pentoksido, geleZies oksido ir titano pagrindu. Siuo biidu pasiekiama
80-95 % N0 redukcija.

Katalizinis N2O Salinimas gali biiti taikomas tiek aukstoje, tiek zemoje temperatiiroje ir
nereikia jokiy papildomy reagenty, taip pat nesusidaro nepageidaujamy Salutiniy produkty.
Vykdoma N0 salinimo reakcija, susidarant N2 ir O. Katalizatorius dirba stabiliai, esant NOx ar
amoniako priemaiSoms. Katalizés metu i§ dujy srauto gali biiti pasalinta 99 % N-O.

Zhang su kolegomis tyré N>O Salinimo katalizatorius. Tam tikslui buvo pagaminti Mg/Zn-Ce-
Co katalizatoriai, besiskiriantys sudétimis. Atlike tyrimus, mokslininkai padar¢ iSvada, kad CeO2
priedas padidino kobalto katalizatoriaus aktyvuma. I$ visy tirty katalizatoriy geriausig aktyvuma
pademonstravo Zn0,5-Ce0,05 katalizatorius. Sio katalizatoriaus 50 % ir 90 % Kkonversijos
temperatiiros yra 390 °C ir 521 °C atitinkamai. Sarminiy metaly, tokiy kaip K ar Na, priedai
paskatino Co®" redukcija j Co?" ir taip pagerino katalizatoriaus aktyvuma N2O $alinimo reakcijoje.
Kalio priedas tur¢jo didesne jtaka aktyvumui lyginant su natrio priedu. Kai katalizatorius turéjo
2 % K20, buvo pasiektas auksciausias aktyvumas. Kalio priedas Zn-Ce-Co katalizatoriui 50 % ir
90 % konversijos temperatiiras sumazino 57 °C ir 186 °C atitinkamai [31].

Esteves ir bendraautoriai tyré termiskai atsparius azoto(l) oksido konversijos katalizatorius.
Tyrimo metu buvo pagaminti Sesi skirtingy sudé€iy cerio — cirkonio oksidy katalizatoriai.
Katalizatoriy CexZr1xO2 aktyvumas buvo geresnis, lyginant su atskirais Ce ir Zr oksidais. Sis
aktyvumo pakilimas buvo priskirtas didesniam pavirSiaus plotui. Bandymai parodé, kad
optimaliausiai dirba katalizatorius, kurio x=0,32-0,52. Daugiau cerio turiniy katalizatoriy
aktyvumas mazesnis. Sj sumazéjimg tyréjai priskyré CeO2 segregacijai, nes dél to katalizatorius
yra labiau linkgs sukepti [32].

Iwanek ir kiti atliko N2O salinimo CoOx-CeO: katalizatoriais tyrima. Buvo lyginami kobalto
ir cerio bei priedy neturintys kobalto katalizatoriai. CoOx-CeO2 katalizatoriy aktyvumas buvo
didesnis nei kobalto katalizatoriy. Taip pat buvo nustatyta, kad katalizatoriai, kuriy Co/(Co+Ce)
santykis yra nedidesnis nei 0,64, sukepa maziau, nei turintys daugiau kobalto. Tyréjai didesnj
katalizatoriy aktyvuma priskyré kobalto oksido sgveikai su CeO2. Pradinése dujose esant
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deguonies, katalizatoriy, turinciy iki 64 % kobalto, aktyvumas nepakito visame tyrimy temperattry
diapozone. Likusiy katalizatoriy aktyvumas didéjo, did¢jant kobalto kiekiui. Pastebéta, kad
didéjant kobalto kiekiui, silpnéja naudinga kobalto oksido ir CeO2 saveika [33].

Zabilskiy su kolegomis tyré CuO-CeO: katalizatorius azoto(l) oksido $alinimui. I$ paruosty
katalizatoriy CuCe-40 pademonstravo auksciausig deguonies judrumg ir geriausiai redukavosi.
Geriausig aktyvumg pademonstravo 40 % vario turintis katalizatorius. Taip pat buvo tirta H2O ir
NO jtaka N2O Salinimo reakcijai. Buvo nustatyta, kad kai pradinése dujose yra H2O ar NO,
konversijos laipsnis biina mazesnis. Tai tyréjai paaiskino tuo, kad aktyvis centrai uzblokuojami
dél konkuruojancios adsorbcijos [34].

Zabilskiy ir bendraautoriai véliau atliko dar viena tyrima. Sj karta jie tyré taip pat CuO-CeO;
katalizatorius, ta¢iau CuO mazomis grupelémis buvo nusodintos ant CeO2 nanosfery. Geriausius
aktyvumo rezultatus pademonstravo katalizatorius, turintis 10 % vario oksido. Sis katalizatorius
turi didziausia kiekj mazy CuO grupeliy. Sios grupelés yra maZesnio nei 5 nm dydzio ir sudaro
39 % viso CuO kiekio katalizatoriuje. IStyrus tolimesnj vario kiekio didinimg iki 15 %, buvo

pastebétas aktyvumo sumazéjimas [35].

*khkhkhkhkk

CeO- turintys katalizatoriai gali biiti naudojami jvairiuose procesuose. Tokie svarbis procesai
yra LOJ oksidavimas ir N,O 3alinimas. Sie kenksmingy medziagy emisijy maZinimo procesai
buvo ir yra aktualios ir vis dar tyringjamos temos. Remiantis literatiros Saltiniais, cerio 0ksido
priedas jvairiems katalizatoriams suteikia eile naudingy savybiy. D¢l Sio priedo padidéja kai kuriy
katalizatoriy pavirSiaus plotas, aktyvumas ir atrankumas. Pastebima naudinga cerio ir kity metaly
sgveika, taip pat cerio oksido priedas padidina kity metaly dispersisSkuma. Be to, ceris padidina
deguonies mobiluma. LOJ oksidavimo ir N2O Salinimo reakcijose gerus rezultatus rodo CuO
turintys katalizatoriai (benzenas visiSkai suoksiduojamas 350-370 °C temperatiroje, o N2O
aukstas Salinimo laipsnis pasiekiamas 400-500 °C temperatiroje. Dél visy Siy priezasciy Sio darbo
tikslas — susintetinti (CeO.-CuQ)/NaX katalizatorius, turin¢ius didelj aktyviy komponenty kiekj,

nustatyti jy savybes ir aktyvumg benzeno gary ir N2O priemaisy Salinimo procesuose.
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medZiagos

Tiriamajame darbe buvo naudotos Sios medziagos:
Granuliuotas sintetinis NaX ceolitas, Sigma-Aldrich, Vokietija;
Ce(NO3)3-6H20, 99%, Sigma-Aldrich,Vokietija;
Cu(NO3)2:3H20, 99%, Penta, Cekija;

CeHs, 99,8%, Reachem, Slovakija;

N20, 99%, AGA, Lietuva;

N2, 99,99%, AGA, Lietuva.

2.2. Benzeno gary katalizinio oksidavimo tyrimy aparatiira

Benzeno gary katalizinio oksidavimo tyrimai buvo atlikti naudojant aparatiirg, pavaizduota
2.1 paveiksle. Sig aparatiira sudaro trys pagrindinés dalys: benzeno gary ir oro miinio paruo§imo
blokas, termokamera su reaktoriumi, kuriame patalpintas tiriamasis katalizatorius, ir dujiniy terpiy
analizés zondai. Dalis oro srauto leidziama per skruberius, kurie yra uzpildyti benzenu. Pagrindinis
oro srautas ir benzeno garais prisotintas oro srautas reguliuojami slégio reguliavimo bloke ir taip
gaunamas tiriamasis misinys. Sis miSinys leidziamas per kvarcinio stiklo reaktoriy, kurio
skersmuo d=16 mm, o aukstis h=165 mm. Reaktorius uzpildytas 4 g tiriamojo katalizatoriaus,
kuris sudaro 40 mm storio sluoksnj. Reaktorius yra patalpintas ; termokamerg. Temperatiira
reaktoriaus viduje matuojama termopora.

Poreakcinis dujy miSinys analizuojamas CO2 ir CO zondais ir po to iSmetamas ] atmosfera.
Pries ir po reaktoriaus esanciuose analizés taSkuose paimami dujiniai bandiniai. Tada uzraSomos
Juy chromatogramos ir apskai¢iuojamos benzeno gary koncentracijos. Gautos reikSmeés jstatomos ]
2.1 lygtj ir apskaiciuojamas benzeno sureagavimo laipsnis o.

o= "% 140 o 2.1)
CO,b

&ia: Cop — pradiné benzeno gary koncentracija ore, g/m?; c1p— benzeno gary koncentracija dujose

po reaktoriaus, g/m?3.
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2.1 pav. Benzeno gary katalizinio oksidavimo tyrimy aparatiira: 1 — oro kompresorius; 2 —
buferinis slégio indas; 3 — oro slégio reguliavimo blokas; 4 — reometrai; 5 — benzeno skruberial;
6 — reaktorius su katalizatoriumi; 7 — termokamera; 8 — anglies dioksido koncentracijos matavimo
zondas; 9 — anglies monoksido koncentracijos matavimo zondas; Al ir A2 — bandiniy paémimo

taskai; TC — termopora

2.3. N2O katalizinio Salinimo tyrimy aparatiira

Azoto(l) oksido katalizinio Salinimo tyrimy aparatiiros pagrindinés dvi dalys yra dujinio
misinio paruoS$imo blokas ir automatiné krosnis su joje patalpintu katalizatoriumi uZzpildytu
reaktoriumi. Tyrimy aparatiiros schema yra parodyta 2.2 paveiksle.

Pasitelkus paruoSimo bloka, gaunami reikiamos sudéties dujiniai miSiniai. Toks miSinys
leidziamas 100 cm®/min srautu j reaktoriy. Kvarcinio reaktoriaus aukstis h=310 mm, o skersmuo
d=16 mm. Reaktorius uzkrautas 2,09 g tiriamo katalizatoriaus, kuris sudaro 30 mm storio sluoksnj.
Visas reaktorius patalpintas } automating krosnj, o temperatira reaktoriaus viduje matuojama
termopora. I§ reaktoriaus iSeinantis poreakcinis miSinys iSmetamas j atmosfera.

Azoto(l) oksido sureagavimo laipsniui nustatyti imami dujiniy miSiniy méginiai prie$ ir po
reaktoriaus. Zinant pradine azoto(l) oksido koncentracija, pasitelkus dujy chromatografija,
nustatoma N20 koncentracija poreakcinése dujose. Sureagavimo laipsnis o apskai¢iuojamas pagal
2.2 lygti.

o =2 "Gwn 00 g (2.2)

CO,sub.
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gia: Cosun. — azoto(l) oksido koncentracija pradiniame misinyje, g/m3; c1su. — azoto(l) oksido

koncentracija dujose po reaktoriaus, g/m?®.

@  @© At

NED—F-——'—D—'*-

Oras —m=—— [ 1 &

2.2 pav. N20O katalizinio Salinimo tyrimy aparatiira: 1 — dujy miSinio paruo$imo blokas; 2 —
reometras; 3 —reaktorius su katalizatoriumi; 4 — automatiné krosnis; 5 — futeruoté; 6 — temperatiiros

reguliavimo blokas; Al ir A2 — bandiniy paémimo taskai; TC — termopora

2.4. CO; adsorbcijos rodikliy nustatymo aparatiira

Katalizatoriy ir jy neSiklio talpa CO2 adsorbcijos atzvilgiu buvo tirta, naudojant aparatiira,
pavaizduota 2.3 paveiksle. Anglies dioksidas buvo adsorbuojamas i§ atmosferos oro.
Kompresoriumi suslégtas oras 100 cm®/min srautu tiekiamas j reaktoriy, uzkrauta tiriamuoju
katalizatoriumi arba ceolitu. Kvarcinio stiklo reaktoriaus auks$tis h=165 mm, o skersmuo
d=16 mm. Reaktorius uzkraunamas 3,7 g tiriamos medziagos, kuri sudaro 37 mm storio sluoksnj.
Reaktorius yra patalpintas j termokamera, kuri palaiko stabiliag temperatiira. Temperatiira
katalizatoriaus sluoksnyje matuojama termopora. Po reaktoriaus tekancios dujos analizuojamos
CO2 zondu. Galiausiai dujos iSmetamos j atmosfera.

Eksperimentas pradedamas atkaitinant tiriamg medziaga, kad desorbuotysi drégmé ir kitos
medziagos. Tada, pasiekus stabilia bandymo temperatiirg, per tiriamaja medziagg reaktoriuje
pradedamas leisti oras. CO> kiekio poky¢iai fiksuojami zondo parodymais. Tipiné CO2 adsorbcijos

ceolitu diferenciné kinetiné kreivé pateikta 2.4 paveiksle.
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2.3 pav. CO; adsorbcijos tyrimy aparattra: 1 — oro kompresorius; 2 — slégio reguliavimo blokas;

Atm.

3 — reometras; 4 — termokamera; 5 — reaktorius su katalizatoriumi; 6 — CO; koncentracijos

matavimo zondas; TC — termopora
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2.4 pav. Tipiné CO2 adsorbcijos ceolitu NaX diferenciné kinetiné kreivé
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Pradzioje anglies dioksido koncentracija po reaktoriaus pradeda greitai mazéti. Veliau CO2

koncentracija nustoja kristi ir stabilizuojasi. Galiausiai anglies dioksido koncentracijos reikSme
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ima Kilti, kol nusistovi pastovi. Tai indikuoja adsorbcijos pabaigg. Toliau bandymai kartojami,

keiCiant reaktoriaus temperatiirg ar tiriamaja medziaga.

2.5. Dujiniy terpiy sudéties analize

2.5.1. Benzeno gary koncentracijos dujinése terpése nustatymas

Benzeno gary koncentracijos dujinése terpése buvo nustatytos Perkin Elmer Clarus 500
GC/MS sistema, susidedancia 1§ dujy chromatografo ir masiy spektrometro, veikiancio kaip
detektorius. Naudota 30 m ilgio Perkin Elmer Elite-5MS kapiliariné kolonélé, kurios vidinis
diametras — 0,25 mm, o adsorbento sluoksnio storis — 0,25 um. Vykdant analize, jvedama 1 cm?
dujinio bandinio. Pradiné kolonélés temperatira — 50 °C — iSlaikoma 3 minutes, o po to
temperatira keliama 20 °C/min greiciu iki 240 °C ir iSlaikoma 5 minutes. [leidimo temperatiira —
250 °C, o detektoriaus — 180 °C. Dujos nes$éjos — He. Benzeno gary koncentracijoms dujinése
terpése nustatyti buvo sudarytas gradavimo grafikas. Tam tikslui buvo paruosti 4 etaloniniai
bandiniai, uzrasytos chromatogramos ir apskai¢iuoti smailiy plotai, pagal kuriuos sudarytas

gradavimo grafikas, pavaizduotas 2.5 paveiksle.

25 1
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smailés plotas, sant. vnt. 108
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o
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O 1 1 1 1 J
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

benzeno koncentracija etaloniniame bandinyje, g/m?3

2.5 pav. Benzeno gary koncentracijos gradavimo grafikas
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Tipinés benzeno gary ore ir dujose po reaktoriaus chromatogramos ir masiy spektrai yra

pateikti 2.6 paveiksle. Benzeno smailé chromatogramoje fiksuojama ties 2,22 min reik§me.
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2.6 pav. Tipinés benzeno gary chromatogramos ir masiy spektrai: kair¢je — pradiniame miSinyje,

desinéjé — dujose po reaktoriaus

2.5.2. N,O koncentracijos dujinése terpése nustatymas

Azoto(l) oksido koncentracijos buvo nustatytos Perkin Elmer Clarus 500 GC dujy
chromatografu su Siluminio laidumo detektoriumi (katarometru). Analizé¢je naudojama Alltech
CTR I kolon¢le, kurios ilgis — 1,8 m. Koloné¢lé yra dvigubo sluoksnio. Vidiné 0,32 cm skersmens
dalis yra uZpildyta porinio polimero miSiniu, o iSoriné¢ 0,64 cm skersmens dalis yra pripildyta
aktyvuotu ceolitu. Analizés metu inzektoriaus ir kolonélés temperatiira buvo 50 °C, detektoriaus —
100 °C, o jo srovés stipris — 120 pA. Jleidziamo bandinio tiiris — 0,5 cm?®, dujos neséjos — He, kuriy
greitis 30 ml/min. Tipiné N2O chromatograma dujy miSinyje yra pateikta 2.7 paveiksle. N2O
smailés vieta yra ties 1,9 min reik§me. Chromatogramoje aplink azoto(l) oksido smailg yra ir kity
medziagy. Apie 0,7 min fiksuojamas i§ vidinés kolon¢lés dalies iSeinantis oras, ties 2,4 min
reikSme — i§ iSorinés kolone¢lés dalies iSeinantis deguonis, o ties 3,1 min — i$ iSorinés dalies

iSeinantis azotas.
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2.7 pav. Tipiné chromatograma su N2O dujy misinyje. N2O smailé buvo padidinta, naudojant

prietaiso programing irangg (vaizdas A)

2.5.3. CO; ir CO koncentracijos dujinése terpése nustatymas

Benzeno gary katalizinio oksidavimo metu susidariusiy CO2 ir CO koncentracijos nustatomos

dujy analizatoriumi TESTO 445. Proceso metu iSmetamos dujos po reaktoriaus matuojamos

analiziniais zondais. Siy zondy matavimo ribos ir tikslumai pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Analizatoriy TESTO 445 parametrai

Analizinis zondas

Matavimo ribos

Matavimo tikslumas

CO2 0-10000 m.d. + 50 m.d. (0-5000 m.d.)
+ 100 m.d. (500110000
m.d.)
cO 0-500 m.d. + 5 m.d. (0-100 m.d.)

+ 296 (100-500 m.d.)
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2.6. Katalizatoriy savybiy matavimo metodai ir prietaisai

2.6.1. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) buvo atlikta D8 Advance (Bruker AXS,
Vokietija) difraktometru. Analizés metu naudota CuK, spinduliuoté, 0,02 mm Ni filtras, o
detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °. Analizé atlikta intervale 26=3-90 °, matuojant

intensyvumg 6°/min greic¢iu. Anodiné jtampa Ua=40 kV, o srovés stipris [=40 mA.

2.6.2. Rentgeno spinduliuotés fluorescensing analize

Bandiniy sudéciai nustatyti buvo pasitelkta rentgeno spinduliuotés fluorescensiné analize.
Naudotas Bruker X-ray S8 Tiger WD spektrometras su Rh vamzdeliu. Anodiné jtampa U, iki
60 kV, o srovés stipris I iki 190 mA. Bandiniai buvo supresuoti ir atlikti matavimai, naudojant
apsauging Myllar 3,6 um plévelg helio atmosferoje. Analizé atlikta naudojant SPECTRA Plus
QUANT EXPRESS metoda.

2.6.3. Optin¢ mikroskopija

Katalizatoriaus (CeO2-CuO)/NaX granulés pavirSiaus ir skerspjivio nuotraukos buvo
padarytos optiniu mikroskopu Zeiss SteREO Discovery.V12. Katalizatoriaus aktyviyjy

komponenty sluoksnio storis nustatytas esant 30, 66, 112,5 karty didinimui.

2.6.4. Granuliy stiprio matavimas

Statinis granuliy stipris buvo matuojamas prietaisu IPG-2. Sio aparato matavimo ribos 5—
200 N, o ribiné paklaida yra + 2% nuo virSutinés ribos, kai temperattra 20 + 5 °C. Buvo imami 10

vienodo dydzio bandiniy ir apskai¢iuojamas gniuzdymo jégos aritmetinis vidurkis.
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. (CeO,-CuO)/NaX katalizatoriy gamyba

Tyrimams buvo planuota pagaminti tris katalizatorius, besiskirian¢ius aktyviyjy komponenty
(CeO: ir CuO) kiekiais. Visi katalizatoriai paruosti taikant ta pacig metodika. Katalizatoriaus
nesikliu naudojamas ceolitas NaX. Ceolito granulés buvo susmulkintos ir atskirta 2—3 mm frakcija
katalizatoriaus ruoSimui. Kiekvieno katalizatoriaus partijai pasverta po 50 gramy pasirinktos
frakcijos ceolito. Katalizatorius buvo gaminamas impregnuojant trimis skirtingy sudéciy tirpalais.
Pirmasis buvo impregnuojamas 40g/l cerio(lll) nitrato heksahidrato ir 200g/l vario(ll) nitrato
trihidrato tirpalu. Antrasis — 1209/l cerio(lll) nitrato heksahidrato ir 120g/l vario(ll) nitrato
trihidrato tirpalu. Treciasis — 200g/l cerio(lll) nitrato heksahidrato ir 409/l vario(ll) nitrato
trihidrato tirpalu. Visais atvejais impregnavimas vykdomas dvi valandas. Tolimesniame gamybos
zingsnyje paSalinamas tirpalo perteklius. Tada katalizatoriai dvi valandas dziovinami 120 °C
temperattiroje. Galiausiai iSdziovinti katalizatoriai kaitinami 450 °C temperatiiroje SeSias valandas.

Po Siy procediiry katalizatoriaus gamyba yra baigta.

3.2. (CeO,-CuO)/NaX katalizatoriy savybés

Tyrimy pradZioje buvo nustatomos jvairios susintetinty katalizatoriy savybés. Pirmiausia
i§siaiskintos katalizatoriy sudétys. Siam tikslui buvo atlikta rentgeno spinduliotés fluorescensiné
analizé. Tokiu budu paaiskéjo katalizatoriy cheminé sudétis. Katalizatoriy aktyviyjy komponenty

kiekiai procentais yra pateikti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Katalizatoriy sudétys

Katalizatorius CeO2, % CuO, %
I 6,52 15,3
I 16,2 8,85
1 23,2 3,62

Kaip matome i$ rezultaty, pirmasis katalizatorius, palyginus su CeOz, turi didesnj CuO kiekj.
PrieSingai nei pirmasis, antrasis ir treciasis katalizatoriai savo sudétyje turi didesnj CeOz2 kiekj.
Taip pat galima pastebéti nevienodag aktyviyjy komponenty kiekiy sumg. Maziausig aktyviyjy
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komponenty kiekiy sumg turi pirmasis katalizatorius (21,82 %), antrasis daugiau — 25,05 %, o
tre¢iasis daugiausiai — 26,82 %. Sia tendencija galima susieti su didéjan¢iu cerio(IV) oksido kiekiu.

Nesiklis ir pagaminti katalizatoriai taip pat iStirti, taikant rentgeno spinduliuotés difrakcine
analize. Palyginus neSiklio ir katalizatoriy rentgenogramas, buvo nustatyta, kad impregnuotant,
kaitinant ir dziovinant NaX neSiklj, katalizatoriaus gamybos metu, jo struktiira nepakito.
Rentgenogramy smailés buvo priskirtos etaloniniy junginiy tipinéms smailéms. Nustatyta, kad
varis ir ceris katalizatoriuje yra vario ir cerio oksidy formoje. Katalizatoriy rentgenogramos yra
pateiktos 3.1 paveiksle.

Susintetinty katalizatoriy savybés taip pat tirtos, naudojant opting mikroskopija. Katalizatoriy
nuotraukos yra pateiktos 3.2 paveiksle. Buvo padarytos pavirSiaus ir skerspjiivio nuotraukos. Kaip
matome, katalizatoriy pavirsius néra visiskai lygus, o Siek tiek grublétas. Katalizatoriaus pavirSiaus
spalva skiriasi nuo ceolito spalvos d¢l spalvoty vario junginiy. I§ katalizatoriy skerspjuviy
nuotrauky matyti, kad didzioji dalis aktyviyjy komponenty yra granulés pavirSiuje ir sudaro
vientisg sluoksnj. Pasitelkus programin¢ jrangg buvo iSmatuoti §iy sluoksniy storiai. Visy
katalizatoriy aktyviyjy komponenty sluoksniai buvo panasaus storumo — pirmojo katalizatoriaus —
35,17 um, antrojo katalizatoriaus — 35,99 um, o trec¢iojo — 34,28 um.

a b
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b
a ab @ . .
o J b a P | A I bb aa b b 11 katalizatorius
S e matens oot gt
. :
& a
S a b ba
% A b 2clh ab¥ b aaa p b Il katalizatorius
[5] ooy
= a b
J a a b a . .
b c L0 aaa b | katalizatorius
5 15 25 35 45 55 65 75 85

3.1 pav. Katalizatoriy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai. a — ceolitas NaX; b —
CeOgz; ¢ - CuO
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3.2 pav. Katalizatoriy pavirsiaus ir skerspjiivio nuotraukos. Cia: a — I katalizatoriaus pavirsius, b —
I katalizatoriaus skerspjiivis, ¢ — II katalizatoriaus pavirsius, d — II katalizatoriaus skerspjiivis, e —

III katalizatoriaus pavirsius, f — III katalizatoriaus skerspjiivis
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Tiriant katalizatoriaus savybes buvo atlikta granuliy stiprio analizé. Atrinkta po 10 vienodo
dydzio ir formos ceolito ir katalizatoriy granuliy, tada jos suardytos spaudziant ir uzrasyta jégos
reikSmé. Galiausiai i§vedamas jégos reikSmiy vidurkis. Tyrimo rezultatai pateikti 3.2 lentel¢je. IS
rezultaty matyti, kad ceolito granulés stipris — 25,5 N. Katalizatoriy granuliy stiprio vidurkiai
mazai skiriasi — pirmojo — 26,8 N, antrojo — 22,6 N, o tre¢iojo — 25,2 N. Galima daryti i§vada, kad
granulés stipris, gaminant katalizatoriy, nesumaz¢jo ir katalizatoriy stipris liko toks pat, kaip ir

ceolito.

3.2 lentelé. Ceolito ir katalizatoriy granuliy stiprio tyrimo rezultatai

Granuliy stipris, N
Ceolitas | | katalizatorius | 1l katalizatorius | 111 katalizatorius
1 26 33 15 26
2 25 30 37 24
3 41 21 24 28
4 20 31 21 19
5 27 29 25 24
6 23 23 22 22
7 27 25 17 29
8 19 26 23 30
9 26 23 25 24
10 21 27 17 26
Vidurkis 25,5 26,8 22,6 25,2

3.3. (CeO,-CuO)/NaX katalizatoriy aktyvumas benzeno gary oksidavimo

oro deguonimi reakcijose

Benzeno gary oksidavimo tyrimui buvo pasverta po 4 gramus kiekvieno katalizatoriaus ir
atlikti bandymai reaktoriuje. Bandymo metu reaktoriuje palaikoma 300 °C, 350 °C ir 400 °C
temperatiira. Per reaktoriy leidziamas pagrindinis oro srautas (11/min) ir benzeno garais prisotintas
Salutinis srautas. Sumaisyto srauto koncentracija nustatyta, paimant dujinés terpés méginj. Sis
meéginys tada tiriamas dujy chromatografijos metodu. Pradinio miSinio chromatogramos benzeno
gary smailé ir masiy spektras yra parodytas 3.3 paveiksle. Pirmojo katalizatoriaus tyrimo metu

nustatyta pradiné benzeno gary koncentracija buvo 1,56 g/m®. Bandymy su antruoju
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katalizatoriumi metu pradiné benzeno gary koncentracija buvo 1,84 g/m3 Tiriant treciajj

katalizatoriy, pradiné benzeno gary koncentracija valomosiose dujose buvo 1,72 g/m?.

2.22,162188240

100-
H %
U I | I | I
100- 78
%- 77
-~ 39 W i <i:::>
Loy 38 76
114 2% 23 3} 49 \“53 6062364 73 "% [[9a0
i | OGO N 1 i B T | (e

12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67 72 77 82

3.3 pav. Pradinio dujy mi$inio chromatograma ir masiy spektras

Vykdant oksidavimo reakcijg, buvo nuolat sekamos CO2 ir CO koncentracijos poreakcinése
dujose. Tokiu bidu buvo sekami susidarantys produktai. Visy bandymy metu buvo aptikti labai
mazi CO kiekiai, o tai reiskia, kad benzeno gary oksidavimo reakcija vyko nesusidarant tarpiniams

produktams (3.1 reakcijos lygtis).
C,H, +750, - 6C0, +3H,0 3.1)

Kai produkty koncentracijos stabilizuodavosi, buvo imami poreakciniy dujy méginiai. Likusiy
benzeno gary koncentracija dujose nustatyta dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos
metodu. Benzeno gary dujose po oksidavimo reaktoriaus chromatogramos smail¢ ir masiy spektras
yra parodytas 3.4 paveiksle.

Nustacius benzeno gary koncentracijas valomosiose ir poreakcinése dujose, apskaic¢iuojami
benzeno konversijos laipsniai o.

Benzeno gary oksidavimo tyrimo rezultaty grafikas yra pateiktas 3.5 paveiksle. Matome, kad
esant 300 °C temperatiirai néra pasiekiami auksti sureagavimo laipsniai. Sie sureagavimo laipsniai
yra 48,1 %, 57,2 % ir 49,7 %. Sioje temperatiiroje geriausiai pasirodé II katalizatorius (57,2 %),
turintis 16,2 % CeO ir 8,85 % CuO.

Pakélus temperattrg iki 350 °C, katalizatoriy aktyvumas padidéjo. Maziausiai padidéjo III
katalizatoriaus, turin¢io 23,2 % CeO2 ir 3,62 % CuO, pasiekiamas sureagavimo laipsnis (68,8 %).
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Geresnius rezultatus parodé¢ II katalizatorius, kuris Sioje temperatiiroje pasieké 83,9 %

sureagavimo laipsnj. Geriausig aktyvuma 350 °C temperatiiroje pademonstravo I katalizatorius,

turintis 6,52 % CeO ir 15,3 % CuO, pasiekes 91,7 % sureagavimo laipsnj.
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3.4 pav. Benzeno gary dujose po oksidavimo reaktoriaus smailé ir masiy spektras
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3.5 pav. Benzeno gary oksidavimo laipsnio (o) priklausomybé nuo temperatiros, kur 1 — |

katalizatorius, 2 — Il katalizatorius, 3 — Il katalizatorius (lentelé 3.1)
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Padidinus temperatirg iki 400 °C, visy katalizatoriy aktyvumai didéjo toliau. Pirmojo

katalizatoriaus pasiektas sureagavimo laipsnis padidé¢jo maziausiai, taciau iSliko didziausias —

94,2 %. Antrojo katalizatoriaus sureagavimo laipsnis pakilo iki 94 %. Treciojo katalizatoriaus

sureagavimo laipsnis padidéjo daugiausiai, bet buvo maziausias i$ visy trijy — 93 %. Bandymo

duomenys pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. Benzeno gary katalizinio oksidavimo reakcijos tyrimo duomenys

Tarpiniai Benzeno
Pradiné junginiai, ppm gary
Katalizatorius Temperatiira | benzeno gary | CO Kiti koncentracija | Sureagavimo
, °C koncentracija, organiniai po laipsnis a, %
mg/m? junginiai | reaktoriaus,
mg/m?®
I 300 1,56 1 - 0,81 48,1
I 350 1,56 1 - 0,13 91,7
I 400 1,56 1 - 0,09 94,2
1| 300 1,84 1 - 0,79 57,2
I 350 1,84 1 - 0,30 83,9
I 400 1,84 1 - 0,11 94,0
Il 300 1,72 1 - 0,87 49,7
" 350 1,72 1 - 0,54 68,8
" 400 1,72 1 - 0,12 93,0

Apibendrinant, galima teigti, kad esant 400 °C temperatirai, katalizatoriy aktyvumas buvo

beveik vienodo dydzio. Ziiirint j aukstesniy temperatiiry (350 °C ir 400 °C) rezultatus, galima

teigti, kad blogiausiai dirba tre¢iasis katalizatorius, turintis 23,2 % CeOz ir 3,62 % CuO. Geriausius

i§ visy rezultatus pademonstravo | katalizatorius. Sis katalizatorius savo sudétyje turi daugiausiai

vario oksido — 15,3 %, o cerio oksido jame yra 6,52 %. Atlikus dirbusiy katalizatoriy rentgeno

spinduliuotés difrakcing analiz¢, nebuvo pastebéta jokiy struktiiros pokyciy (3.6 paveikslas).
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3.6 pav. Katalizatoriy po benzeno gary oksidavimo eksperimento rentgeno spinduliuotés

difrakcinés analizés rezultatai. a — ceolitas NaX; b — CeOy; ¢ — CuO

3.4. (CeO,-CuO)/NaX katalizatoriy aktyvumas N2O $alinimo reakcijose

Sioje dalyje tirta (CeO2-CuO)/NaX katalizatoriy jtaka N2O $alinimo reakcijai. Tyrimo metu j
reaktoriy buvo jkrauta 2,09 g katalizatoriaus. Per reaktoriy 100 cm®/min srautu buvo leidziamos
valomosios dujos. Dujy mi$inio sudétis: 1 % N20, 21 % O2 ir 78 % No>. Tirtos trys temperatiiros:
358 °C, 462 °C ir 561 °C. Dujos per reaktoriy buvo leidziamos 1 valandg. Pasibaigus $iam laikui
paimti dujy, iStekanciy i$ reaktoriaus, méginiai. Azoto(l) oksido koncentracija $iuose méginiuose
buvo nustatyta dujy chromatografijos metodu. 3.7 paveiksle palyginami N2O smailiy plotai pries
ir po rektoriaus.

Nustacius N20 koncentracijas valomosiose ir poreakcinése dujose, apskaiciuoti sureagavimo
laipsniai. Tyrimo rezultaty grafikas yra pateiktas 3.8 paveiksle. Esant 358 °C temperatirai,
nepasiekiami auk$ti N2O sureagavimo laipsniai. Sioje temperatiiroje auk$&iausia sureagavimo
laipsnj (34,4 %) pasieké treCiasis katalizatorius, kurio CeO2:CuO santykis yra 6,4:1, maziausig

(30,1 %) — pirmasis katalizatorius, kurio CeO2:CuO santykis yra 1:2,35.
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Intensyvumas.
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3.7 pav. Budingos N2O smailés ir jy plotai: 1 —dujose po reaktoriaus, 2 — pradiniame dujy misinyje

100

80

70 |

60

sureagavimo laipsnis o, %

30-:7

20 L L L L
350 400 450 500 550

temperatiira, °C

3.8 pav. N20 katalizinio Salinimo sureagavimo laipsnio priklausomybé nuo temperatiiros, kur 1 —

| katalizatorius, 2 — Il katalizatorius, 3 — Il katalizatorius (lentelé 3.1)

Pakélus temperatiirg iki 462 °C, katalizatoriy aktyvumas padidéjo. Maziausig aktyvuma
pademonstravo tre¢iasis katalizatorius — 40,4 %. Sio katalizatoriaus CeO:CuO santykis yra 6,4:1.
Katalizatoriaus, turin¢io 16,2 % CeO2 ir 8,85 % CuO, aktyvumas Siek tiek aukstesnis — 47,7 %.
Labiausiai Sioje temperatiiroje i$siskiria pirmasis katalizatorius, kurio CeO2:CuO santykis yra
1:2,35, jo pasiekiamas sureagavimo laipsnis padidéjo daugiau nei dvigubai — iki 77,4 %.
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Toliau keliant temperatiira iki 561 °C, aktyvumas taip pat augo. Zemiausias sureagavimo
laipsnis vél priklauso treCiajam katalizatoriui ir sieka tik 83,5 %. Likusiy dviejy katalizatoriy
rezultatai skiriasi nedaug. Pirmojo katalizatoriaus aktyvumas — 97,98 %, o antrojo Siek tiek
aukstesnis — 99,2 %.

Apibendrinant Siuos rezultatus, darytina iSvadg, kad blogiausias katalizatorius N2O $alinimo
reakcijoje yra tre€iasis, o geriausias — pirmasis, nors jo aktyvumas 561 °C temperatiiroje Siek tiek
mazesnis uz antrojo, bet jis Zymiai auksStesnis 462 °C temperatiiroje.

Tolimesnis tyrimy etapas, iSsiaiSkinus geriausiag N2O Salinimo katalizatoriy, buvo
sureagavimo priklausomybés nuo deguonies koncentracijos valomosiose dujose bandymai. Siam
tikslui per katalizatoriy buvo leidziami dujy miSiniai, turintys 1 % N2O, bet besiskiriantys
deguonies koncentracija (5 %, 10 %, 15% ir 21 %). Likusi dujy miSinio dalis — No.

Atlikus bandymus 561 °C temperatiiroje, visais atvejais N2O pilnai arba beveik visiSkai
sureagavo ir priklausomybés nuo deguonies koncentracijos nebuvo pastebéta.

Sumazinus bandymo temperatiirg iki 402 °C, katalizatoriaus pasiekiamas sureagavimo
laipsnis sumazéjo iki ~ 67 %. Rezultatai minimaliai keitési, kei¢iant deguonies koncentracija. Siy
bandymy metu buvo tirtos 4 skirtingos deguonies koncentracijos: 5 %, 10 %, 15 % ir 21 %.
Nustatyta sureagavimo laipsnio priklausomybé nuo deguonies koncentracijos valomosiose dujose
parodyta 3.9 paveiksle. Matyti, kad kintant deguonies koncentracijai, sureagavimo laipsnio
reikSmeé mazai keitési.

Atlikus dirbusiy katalizatoriy rentgeno spinduliuotés difrakcing analize, nebuvo pastebéta

jokiy strukttiros poky¢iy (3.10 paveikslas).
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Katalizatoriy po N2O Salinimo eksperimento rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés

. a—ceolitas NaX; b — CeO;; ¢ — CuO
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3.5. (Ce02-Cu0)/NaX katalizatoriy talpa CO; adsorbcijos atzvilgiu

COq yra vienas i§ LOJ visiSko oksidavimo produkty. Jis jtakoja katalizatoriy aktyvuma dél
galimybés proceso metu blokuoti jy aktyviuosius centrus. Todél buvo jvertinti CO2 adsorbcijos
jvairiose temperatiirose (CeO2-CuO)/NaX pavirSiuje rodikliai, naudojant oro ir jame esancio
anglies dioksido miSinius. CO; adsorbcijos rodikliy tyrimas buvo atliktas leidziant org
100 cm®/min srautu. Pradiné CO, koncentracija tirtame ore kito nuo 614 ppm iki 711 ppm. I§
pradziy tirta ceolito CO2 adsorbcija. Siam tikslui pasverta 3,7 g ceolito, kuris buvo atkaitintas
400 °C temperatiiroje. Toks ceolitas tiriamas 150 °C, 250 °C ir 300 °C temperatiirose. Apdorojus
gautus rezultatus, apskaiCiuota adsorbuoto CO kiekiai. Esant 150 °C temperatirai, ceolitas
adsorbavo apie 1,7 mg COz/gramui, 250 °C temperatiiroje — apie 0,5 mg CO»/gramui, o 300 °C
temperattroje — apie 0,23 mg COz/gramui (3.11 paveikslas). Matyti, kad, kylant temperatiirai,
mazéja adsorbuojamo anglies dioksido kiekis vienam gramui ceolito. llgiausiai vyko adsorbcija,
esant 150 °C temperatiirai, trumpiausiai — 300 °C. I§ adsorbcijos rodikliy poky¢iy, kylant

temperatirai, galima spresti, kad vyksta fizikiné adsorbcija.

1,8 |

=X, mg CO,/g
o o9 S
[e)} [o0] = N ~ (o))

o
~

0,2

0 1000 2000 3000 4000 5000
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3.11 pav. Ceolito NaX pavirSiuje adsorbuoto CO2 kiekio (£X) kinetinés kreivés, esant
temperattrai (°C): 1 — 150, 2 — 250, 3 — 300
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Toliau buvo tirta 111 katalizatoriaus CO> adsorbcija. Grafikas su adsorbuotu CO kiekiu yra
pateiktas 3.12 paveiksle. Pirmiausia galima pastebéti, kad, lyginant su ceolitu, adsorbcija, visais
atvejais, baigesi greiciau. Esant 150 °C temperatiirai adsorbcija katalizatoriumi nusistovéjo apie
10 karty greiciau, nei naudojant ceolitg. 250 °C temperatiiroje adsorbcija nusistovéjo apie 5 kartus

greiciau. O esant 300 °C temperatiirai, adsorbcija baigési dvigubai greiciau.
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3.12 pav. Il katalizatoriaus pavirSiuje adsorbuoto CO: kiekio (£X) kinetinés kreivés, esant
temperattrai (°C): 1 — 150, 2 — 250, 3 — 300

Taip pat nustatyta, kad adsorbcija, naudojant III katalizatoriy, nusistovéjo per panasy laikg (5
minutes), nepriklausomai nuo temperatiros. Katalizatoriaus CO2 adsorbcijos diferencinés
kinetinés kreivés parodytos 3.13 paveiksle. Adsorbuoti CO> kiekiai, naudojant katalizatoriy kaip
adsorbenta, yra mazesni, nei dirbant su ceolitu. III katalizatorius, esant 150 °C temperatirai,
adsorbavo apie 0,026 mg CO2/gramui, 250 °C temperatiiroje adsorbavo apie 0,02 mg CO2/gramui,
0 300 °C temperatiroje — apie 0,017 mg COz/gramui. Matyti, kad adsorbuotas kiekis zymiai
sumaz¢jo, lyginant su ceolito rezultatais. Galima daryti iSvada, kad ceolito pavirSius ir poros buvo

uzkimstos aktyviuoju komponentu, katalizatoriaus gamybos metu.
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3.13 pav. Il katalizatoriaus CO; adsorbcijos diferencinés kinetinés kreivés, esant

temperattroms (°C): 1 — 150, 2 — 250, 3 — 300
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

4.1. (CeO,-CuO)/NaX Kkatalizatoriy panaudojimo technologinés

rekomendacijos benzeno gary kataliziniam oksidavimui dujinése iSlakose

Benzeno gary katalizinis oksidavimas gali bati atliktas viename reaktoriuje, kuriame yra
1000 kg (CeO,-CuO)/NaX katalizatoriaus, tada valomo oro srautas — apie 5000 m3/h. Benzeno
gary koncentracija valomajame ore — nuo 1 iki 8 g/m®. Priimta visisko benzeno gary suoksidavimo
temperatira — 425 °C, valomo oro pradiné temperatira — 25 °C, o dujy po rekuperacinio
Silumokaicio temperatiira — 150 °C. Skaic¢iavimy tikslas — i$siaiSkinti, kokioms saglygoms esant,
procesas gali vykti autotermiSkai, kai poreakcinés dujos paSildo pradinj valomag ora.
Skai¢iavimams atlikti pasitelksime benzeno gary Kkatalizinio oksidavimo schema, pateikta 4.1

paveiksle ir panaudota [16] darbe.

Q..,G.c,.,T.

Q1 7G)Cp1)T1 Qz )G)Cp21T2
J -

it
Q. ,Gec,,T;

4.1 pav. Benzeno gary Katalizinio oksidavimo viename reaktoriuje principiné schema: 1 —

katalizinio oksidavimo reaktorius; 2 — rekuperacinis Silumokaitis
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Silumos kiekiai AQ21=Q-Q1, reikalingi jkaitinti valomajam orui, apskai¢iuoti, naudojant 4.1
lygti.
AQ, =Q,-Q =G-c,, T,-G-c,,-T, (4.1)
¢ia: G — valomo oro debitas, kg/s; cp2 ir Cpr — valomo oro savitosios Silumos talpos J/(kg-K),
atitinkamose temperatiirose; T2 ir T1 — pasildyto ir pradinio valomo oro temperatiiros, K.
AQ,,=Q,-Q =G-c,,-T,~G-c,,-T, =1,8-1088 - 698 —1,8-1008 - 298 = 824,57 kl/s.

Gauti rezultatai yra pateikti 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Silumos kiekiy Qi1, Q2 ir AQ2 priklausomybé nuo benzeno gary koncentracijos

valomajame ore

Benzeno gary Silumos kiekis Q1, Silumos kiekis Qz, | Silumos kiekis AQ21,
koncentracija, g/m? kd/s kd/s kd/s
1 539,41 1363,98 824,57
2 539,42 1364,40 824,98
3 539,43 1364,81 825,38
4 539,43 1365,23 825,80
5 539,44 1365,65 826,21
6 539,45 1366,07 826,62
7 539,46 1366,48 827,02
8 539,47 1366,90 827,43

Benzeno gary oksidavimo reakcijos Siluma, pagal 4.4 reakcijos lygtj, buvo apskaiciuota
naudojant Kirchhoffo désnj (4.2).

:
AHY =AHg + [Ac,dT, (4.2)
298
, AC
kur Ac, =Aa+AbT +AcT® + —- 4.3)
T
CsH; +7,50, ->6CO, +3H,0 A HJ, =-3169,4kJ / mol (4.4)

Oksidavimo reakcijos metu issiskyres Silumos kiekis Qoks. skai¢iuojamas pagal lygtj:
ons. = Ar HT ’ Gbenz. (45)

¢ia: A, H; —benzeno gary oksidavimo reakcijos $iluma, kJ/kg; Goenz. — benzeno debitas, kg/s.

Poreakciniy dujy temperatiira Tz buvo apskaiciuota pagal lygti:
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T, = (Q, +Qus) -7 (4.6)
Cp3 G
¢ia: 17— Silumos nuostolius jvertinantis koeficientas, lygus 0,95; cps — poreakciniy dujy savitoji
Siluminé talpa, kJ/(kg-K); G — poreakciniy dujy debitas.
Oksidavimo reakcijos Silumos, poreakciniy dujy temperatiiros, Silumos kiekiai Qz ir Silumos

kiekiai, suteikiami rekuperaciniame Silumokaityje AQ34=Q3-Q4 yra pateikti 4.2 lenteléje.

4.2 lentelé. Poreakciniy dujy temperatiiros T3, oksidavimo reakcijos Silumos ir rekuperaciniame
Silumokaityje suteikiamo Silumos kiekio priklausomybé nuo benzeno gary koncentracijos

valomajame oro sraute

Benzeno gary Silumos kiekis Qoks, | Temperatira Ts, °C | Silumos kiekis AQss,
koncentracija, g/m? kJ/s kd/s
1 56,48 417,3 559,11
2 112,96 4445 612,71
3 169,44 471,6 666,31
4 225,92 498,7 719,92
5 282,40 525,8 773,52
6 338,88 552,8 827,12
7 395,36 579,8 880,72
8 451,85 606,7 934,33

Katalizinis oksidavimas gali vykti autotermiskai tada, kai patenkinama salyga AQzs > AQ21.
I§ gauty rezultaty, matyti, kad be papildomo Silumos Saltinio oksidavimo reakcija gali vykti, kai
benzeno gary koncentracija valomajame ore yra 6 g/m? ir daugiau. Kai benzeno gary koncentracija
pradiniame valomajame ore yra 1-5 g/m?, papildomai reikalingi silumos kiekiai atitinkamai yra
265,46 kJ/s; 212,27 kd/s; 159,07 kJ/s; 105,88 kJ/s ir 52,69 kJ/s.

Esant pakankamoms benzeno koncentracijoms pradiniame ore (6-8 g/m?), skai¢iuojamas
rekuperacinio §ilumokaicio §ilumos mainy pavirsiaus plotas F (m?®) :

F: AQZI — AQZl
K-AT K-( (Ta_Tz)_(T4 _Tl) ]

In((Ts _Tz )/(T4 _Tl))

ia: K — §ilumos perdavimo koeficientas, lygus 25 W/(m?K); AT — logaritminis vidutinis

4.7)

temperatiiry skirtumas.
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_AQ, AQy _ 826620 — 2616 m2

CK-AT (T,-T,)-(T,-T,) (825,8 - 698)— (423 298)
< '(ln((TS -T,)/(T, -T, ))j > ( In((825,8 - 698)/(423 - 298)))

Silumos mainy ploto skai¢iavimy rezultatai pateikti 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Silumos mainy pavirsiaus ploto priklausomybé nuo benzeno gary koncentracijos

pradiniame valomajame ore

Benzeno gary koncentracija, g/m3 Silumos mainy pavirsiaus plotas F, m?
6 261,60
7 237,37
8 218,31

4.2. (CeO2-CuO)/NaX Kkatalizatoriy naudojimo N>O Kkataliziniam

Salinimui technologinés rekomendacijos

Pagamintas (CeO2-CuO)/NaX katalizatorius, kuris beveik visiskai pasalina azoto(l) oksida,
kai temperatiira yra ~ 560 °C. Norint panaudoti §j katalizatoriy N2O Salinimui HNO3 gamybos
schemoje, reikia integruoti atskirg katalizin] reaktoriy arba rasti vieta, kur yra pasiekiama
reikalinga temperatiira. Pirmasis sprendimas yra maziau ekonomiskai patrauklus. Todéel reikia
ieskoti viety, kur jtaisyti katalizatoriaus sluoksnj egzistuojanciose schemose.

Siam sprendimui buvo pasirinktas UKL 7,3 agregatas. Sioje schemoje sintezés dujos praeina
katalizatoriaus sluoksnj ir nitroziniy dujy temperatira biina ~ 890-910 °C. Tame paciame
kontaktiniame aparate zemiau yra jtaisytas garo perkaitintuvas, po kurio nitroziniy dujy
temperatiira jau tik 250 °C.

Kaip matome, reikiamos temperatiiros (560 °C) nitrozinés dujos nagriné¢jamoje schemoje
iSbiina trumpg laikg. Taigi, norint $alinti azoto(l) oksidg i§ nitroziniy dujy, Salinimo katalizatoriy
reikia jtaisyti tarp platinos katalizatoriaus tinkly ir gary perkaitintuvo. Kontaktinio aparato schema
parodyta 4.2 paveiksle.
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T O

H0 garai (sotus)

4.2 pav. Nekoncentruotos azoto rugsties gamybos agregato UKL 7 NHs oksidavimo j NO
kontaktinis aparatas: 1 — iSorinis kiigis; 2 — korpusas; 3 — vidinis kuigis; 4 — katalizatoriaus tinklai;
5 — katalizatoriaus laikiklis; 6 — skliautinis katalizatoriaus laikiklis; 7 — futeruoté; 8 — garo
perkaitintuvas; 9 — elipsinis dugnas; 10 — sprogstama membrana; 11 — dujy srauto paskirstymo

sistema; 12 — N2O salinimo katalizatorius; AOM — amoniako — oro miSinys; AVM — azoto —

vandenilio misinys; ND — nitrozinés dujos
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ISVADOS

. Nustatyti pagaminty katalizatoriy (CeO2-CuO)/NaX aktyviyjy komponenty kiekiai yra:
pirmajame pavyzdyje — 6,52 % cerio(IV) oksido ir 15,3 % vario(ll) oksido; antrajame —
16,2 % cerio(IV) oksido ir 8,85 % vario(ll) oksido; treciajame — 23,2 % cerio(1V) oksido
ir 3,62 % vario(ll) oksido.

. Tyrimams naudoty katalizatoriy aktyvieji komponentai pagal rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés duomenis yra CuO ir CeO. Sie komponentai dengia iSorinj
katalizatoriaus granuliy pavirsiy.

. Nustatyti katalizatoriy pasiekiami sureagavimo laipsniai benzeno gary oksidavimo
reakcijoje, kai temperatiira yra 300-400 °C. 400 °C temperatiroje pasiekti sureagavimo
laipsniai: katalizatoriaus, kurio CeO2:CuO santykis yra 1:2,35, — 94,2 %; 1,83:1 CeO2:CuO
santykj turinéio katalizatoriaus — 94 %; katalizatoriaus, kurio CeO.:CuO santykis yra
6,4:1, — 93 %.

N20O $alinimo laipsnis didéja, didéjant temperatiirai. Esant apie 560 °C, nustatyti Sie
sureagavimo laipsniai: kai CeO2:Cu0=1:2,35 — 97,98 %, kai Ce02:Cu0=1,83:1 — 99,2 %,
kai Ce02:Cu0=6,4:1 — 83,5 %. Sioje temperatiiroje katalizatoriaus aktyvumas mazai
priklauso nuo deguonies koncentracijos valomosiose dujose, jei pastaroji kinta tarp 5 ir
21 %.

. Aktyviausias benzeno gary oksidavimo ir N2O $alinimo reakcijose yra katalizatorius,
turintis 6,52 % CeO: ir 15,3 % CuO. Kataliziniu oksidavimu 425 °C temperatiiroje valant
5000 m*h oro srautg, kuriame yra benzeno gary, naudojant 1000 kg (CeO,-CuO)/NaX
katalizatoriaus ir rekuperacin} Silumokait], autoterminis procesas yra jmanomas, kai
esant 6 g/m*, 7 g/m®ir 8 g/m® benzeno gary koncentracijai, yra atitinkamai: 261,6 m?,
237,37 m?ir 218,31 m?.
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PRIEDAI

1 priedas. Chromatogramy N2O smailiy plotai pradiniuose misiniuose ir poreakcinése dujose

Katalizatorius

Temperatiira, °C

02

koncentracija, %

Pradinio miSinio
N20 smailés

plotas, sant. vnt.

Poreakciniy dujy
N20 smailés

plotas, sant. vnt.

I 358 21 70093,58 48960,84

I 462 21 55912,7 12618,72

I 561 21 56149,09 1135,39
I 358 21 76595,16 50698,26
I 462 21 50641,23 26476,25
I 561 21 63363,28 484,97
11 358 21 64228,82 42120,13
11 462 21 63161,02 37654,33
11 561 21 62767,76 10343,48

I 561 21 56149,09 1135,39

I 561 15 82163,56 0

| 561 10 84480,65 0

I 561 5 85430,85 0

| 402 5 80338,11 26344,21

| 402 10 78301,17 28542,12

I 402 15 82338,23 26722,09

| 402 21 77825,9 24870,96

2 priedas. Pradiniy misiniy chromatogramy benzeno gary smailiy plotai ir koncentracijos

Bandymas Benzeno gary smailés plotas, | Benzeno gary koncentracija,
sant. vnt. g/m?®

Co,l 159304656 1,56

Co,nl 187926128 1,84

Co, 1l 176079312 1,72
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3 priedas. Poreakciniy misiniy chromatogramy benzeno gary smailiy plotai ir koncentracijos

Katalizatorius | Temperatiira, °C | Benzeno gary smailés | Benzeno gary koncentracija, g/m®
plotas, sant. vnt.
I 300 82707560 0,81
I 350 13253256 0,13
I 400 9206545 0,09
I 300 80352952 0,79
I 350 30281426 0,30
I 400 11298597 0,11
" 300 88636376 0,87
i 350 54937968 0,54
" 400 12309432 0,12
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