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Pavadinimas Daugiacilindriy katalizatoriy oro valymui nuo azoto oksidy

eksperimentiniai tyrimai ir kiirimas

Kalba
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uzsienio

Anotacija

Baigiamajame magistro darbe nagriné¢jamas oro, uzterSto azoto oksidais, valymas
naudojant plazminiu purSkimu suformuotas vario—chromo oksidy ir ceolitines katalitines
dangas. Darbo tikslas — istirti daugiacilindriy katalizatoriy su plazminiu purSkimu
suformuotomis vario—chromo oksidy ir ceolitinémis katalitinémis dangomis oro, uZter§to azoto
oksidais, valymo efektyvuma.

Pirmajame skyriuje iSanalizuotas azoto oksidy susidarymas, jy poveikis aplinkai bei
mazinimo biidai. Apzvelgtas matematinio modeliavimo taikymas, analizuojant katalitinj azoto
oksidy mazinima bei pagrindiniai teisés aktai, reglamentuojantys oro tar$a azoto oksidais.
Antrajame skyriuje pateikta fiziniy parametry tyrimo katalitiniame oro valymo jrenginyje
metodika, naudoti prietaisai, rezultaty analizé bei i§vados. Treciajame ir ketvirtajame skyriuose
pateiktos dujiniy terSaly srauto temperatiiros ir deguonies bei greicio ir temperatiiros jtakos
azoto oksidy konversijai eksperimentiniy tyrimy metodikos. Taip pat aptarti gauti rezultatai,
nustatyta azoto oksidy konversijos priklausomybé nuo dujy srauto temperatiiros, greicio,
deguonies ir pateiktos tyrimy iSvados. Penktajame skyriuje pateikta heterogeninés katalitinés
reakcijos daugiacilindriame Kkatalizatoriuje matematinio modeliavimo metodika ir gauti
rezultatai. Modeliavimo duomenys palyginti su eksperimenty metu gautais duomenimis.
ISnagrinéjus teorinius ir praktinius azoto oksidy mazinimo su vario—chromo oksidy ir
ceolitinémis katalitinémis dangomis aspektus, pateiktos baigiamojo darbo iSvados ir
rekomendacijos, naudotos literatiiros sarasas bei autoriaus publikacijy sarasas.

Darbg sudaro 10 daliy: jvadas, literatiiriné apZzvalga, fiziniy parametry, dujy srauto
temperatiros ir deguonies, grei¢io ir temperatiros jtakos azoto oksidy konversijai
eksperimentiniy tyrimy metodikos ir rezultatai, modeliavimo skyrius, i§vados, rekomendacijos,
literatiiros sarasas bei autoriaus publikacijy sarasas. Darbo apimtis — 134 p. teksto be priedy, 69
iliustr., 11 lent., 105 bibliografiniai Saltiniai.

Prasminiai Zodziai: konversijos laipsnis, Katalizatoriai, Kkatalizatoriaus uzsidegimo
temperatiira, plazminis purSkimas, katalitiné danga, azoto oksidai, katalitinis monolitinis
reaktorius.
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The final Master’s thesis analyzes the cleaning of air, contaminated with nitrogen
oxides, while using copper-chromium oxide and zeolitic catalytic coatings, formed by plasma
spraying. The objective of paper is to explore the efficiency of multi-cylinder catalysts with
copper—chromium oxide and zeolitic catalytic coatings, formed by plasma spraying, while
cleaning the air, contaminated with nitrogen oxides.

The first part analyzes the formation of nitrogen oxides, their impact on environment
and reduction methods. It reviews the application of mathematical simulation, while analyzing
catalytic reduction of nitrogen oxides, the main legal acts regulating air pollution with nitrogen
oxides. The second part presents the methodologies of research on physical parameters in
catalytic air cleaning equipment, used devices, analysis of results and findings. The third and
fourth parts present the methodologies of experimental research on impact of gaseous
pollutants flow temperature and oxygen as well as speed and temperature on conversion of
nitrogen oxides. It discusses the obtained results, identifies the dependence of conversion of
nitrogen oxides on gas flow temperature, speed, oxygen and presents the findings of research.
The fifth part presents the methodology and results of mathematical simulation of
heterogeneous catalytic reaction in multi—cylinder catalyst. Simulation data is compared with
data, obtained during experiments. After analyzing theoretical and practical aspects of reducing
nitrogen oxides by using copper—chromium oxide and zeolitic catalytic coatings, conclusions
and recommendations of final thesis, the list of references and author’s publications are
presented.

The paper consists of 10 parts: literature review, methodologies and results of research
on impact of physical parameters, gas flow temperature and oxygen, speed and temperature on
conversion of nitrogen oxides, simulation part, conclusions, recommendations, list of
references and author’s publications.Volume of thesis—134 pages of text without appendices,69
figures,11 tables,105 references.
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SANTRUMPU SARASAS

NOy — azoto oksidai.

CO — anglies monoksidas.

NO — azoto mobooksidas.

LOJ — lakieji organiniai junginiai.

SO, — sieros dioksidas.

LH — Langmuir — Hinshelwood kinetika.
KMR — katalitinis monolitinis reaktorius.
SKV - selektyvus katalitinis valymas.

SNKYV - selektyvus nekatalitinis valymas.
NSR — NO sulaikymas ir redukcija.

TPK — trijy pakopy katalizatorius.

NTP — neterminés plazmos metodas.

TIPK — tarSos integruota prevencija ir kontrolé.
GPGB — geriausiai prieinami gamybos biidai.
PCO — fotokatalitiné oksidacija.

EB — elektroninis spinduliavimas.

SKO - selektyvi amoniako katalitiné oksidacija.
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IVADAS

Tiriamoji problema

Pastaraisiais metais supratimas apie aplinkos apsauga politiniu pozitiriu didéjo. Tai gali biiti
paaiskinama visuomenés nepasitenkinimu esama aplinkos bukle. Todé¢l vis daugiau yra iSleidziama
grieztas aplinkosaugos normas reglamentuojanéiy teisés akty (Skalska et al. 2010). Ekonominé
pazanga, kurig skatina Siuolaikiné technika ir technologijos, lemia miisy materialing gerove, taciau
kartu didéja neatsinaujinanciy Zaliavy bei energijos iStekliy naudojimo mastas, daugéja ir | aplinka
iSmetamy atlieky. ES terSaly koncentracijy normos, jau galiojancios Lietuvoje, jvairiy ES direktyvy
reikalavimai vercia ieskoti efektyviy biidy terSaly koncentracijoms diimuose mazinti (Buinevicius ir
Puida 2005). Europos Sajungos direktyva 2001/80/EC ir tam tikry terSaly emisijy i org limitai i$
stacionariy kura deginanciy tarSos Saltiniy, kurie daro jtaka Lietuvai, taip pat ,,Geriausiai prieinamy
gamybos budy technologijos® verCia mus siekti efektyviy budy mazinant terSaly iSmetimus
(Buinevicius ir Melktinas 2008).

Viena i§ rimciausiy oro tarSos problemy yra iSmetamyjy dujy valymo jrangos nebuvimas
energetikos objektuose, naudojanciuose tradicinius energijos Saltinius: naftos produktus, akmens
anglis, dujas. Net iki 98 % visy iSmetamy terSaly tenka labiausiai paplitusiems terSalams: anglies
monoksidui (CO), sieros dioksidams (SO,), azoto oksidams (NOy), kictosioms daleléms (KD) ir
angliavandeniliams (CxHy). Siuolaikiskos terSaly valymo jrangos jdiegimas energetikos objektuose
jgalinty Zymiai sumazinti oro tarsga.

Vienos i§ zalingyjy dujy yra azoto oksidai (NOy). Pagrindinis uzterSimo azoto oksidais Saltinis
yra kuro deginimas energetikos sektoriuje.  Azoto oksidai susidaro degimo proceso metu,
oksiduojantis kure arba atmosferoje esanciam azotui. Kai azoto oksidai jungiasi su atmosferos drégme,
susidaro azoto rugstys. Jos su krituliais terSia dirvoZem], pavirSinius ir pozeminius vandenis, ardo
statinius ir pan. Esant saulés Sviesai, NOy reaguoja su Kitais aktyviais atmosferos komponentais,
dazniausiai angliavandeniliais, ir vykstant sudétingoms reakcijoms sudaro fotocheminius oksidantus
(i$ jy ir ozong). Sie itin nestabilds junginiai Zaloja augalus ir erzina Zmogaus kvépavimo bei regéjimo
organus.

Energetiniy objekty poveikis aplinkai yra kompleksinis, t. y. iSmetamieji terSalai veikia
atmosfera, litosferg ir hidrosfera. Pagrindiniai atmosferos ter$¢jai yra Siluminés energetikos objektai:
Silumings, termofikacinés elektrinés, rajoninés ir pramonés jmoniy katilinés. Siluminiy elektriniy
terSalai, pateke | atmosfera, be tiesioginio neigiamo poveikio Zmoniy sveikatai, labiausiai prisideda
prie riigs8¢iy krituliy, sukelian¢iy ekosistemy degradacija, susidarymo.

Atsizvelgiant | azoto oksidy neigiamg poveikj aplinkai, biitina mazinti jy koncentracijas,

iSmetamas ] atmosferg su kuro degimo produktais.
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Darbo aktualumas

Siuo metu vienas i§ pla¢iai pasaulyje naudojamy i$metamyjy dujy valymo metody yra
katalitinis diimy valymo metodas. Katalizatoriai, skirti katalitiniam azoto oksidy Salinimui i§ dimy yra
efektyviis, taciau labai brangis, nes padengti tauriaisiais metalais. Tokie azoto oksidy, esanciy degimo
produkty dujose, Salinimo i§ dimy jrenginiai yra sunkiai ekonomiskai prieinami nedideléms
energetikos jmonéms, todél dazniausiai azoto oksidai yra visai neSalinami. Be to, Lietuvoje toks
iSmetamy terSaly valymo metodas néra paplitgs. Vienas i§ biidy, ieSkant efektyviy ir gana nebrangiy
katalizatoriy, yra katalitiniy dangy sudarymas naudojant plazmines technologijas.

Vystantis Siuolaikinei technikai vis daugiau démesio skiriama konstrukciniy medziagy pavirSiy
modifikavimui. Vienas perspektyviausiy budy tai vykdyti — plazmos panaudojimas. Naudojant
plazmines technologijas ant jvairiy medziagy pavirSiy galima suformuoti labai skirtingy savybiy
dangas, keisti medziagy pavirSiaus savybes ir struktiirg.

Vienas reikSmingiausiy ir bene placiausiai pramonéje bei moksliniuose tyrimuose taikomy
dangy formavimo metody yra plazminis purSkimas. Plazminis purSkimas greta kity terminiy
apdorojimo metody (detonacija, liepsnos purskimas ir kt.) uztikrina didelius dangy augimo greicius bei
galimybe formuoti jvairiy medZiagy dangas. Dangos sudaromos i§ metaly (net ir sunkialydziy), jy
oksidy, keramikos, polimery. Tinkamai parenkant proceso parametrus dangos formuojamos ir ant
temperatiirai jautriy pavirSiy (Marcinauskas ir kt. 2006). Pasaulyje katalitinés dangos formuojamos 1§
jvairiy medziagy, kurios turi skirtingas savybes. Katalizatoriy gamybai naudojami tauris ir brangiis
metalai, dél kuriy katalizatoriy pavirSiai yra aktyvis, taciau brangiy medZiagy naudojimas mazina
katalitiniy oro valymy bidy naudojimo plétrag pramonés imonése. Todél pastaraisiais deSimtmeciais
buvo pradéta ieSkoti naujy pigesniy medziagy, kurios galéty pakeisti brangiy metaly katalizatorius.
Todél katalizatoriy gamybai pradéti naudoti jvairiy metaly oksidai (CuO, Al,Oz, TiO,, SiO,, V205,
ZrOy, Cry03, Fe,05 ir kt.), ceolitai, anglies turin€ios medziagos ir pan.

Taigi, vienas i§ budy, ieskant santykinai pigiy ir efektyviy katalizatoriy, yra katalizatoriy,

pagaminty 1§ pigiy medziagy gamyba ir tyrimai, panaudojant plazminj purskima.

Darbo tikslas
Atliekant eksperimentinius tyrimus, istirti daugiacilindriy katalizatoriy su plazminiu pur§kimu
suformuotomis vario—chromo oksidy (CuO-Cr,03) ir ceolitinémis katalitinémis dangomis oro, uztersto

azoto oksidais, valymo efektyvuma.
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Darbo uzdaviniai

1. I8tirti dujy srauto slégio ir greicio pasiskirstyma katalitiniame oro valymo jrenginyje;

2. Nustatyti azoto oksidy konversijos priklausomybe nuo deguonies koncentracijos ir
temperattros vario—chromo oksidy (CuO-Cr,03) ir ceolitiniuose katalizatoriuose;

3. Nustatyti azoto oksidy konversijos priklausomybe nuo dujy srauto grei¢io ir temperatiiros
vario—chromo oksidy (CuO—Cr,053) ir ceolitiniuose katalizatoriuose;

4. Atlikti heterogeninés katalitinés reakcijos skaitinj modeliavima.

Mokslinis darbo naujumas
Kompleksinis daugiacilindriy katalizatoriy pagaminty plazminiy technologijy biidu oro

valymui nuo azoto oksidy eksperimentinis tyrimas bei valymo proceso skaitinis modeliavimas.

Praktiné darbo vertée
Atlikus eksperimentinius tyrimus ir radus efektyvy bei santykinai nebrangy katalizatoriy, bus
galima sukurti katalitinj azoto oksidy $alinimo jrenginj, kuris galéty biiti panaudotas Lietuvos, uzsienio

energetikos jmonése bei kituose azoto oksidy susidarymo Saltiniuose.
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1. AZOTO OKSIDU SUSIDARYMAS, POVEIKIS APLINKAI IR JU
SALINIMO BUDAI

1.1. AZOTO OKSIDU SALTINIAI IR SUSIDARYMAS

Oro tarSa yra viena didZziausiy problemy urbanizuotose vietovése, kur sukoncentruota daug
oro tarSos Saltiniy. Sgvoka ,,oro terSalas” apibrézia visas medziagas, kurios gali neigiamai veikti
Zmones, gyviinus, augalijg ir kitus komponentus. Pagrindinis oro tarSos Saltinis yra iSkastinio kuro
deginimas katilinése, transporto priemonése ir kituose degimo procesuose. Pagrindiniai degimo
metu susidarg terSalai yra sieros oksidai (daugiausia SO;), kietosios dalelés, anglies monoksidas,
nesudege angliavandeniliai ir azoto oksidai (NOy) (Skalska et al. 2010; Kharas 2003).

Azoto oksidy (NOy) emisijos yra susijusios su placiu poveikio spektru sveikatai ir aplinkai,
apimant pazemio ozono (Osz) Kiekio susidarymg, smulkiy daleliy formavimgsi atmosferoje,
riigiciuosius lietus, vandeny sistemos riigitéjima ir ypa¢ globalinio atsilimo efektus. Sios
problemos jtakojo daugybés vyriausybiy veiksmus mazinant NOy emisijas i§ stacionariy bei
mobiliy iskastinio kuro deginimo $altiniy (Yeh et al. 2007).

NOy yra bendras pavadinimas, apibidinantis azoto oksida NO ir NO,, kurie susidaro
degimo proceso metu esant aukStoms temperatiroms. Esant aplinkos temperatiirai, deguonis ir
azotas nereaguoja tarpusavyje. Taciau vidaus degimo variklyje, aukStos temperatiiros skatina
reakcijas tarp deguonies ir azoto formuojant azoto oksidus. (Roy et. al. 2009).

Azoto oksidai (NOy) (1.1 lentelé) yra viena pagrindiniy medziagy, susidaranéiy degimo
proceso metu. DaZzniausiai degimo produkty dujos susideda i§ NO ir NO,. Kity raSiy azoto oksidai
yra N2O, N,O3 ir N,Os, bet jie sudaro mazaja dalj. Degimo dujose 95 % ar daugiau tario dalies
sudaro NO, o likusioji tenka NO, (Magdziarz 2010).

1.1 lentelé. Azoto oksidy raiSys ir jy savybés (Skalska et al. 2010)

Savybés NZO NO N203 N02 N204 N205
Spalva Bespalvés Bespalvés Juodos Raudonai | Skaidrios Baltos
rudos
Tirpumas 0,111 0,032 500,0 213,0 213,0 500,0
vandenyje
(g/dm?®)
Medziagos Dujiné Dujiné Skysta Dujiné Skysta Kieta
biisena
(aplinkos
temperatiiroje)
Tankis (g/dm®) 1,8 1,3402 1447 34 14927 2050
(200 °C) (2°C) (0°C) (15 °C)
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NOy susidaro ne tik kuro ar biomasés degimo procese, bet ir veikiant zaibo iSkrovoms, NHs
(susidariusio mikrobiologinio irimo metu i§ baltymy dirvoje) oksidacijos procese ir ugnikalniy
aktyvumo periodais. 1.1 paveiksle pateikti NOy emisijy Saltiniai pasauliniu mastu (Gomez — Garcia et
al. 2005).

B Sunkiasvoriai automobiliai

B Anglimi kiirenamos elektrinés
m Kitas transportas

B Pramoninis kuras

B Imonés ir gyvenamieji namai
B Pramoniniai procesai

Dujomis kiirenamos elektrinés

Mazutu kiirenamos elektrinés

1.1 pav. NOy emisijy $altiniai (Gomez — Garcia et al. 2005)

Daugiau nei 95 % NOy emisijy yra i$leidziama i§ dviejy riisiy tarSos Saltiniy: ~49 % i§ mobiliy
(transportas) ir ~46 % stacionariy (elektrinés) (Qi et al. 2006).
1.2 lenteléje pateiktos budingos jvairiy terSaly koncentracijos iSmetamosiose dujose i$ elektros

gamybos jrenginiy.

1.2 lentelé. Buidingos jvairiy terSaly koncentracijos iSmetamosiose dujose i§ elektros gamybos jrenginiy (Gomez
— Garcia et al. 2005)

Gamtinés dujos Mazutas Anglis
NOy (ppm) 25-160 100-600 150-1000
SOy (ppm) <0,5-20 200-2000 2002000
CO; (%) 5-12 12-14 10-15
02 (%) 3-18 2-5 3-5
H,0 (%) 8-9 9-12 7-10
N, Likes kiekis Likes kiekis Likes kiekis

IS 1.2 lentelés matyti, kad gamtinés dujos yra palyginti Svarus kuras NOy formavimosi

atzvilgiu, lyginant su mazutu ar anglimi. Gamtinés dujos savyje neturi kuro azoto, t. y. azoto atomy

jungéiy su angliavandeniliy molekulémis ir todél vienintelis NOy susidarymo kelias yra molekulinio

azoto, esancio aplinkos ore, oksidacija (Gomez — Garcia et al. 2005).
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Yra Zinomi trys azoto oksidy susidarymo mechanizmai:
e Terminiai azoto oksidai — formuojasi dél reakcijy tarp atmosferinio azoto ir deguonies.
e Greitieji azoto oksidai — formuojasi reakcijose tarp molekulinio azoto ir
angliavandeniliy radikaly.
e Kuro azoto oksidai — susiformuoja kaip oksidacijos produktai i§ azoto, esan¢io kuro
organin¢je medziagoje (Ots 2005).
Terminiai azoto oksidai. Dauguma NO yra suformuojama reakcijos tarp azoto ir deguonies

metu veikiant mechanizmui, kurj atrado Zeldovich (1946):

N,+0O" —NO+N’ (1.1)
N"+0, > NO+O" (1.2)
N, + O, —> 2NO (1.3)

Sis mechanizmas sudarytas i§ O™ ir N” aktyvuoty atomy grandininés reakcijos (1.1, 1.2 ir 1.3
lygtys). Buvo nustatyta, kad NO kiekis, susidargs degimo procese, yra susijes su Np ir O, Kiekiu
degimo produktuose bei degimo $iluma, bet visiskai nepriklauso nuo kuro prigimties (Gomez — Garcia
et al. 2005).

Deginant akmens anglies miltelius, katiluose terminiy azoto oksidy gali i$siskirti daugiau nei
20 %. Jy susidarymas yra tiesiogiai proporcingas eksponentiniam temperatiiros Kitimui ir deguonies
bei azoto koncentracijy kvadratinei Sakniai. Kai degimo zonos temperatiira pasiekia 1540 °C, vykstant
molekulinio azoto i§ degimui naudojamo oro disociacijai ir oksidacijai, i$siskiria nemazi terminiy NOy
kiekiai. Terminiy NOy susidarymas gali biiti kontroliuojamas mazinant deguonies koncentracijas
kiirykloje, degimo zonos temperatiiras ir dujy srauto buvimo laika aukStatemperatirése zonose
(Srivastava et al. 2005).

Azoto oksido koncentracija gali biiti apskaiciuota pagal $ig formule:

Cyno = K4/Co,Cy, exp(— @j (1.4)
¢ia: k — koeficientas;
¢, — deguonies koncentracija;
cy, — azoto koncentracija;

R — universalioji dujy konstanta;

T — absoliuti temperatira.
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1.2 paveiksle pavaizduota terminiy azoto oksidy koncentracija iSmetamuosiuose diimuose.

1.000
00°C. L —]
NO,% y/___
/ \930
/ /y/__
0.100 / 7 ﬁp‘c
/ / y <G |
/
)
0.010 /, //
0.001 -
0.8 0.9 1.0 1.1 [o4

1.2 pav. Terminiy azoto oksidy priklausomybé nuo perteklinio
oro faktoriaus o ir temperatiiros (Ots 2005)

Pagal 1.2 paveiksla matyti, kad terminio azoto oksido koncentracija yra perteklinio oro
faktoriaus ir temperatiros funkcija. NO koncentracija didéja didéjant temperatiirai ir o. Spartus
didéjimas matomas temperatiirai siekiant 1300-2200 °C (Ots 2005).

NO virtimas NO; vyksta zemose temperatiirose, kai iSmetamosios dujos patenka j atmosfera.
Sig reakcija galima uzrasyti taip:

2NO + 0, —> 2NO, (1.5)

NO/NO; santykis bendrame azoto oksidy kiekyje, iSleidziamame j atmosferg, yra 10/1, Kkai
koncentracijy reik§més apskaiciuotos i§ reakcijos konstanty tarp 400 ir 600 K. Taciau cheminiame
procese dalyvaujant orui, santykis tarp NO ir NO, gali pasikeisti dél termodinaminés pusiausvyros
(1.3 pav.).

NO.,
500 + -

400+

300+

NO_ppm

3]

004

100

NO
0

T *: T T v T
400 600 800 1000
Temperature, K

1.3 pav. Termodinamin¢ pusiausvyra tarp NO ir NO, pradiniame dujy miSinyje esant
500 ppm NO,, 5 % O, ir 10 % vandens (Gomez — Garcia et al. 2005)
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IS 1.3 paveikslo galima pastebéti, kad esant 298 K temperatiirai ir nustatytoms pradinéms NO,
bei deguonies koncentracijoms, NO augimas yra progresinis. Prie 673 K, pasickiama moliné
pusiausvyra, o virs 1073 K formuojasi tik NO (Gomez — Garcia et al. 2005).

Greitieji azoto oksidai. Kitas azoto oksidy susidarymo budas yra molekulinio azoto ir

angliavandeniliy radikaly, kurie susiformuoja degant kurui, reakcijos:

N, + CH — HCN + N; (1.6)
N, + CH, — HCN + HN; (17)

Tolimesnés reakcijos tarp azoto junginiy ir deguonies turinciy komponenty jtakoja NO
susidaryma (greituosius azoto oksidus).

Greityjy azoto oksidy koncentracija iSmetamuosiuose diimuose didé¢ja kylant temperatiirai.
Greityjy azoto oksidy susidarymas spartéja temperatiirai pasiekus 1300-1400 °C. Taciau temperatiiros
jtaka Sios riiSies azoto oksidams yra Zymiai mazesné nei terminiams azoto oksidams. Greityjy azoto
oksidy jtaka iSmetamuose degimo produkty dimuose, deginant kieta ar skysta kura, yra maziau nei
5 %. Todél greitieji NOy gali jgyti tam tikrg svarbg tiktai auksStos temperatiiros degimo procesy atveju
(Ots 2005; Betta 2004).

Degimo metu susidar¢ angliavandeniliai toliau gali biiti oksiduoti j NO ,,lieso* degimo zonoje.

Véliau NO reaguoja su deguonimi iki NO; arba N,O:

NO +1/20, <> NO, AH 4, =—-113kJ /mol (1.8)

2NO <> N,0+1/20, AH 5 =—99kJ /mol (1.9)

Greityjy NOx susidarymas yra proporcingas anglies atomy skai¢iui esan¢iam tirio vienete ir
yra nepriklausomas nuo angliavandenilio tipo. Susidariusiy HCN kiekis didéja kartu su
angliavandeniliy radikaly koncentracija. Greitieji NOy gali buti suformuoti zemoje temperatiiroje,
,.riebaus® kuro degimo saglygomis ir esant trumpam gyvavimo laikui (Roy et al. 2009).

Kuro azoto oksidai. Deginant kietajj ar skystajj kura, didZioji azoto oksidy dalis iSmetamuose
dimuose susidaro i§ azoto, esancio kuro organinéje medziagoje. Azoto kiekis, kuro organinéje
medziagoje gali svyruoti nuo 0,5 iki 2,5 % (Ots 2005).

Deginant anglj, kuro NOy gali sudaryti iki 80 % visy iSmetamy azoto oksidy. Kuro NOy
susidarymas priklauso nuo azoto kiekio kure ir deguonies kiekio, reikalingo reakcijai su azotu bei
anglies iSgarinimo ankstyvojoje degimo stadijoje. Taigi, kuro NOx susidarymas gali biiti mazinamas
naudojant kurg, kuriame yra mazesnis azoto kiekis ir/arba ribojant deguonies tiekimg ankstyvosiose

degimo stadijose (Srivasta et. al. 2005).
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Kuro azoto oksidy formavimosi reakcijas galima uzrasyti taip:

C(N) — I(N) (1.10)
I(N) + O(arba O,, OH) — NO + ... (1.11)

kur C(N) reiskia azotg kure, I(N) — azoto turinCias tarpines reakcijos medziagas, tokias kaip CN, HCN,
NH ir NH,. Véliau kure esantis azotas virsta j pastovius azoto junginius tokius kaip HCN ir NHs. Sie
savo ruoztu lengvai oksiduojasi iki NO (Gomez — Garcia et al. 2005).

Jei kuro degimo zonos aplinkoje néra deguonies, tarpiniai reakcijy produktai gali sgveikauti

redukcijos zonoje ir suformuoti N, vykstant tokiai reakcijai (1.4 pav.):

NO + NH; — N, + H,0 (1.12)

CHi (NO Recycle / Reburning)

Biomass
CHON

=N in Ash

1.4 pav. Kuro azoto konversija biomasés degimo metu (Nussbaumer 2003)

Vykstant degimui, ne visas kure esantis azotas virsta NO. Liepsnos srityse, kuriose yra daug

nesudegusiy junginiy, kuro azotas ir termiskai susidares NO gali skilti iki molekulinio azoto:

NO + CO — 0,5N;+ COy; (113)
HCN + 2NO — N, + CO, + 0,5H5; (114)

1.5 paveiksle pavaizduotos visy trijy tipy azoto oksidy koncentracijy susidarymo

priklausomybés nuo temperaturos.
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1.5 pav. NO koncentracijos iSmetamose dujose priklausomybé nuo degimo temperatiiros esant

deguonies pertekliui (Denafas 2000)

I$ 1.5 paveikslo matyti, kad greitojo ir kuro NO susidarymas daug maziau priklauso nuo
degimo temperatiiros, nei terminio NO. Temperatiirai nukritus Zemiau 1300 °C, dominuoja kuro NO.

Apzvelgus azoto oksidy susidarymo Saltinius ir procesus, galima teigti, kad $iy terSaly kiekj
aplinkoje labiausiai jtakoja transporto sektorius. NOy susidarymas labiausiai priklauso nuo degimo
proceso temperatiiry, kuro risies bei deguonies kiekio. Kiekvienas azoto oksidy tipas turi savo savybes
ir individualias susidarymo salygas. Atsizvelgiant j kiekvienos NOy raiSies susidarymo mechanizma,
svarbu parinkti kuro rasj, atitinkamas degimo proceso charakteristikas bei azoto oksidy valymo

metoda, norint mazinti Sio terSalo emisijas j atmosfera.
1.2. AZOTO OKSIDU POVEIKIS APLINKAI

Norint patenkinti augantj energijos poreikj, vis daugiau ir daugiau deginama organinio kuro ir
kartu ] atmosferg iSmetama daugiau dujy, kurios sukelia Siltnamio efekta (anglies dioksidas, azoto
oksidas, metanas ir pan.) (Gimbutien¢ ir Venckus 2008). Deginant kurg terSiama aplinka. TerSalai ir jy
savybés labiausiai priklauso nuo deginamo kuro charakteristiky: vandenilio, anglies, sieros kiekiy.

Deginant akmens anglis, orimulsijg, asfalteng arba mazutg (priklausomai nuo drégmés — W)
i§siskiria anglies, azoto bei sieros oksidai (COy, NOy ir SO,), pelenai — kietosios dalelés (KD). Siy
terSaly kiekiai degimo produktuose yra deginimo biido, degimo valdymo kokybés ir kuro sudéties
i8dava. Dujomis kiirenamos elektrinés i§ esmés neterSia aplinkos pelenais ir sieros oksidais, iSmeta

maziau anglies dioksido, azoto oksidy. Deginant sieringgji mazuta, orimulsija, asfalteng, su diimais
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iSmetamos kietosios dalelés turi kancerogeniniy sunkiyjy metaly ir organiniy junginiy priemaiSy
(Kugelevicius ir kt. 2005). Nepaisant dideliy pastangy mazinant NOy koncentracijas urbanizuotose
vietovese, Sis terSalas iSlieka vienu zalingiausiy terSaly, sukelianciy zmoniy sveikatos sutrikimus
(Shirahama et al. 2005).

Azoto oksidy poveikis gyviesiems organizmams.

Oro tarSa turi ne tik staigy, bet ir ilgalaikj poveikj Zmogaus sveikatai. TerSalai | zmogaus
organizmag gali patekti daugeliu budy. Visy pirma, zmogus kontaktuoja su oro terSalais inhaliaciniu
budu ir rijimo metu, kai tuo tarpu sgveika su oda turi mazai jtakos. Oro tersalai jsiskverbia j vandenj ir
dirva bei maista, kuris véliau yra vartojamas zmoniy.

Atsizvelgiant | NOy, tik azoto oksidas ir azoto dioksidas yra laikomi toksiskais. Nepaisant to,
kad didzioji NOy dalis yra azoto oksidas, jis yra maziau toksiskas nei azoto dioksidas. Jis sukelia akiy
ir gerklés dirginimg. Kaip dauguma radikaly, NO yra nestabilus ir greitai reaguoja su deguonimi
suformuodamas NO,, kuris netgi mazesnémis koncentracijomis gali biiti staigia plauciy pazeidimo —
pneumonijos ir plauciy edemos priezastimi. Rizikos stebésenos tyrimai parode, kad didelé aplinkos
NO; koncentracija, iSmatuota gyvenamosiose vietose sukelia kvépavimo, $irdies ir kraujagysliy ligas
bei mirtinguma. Be to, NOy yra troposferos ozono, kuris taip pat yra toksiskas, atsiradimo priezastis
(Skalska et al. 2010).

Azoto monoksidas yra centrinés nervy sistemos ir kraujo nuodas. Umus lengvas
apsinuodijimas pasirei$kia galvos svaigimu, kojy tirpimu. Umaus vidutinio apsinuodijimo metu gali
pykinti, sumaZzéti kraujospidis. Umaus sunkaus apsinuodijimo metu apsinuodijimo reiskiniai trumpam
iSnyksta, o po 2 — 3 dieny vél pasireiSkia sunkesne forma. Didéja silpnumas, jau€iamas stiprus galvos
skausmas, padid¢ja kepenys, tirpsta rankos, kojos, ima mieguistumas, sumaz¢ja raumeny pajégumas,
1Stvermé, atmintis.

Kai azoto monoksidas susijungia su hemoglobinu, susidaro methemoglobinas:

NO + HbO — MtHb (1.15)

Jis sukelia lapy mélynavima, panagiy, kraujo spalvos pakitimg. Jei kraujyje yra 4 % MtHDb,
galima diagnozuoti létinj apsinuodijima.

Po tmaus apsinuodijimo azoto monoksidu, iSlieka liekamieji reiSkiniai: atminties sutrikimai,
periferiniai uzdegimai. Létinis apsinuodijimas $ia medziaga pasireiSkia kraujotakos, kvépavimo organy
funkcijos sutrikimais.

Azoto dioksidas tirpsta vandenyje sudarydamas azoto riigstj, kuri i§krinta ant Zemés pavirsiaus
rugsciy krituliy pavidalu. NO, dalyvauja fotocheminio smogo susidarymo reakcijose. Beveik visas ore
esantis NO; atsiranda dél antropogeninés oro tar$os. Pagrindiniai Saltiniai — autotransportas ir kuro
deginimas.

Umus apsinuodijimas azoto dioksidu pasireiskia dviem stadijomis:

21



1 stadija — kvépavimo taky pakenkimas;
2 stadija — smulkiy bronchy uzdegimas.

Pirmoje apsinuodijimo stadijoje pasireiskia sausas kosulys, c¢iaudulys, sloga. Antroje stadijoje —
kosulys, lydimas karkalais plauciuose, skrepliy iSsiskyrimu, sunkiu atsikoséjimu, temperatiiros
pakilimu.

Létinis apsinuodijimas azoto dioksidu pasireiSkia danteny uzdegimu, létiniu bronchitu. Taip pat
atsiranda plauciy iSsiplétimas, plauciy audinio pakenkimas (pneumoskleroze), sumazéja kraujospudis,
kraujo klampumas. Apie azoto dioksido patekimg j organizmg sprendziama i§ methemoglobino
(MtHb) kiekio organizme, jei MtHb > 1,5 %.

Atsizvelgiant | gausybe terSaly, patenkanciy j atmosferg darosi aiSku, kad zmonés yra veikiami
terSaly miSiniy, todél yra sunku tiksliai nusakyti visg jy sukeliamg rizikg zmogui. Kitas svarbus faktas
yra tai, kad poveikio laikas ir terSaly dozé skirtingai jtakoja kiekvieng zmogy (Skalska et al. 2010).

Azoto oksidy poveikis aplinkai.

NOy emisijos i§ mobiliy ir stacionariy tarSos Saltiniy yra rimta aplinkosauginé problema, nes
azoto oksidai sukelia riig§ciuosius lietus, fotocheminj smoga, ozono destrukcijg ir visuotinio atSilimo
efektus (1.6 pav.) (Wan et al. 2010). NO yra svarbus atmosferos terSalas. Jis gali sukelti antriniy
terSaly atsiradimg saveikoje su kitais pirminiais terSalais (tokiais kaip karbonilo molekulés, alkoholio
radikalai ir pan.) taip pat jtakojant iSkastinio kuro degimo dujas stacionariuose tarSos Saltiniuose
tokiuose kaip katilai, elektrinés, atliecky deginimo jrenginiai, dujofikatoriai, varikliai, dujy turbinos

arba yrant organinéms medZiagoms veikiant mikroorganizmams ar $viesai (Parvulescu et al. 1998).

Dujiniai Dispersiniai
terSalai terSalai
atmosferoje atmosferoje
= R7)
3 2
TarSos g —— 5
saltiniai Z Uemalad
= atmosferos "7
2 vandens .S
LOJ NO, A garuose §*
= N
A Slapios
iSkritos
LOJ SO I' 0\ AR AR 2 A ' A A

Nataralus tarSos $altiniai .
Nuosédos

Antropogemmal tarSos Saltiniai

1.6 pav. Azoto oksidy patekimo j atmosferg biidai ir sukeliamos problemos (Azoto oksidy...2012)
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Smogas. Azoto oksidai vaidina svarby vaidmen] troposferos ir stratosferos fotochemijoje. Jis
reaguoja su fotocheminiais terSalais tokiais kaip ozonas, formaldehidas, organinis hidroperoksidas ir
peroksiacilnitratai, kurie visi yra reaktyvis ir turi trumpg gyvavimo laikg. Tai labai greita reakcija,
kurios metu atsiranda daugiau azoto oksidy ir organiniy nitraty (Parvulescu et al. 1998).

Deginant organinj kurg aukS$tose temperatirose ir slégiuose, susidaro azoto oksidai (NOy).
Esant stipriai saulés $viesai, ultravioletin¢ spinduliuoté turi pakankamai energijos jvykdyti cheminiy
reakcijy seka, kurioje deguonies atomas (O) yra pasalinamas i§ azoto dioksido (NO,) ir pridedamas
prie dviatominio deguonies (O), kad suformuoty ozong (O3). Tuomet 0zonas reaguoja Ssu azoto
monoksidu (NO) ir sudaro azoto dioksida (NO;) bei deguonj (O). Sis reiskinys yra vadinamas

fotolitiniu ciklu (gr. photo- ,,$viesa“, -lysis ,,skilimas®). Sio proceso metu vyksta tokios reakcijos:

NO; + ultravioletiné S§viesa — NO + O (1.16)
O+0,;— 03 (1.17)
O3+ NO — NO, + O, (1.18)

Ultravioletiné radiacija, kuri suskaido NO, iki NO ir atominio deguonies yra didesnio bangos
ilgio negu ta, kuri yra sugeriama stratosferoje vykstanciose reakcijose, kurios suformuoja ir tuomet
suardo ozona. Ozonas, susidares fotolitinio ciklo metu néra veikiamas ultravioletinés radiacijos. Sis
ciklas sudaro ozong, taciau greitai jj sunaikina. Todél jis nei prisideda, nei mazina NOy koncentracijy.
Todél pats ciklas turi labai nezenklig jtaka aplinkos tarSai. Ji atsiranda tik tuomet, kai fotolitinis ciklas
yra suardomas angliavandeniliy (Allaby 2003).

Bendra fotocheming oro tarSa, priklausanti nuo daugelio faktoriy gali biiti uzrasyta taip:

Fotocheminé oro tarsa = (NO, koncentracija) + (organiniu medziagu koncentracija) +

(saulés Sviesos intensyvumas) + (temperatiira) + (véjo pasiskirstymas) + (inversijos aukstis)

Reakcijy sekoje (1.16—1.18) susidares NO(d) dalyvauja jvairiuose virsmuose ir tampa NO(d).
Pastarasis oksidas sugeria ultravioletinius saulés spindulius ir skyla. Atsipalaidave deguonies atomai
dalyvauja ozono susidarymo reakcijoje, ozonas oksiduoja naujus NO(d) kiekius.

Miesty oras dél smogo atrodo neskaidrus, padiimaves. Ypatingai nuo smogo kencia tie miestai,
kuriuose yra daug sunkiosios pramonés jmoniy, juose susidarantis smogas vadinamas pramoniniu
smogul.

Smogo susidarymas yra labai sudétingas reiSkinys. Manoma, kad svarbiausias vaidmuo cia
tenka degimo reakcijy produkty sgveikai su saulés $viesa. Sviesos sukeliamos cheminés reakcijos

vadinamos fotocheminémis reakcijomis, o tokiy reakcijy sukeltas smogas — fotocheminiu smogu.
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UzterStame miesty ore yra NO, NO,, ozono, jvairiausiy organiniy medziagy, susidaranciy i$
benzine esanciy angliavandeniliy. Kai kurie zmonés dél uzterStame ore esan¢io ozono pradeda dusti.
Fotocheminiame smoge gali susidaryti aSarojimg sukeliantis peroksiacetilnitratas (PAN)
(CH3COO;NOy).

Peroksiacetilnitratai sukelia gerklés gleivinés sudirginimg. Jie yra pakankamai stabiliis Saltame
aukstesniy sluoksniy troposferos ore, taCiau Siltame ore jie suyra ir i$skiria azoto dioksidg (NO>) ir
labai reaktyvy peroksiacetilo radikala (CH3COOj). Priklausomai nuo oro temperatiiros,

peroksiacetilnitratas skyla ir vél sudaro grjztamaja reakcija:

CH3;COO,NO; «» CH3;COO, + NO, (1.19)

NO; ir Sviesos i$sklaidymas dél ore esanciy daleliy sukelia rusvos spalvos smogg. O3 prisideda
prie zmoniy gerklés gleivines ir kvépavimo taky sudirginimo. Smogas taip pat kenkia augalams. Tai

labiausiai jtakoja azoto oksidai, etilenas, ozonas ir peroksiacetilnitratas (Allaby 2003).

Rugstieji lietiis. Azoto oksidai, kaip ir sieros dioksidas, yra vieni i§ svarbiausiy riigs¢iy krituliy
sudarymo komponenty. Reaguodami su vandeniu jie sudaro azoto riigstj. Esant saulés Sviesai, NOy
reaguoja su kitais aktyviais atmosferos komponentais, daZzniausiai angliavandeniliais, ir sudétingy
reakcijy eigoje sudaro fotocheminius oksidantus (tame tarpe ir ozong). Sie itin nestabiliis junginiai
zaloja augalus ir erzina Zzmogaus kvépavimo ir regé¢jimo organus.

Yra dvi reakcijy serijos, kuriy metu sieros dioksidas (SO;) paverCiamas sieros riigStimi
(H2S0,). Pirmoje reakcijy serijoje dalyvauja visi dujiniai komponentai, antroje reakcijos vyksta

vandens laseliuose. Reakcijos vyksta tokia tvarka:

SO, + OH — HOSO, (1.20)
HOSO; + 0, — HO, + SO; (1.21)
SOz + H,O — H,S0,4 (122)

Azoto monoksidas yra netirpus, bet jis lengvai reaguoja su ozonu, tod¢l gaunamas azoto

dioksidas, kuris reaguoja su hidroksilu suformuodamas azoto rtigstj (HNO3):

NO + 03 — NO, + O, (1.23)
NO, + OH — HNO; (1.24)

Nakties metu skirtingos reakcijos vyksta su azoto trioksidu, susiformavusiu reakcijoje tarp

azoto dioksido ir 0zono (NO, + O3 — NO3 + O,) ir/arba organine molekule (RH), i§ kurios i$siskiria
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vandenilio atomas (NO3; + RH — HNO3 + R) arba reakcija tarp azoto trioksido ir azoto dioksido. Kaip
reakcijy rezultatas gaunamas diazoto pentoksidas (N2Os), kuris istirpsta vandenyje (N,Os + H,O —
2HNO3). Sios reakcijos vyksta tik nakties metu, nes NOj3 ir N,Os greitai skyla saulés §viesoje (Allaby
2003).

Riigsciosios iSkritos neigiamai jtakoja placig aplinkos ekosistemos dalj. Padidéjes vandens
telkiniy pavirSiaus rigstingumas sukelia Zuvy gyvavimo trukmés mazéjima ir kity vandens organizmy
nykima, mineraliniy medziagy iSeikvojimg ir toksiniy metaly dirvozemyje bei vandens organizmuose
kaupimasi. Dél riigsciyjy iskrity padidéja zuvy gaiSimo lygis, jy reprodukciniai sutrikimai, skeleto
deformacijos ir sunkiyjy metaly jsisavinimas.

Zala miskams taip pat matoma dél rig§éiyjy liety poveikio. Siy iskrity poveikis aukstiems
augalams atsiranda dviem biidais — per lapus arba Saknis. Neigiama jtaka pasireiskia per augalo
audinius (ypa¢ Saknis ir lapus) medzio Saky skliauto sumazé¢jimu, vainiko nualinimu ar net viso
medzio sunykimu. Kadangi lapai yra patys jautriausi neigiamiems aplinkos poveikiams, yra nustatytas
anatominis jy pakitimas lapuose, sodinukuose. Be to, yra jrodyta, kad rigscios iskritos jtakoja ir augaly
derlinguma.

Riigstieji lietts kenkia statiniams. AukS$ti betoniniai pastatai miestuose yra zalojami dél
ilgalaikio buvimo debesyse, kuriuose yra rugsciy iskrity. ISkritos, kuriy pH yra 3,0-5,0, neigiamai
veikia pastaty cemento ir betono elementus. RiigStus lietus sukelia chemin; karbonatiniy akmeny
nusidévéjimg suformuodami tirpy Ca2+, HCO3, 8042'. Sausos SO, ir NOx nuokritos ant akmeny
pavirSiy jtakoja druskos padidéjimg ant karbonatiniy akmeny ir atlieka pagrindinj riigSciy nuosédy
nusédimg ant pastaty (Singh and Agrawal 2008).

Bendrg NOy reakcijy atmosferoje eigg galima pavaizduoti supaprastinta schema (1.7 pav.).

+hv

o9~ HNO3(g)
emisijos —— NO 07 NO3 NoOg

*#,

“% ™ HNOg

Slapios iSkritos

1.7 pav. NO, reakcijy atmosferoje schema (Skalska et al. 2010)
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Pastaruoju deSimtmeciu, fotocheminis smogas ir ragstieji lietis tapo viena didziausiy
aplinkosaugos problemy daugelyje pasaulio regiony. PraneSimai apie Siy iSkrity daromg zalg ir
neigiamas ateities pasekmes jgyja tarptautinj masta. Nors moksliSkai yra iStirta daugybé Sios
problemos aspekty, taciau iSlicka pagrindiniai moksliniai klausimai dél neigiamo transporto poveikio
aplinkai ir jo iSmetamy terSaly poveikio dirvozemiui, vegetacijai ir vandens ekosistemoms bei
zmogaus sveikatai. Todél svarbu imtis tokiy priemoniy kaip kalkinimas, SO, ir NOy iSmetimo |

aplinkos org kontrolé, aplinkosauginé politikos tobulinimas ir pan.

1.3. AZOTO OKSIDU MAZINIMO ISMETAMUOSIUOSE DUMUOSE METODAI

Pasaulis juda link tvariosios energijos eros su dideliu energijos efektyvumo ir atsinaujinanciy
energijos iStekliy naudojimo tikslu (Gong et al. 2011). Azoto oksidy mazinimas iSmetamosiose j
atmosferg dujose yra svarbi pramonés jmoniy problema. Mazdaug pus¢ | aplinka iSmetamy azoto
oksidy susidaro automobiliy varikliy veikimo procesuose, o kita pus¢ — deginant iSkastinj kura,
iSgaunant $ilumg ar kituose pramoniniuose procesuose (Mok and Yoon 2006).

Yra daugybé NOy kontrolés metody. Jie gali buti suskirstyti  tris grupes, pagal NOy emisijy
Saltin;j:

e energetikos imoniy;
e automobiliy varikliy;
e chemijos pramonés (Skalska et al. 2010).

Kiekviena $iy sriciy turi biidingus NOy iSmetimy kontrolés metodus. Taciau kai kurios
technologijos gali biiti taikomos visose trijose industrijos srityse.

Azoto oksidy mazinimo metodus galima suskirstyti j dvi kategorijas: pirminés kontrolés
technologijos ir antrinés kontrolés technologijos. Pirminiais metodais NOy mazinami pirminéje degimo
zonoje. O antriniais NOx mazinimo biidais Sie terSalai naikinami dimtakio iSmetamyjy dujy sraute,
toliau nuo pirminio degimo zonos. (Srivastava et al. 2005).

Pirminés azoto oksidu maZinimo priemonés.

Pirminiy NOx mazinimo priemoniy naudojimas pagrjstas NOx susidarymo ribojimu degimo
procese. Sios priemonés yra pigiausios ir pladiausiai naudojamos. Pirminiy azoto oksidy maZinimo

buidy skirstymas pateiktas 1.8 paveiksle.
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1.8 pav. Pirminés NOy mazinimo priemonés (Buinevicius ir kt. 2007)

Mazas oro pertekliaus koeficientas. Oro pertekliaus koeficiento sumazinimas yra lengvai
jgyvendinama priemoné azoto oksidams sumazinti. Sumazinti deguonies kiekj degimo zonoje galima
iki minimalios, reikalingo pilnam degimo procesui jvykti, reikSmés. MazZesnio intensyvumo kure
vyksta jame esanciy azoto junginiy oksidavimasis ir sumazinami terminio NOx formavimosi mastai.

Oro laipsniavimas. NOy susidarymas sumazinimas sudarant dvi degimo zonas. Pirmoje degimo
zonoje yra deguonies trikumas, o antroje degimo zonoje uzbaigiamas kuro sudeginimas.

Oro laipsniavimui naudojama:

- dalies degikliy atjungimas. Apatiniai degikliai dirba riebiu kuro—oro misiniu, o per virSutinius
degiklius tiekiams tik oras.

- oro pertekliaus iSkreipimas. Apatiniai degikliai dirba riebiu kuro—oro misiniu, o virSutiniai
degikliai dirba su padidintu oro pertekliumi.

- vir§liepsninis oras. Jrengiamos papildomos oro padavimo angos auk$¢iau virSutinés degikliy
eilés. Paprastai 15-30 % nuo viso degimui reikalingo oro galima tiekti per virSliepsninio oro angas.

Labiausiai naudojamos technologijos yra dalies degikliy atjungimas ir vir§liepsninis oras. Esant
technologiskai tinkamai jrengtoms vir§liepsninio oro tiekimo angoms, galima sumazinti NOy iki 60 %,
deginant mazai azoto turintj kurg.

Diimy recirkuliacija. Recirkuliuojant dumus j kurykla, degimo zonoje sumazéja deguonies
Kiekis ir taip pat yra atSaldomas fakelas, o tokiu biidu suriSami kure azotai ir sustabdomas terminiy
NOy susidarymas. Dalis diimy (2030 % apie 350-400 °C temperatiiros) yra paimama i$ diimy srauto
ir recirkuliuojama j katilg. Recirkuliuojami diimai gali biiti maiSomi su j degiklius tiekiamu oru arba

tickiami atskirai. Specialios paskirties degikliai yra suprojektuoti darbui su recirkuliuojanciais dumais.
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Per didelis recirkuliuojamy duomy kiekis gali sukelti ir nepalankias salygas: korozijos problemas,
deginant itin sieringg kura, efektyvumo sumaz¢jimg padidéjus diimy temperatiirai bei padidéjus
energijos sunaudojimui ventiliatoriuose. D¢l §iy priezas¢iy ribojamas iki 30 % recirkuliuojamy dimy
kiekis.

Oro pasildymo sumazinimas. Degimui reikalingo oro pasildymo temperatara turi labai svarbia
itaka NOy formavimuisi, nes didéjant oro pasildymo temperatiirai, didéja ir temperattiros maksimumas
pirmin¢je degimo zonoje. D¢l Sios priezasties formuojasi dideli terminiy NOy kiekiai. Pagrindiniai Sios
technologijos trakumas, kad sumazinus pasildomo oro temperatiirg, iSauga kuro suvartojimas.

Kuro laipsniavimas. NOx sumazinimas gaunamas pakopomis paduodant kurg ir org. Pirmoje
degimo zonoje nuo 80 iki 90 % kuro yra deginama esant sumazintam oro kiekio. Antroje degimo
zonoje paduodamas papildomas kuras su taip pat sumazintu oro kiekiu. Susidar¢ angliavandeniliy
radikalai reaguoja su azoto oksidais susiformavusiais pirminéje zonoje. Degimo procesas uzbaigiamas,
paduodant papildomai oro j galutinio i§deginimo zona.

Mazy NOy degikliai. Mazy NO, degikliais pasiekiami geri eksploataciniai rodikliai,
sumazinamas deguonies kiekis, maksimali temperatiira, sulétinamas kuro azoty transformavimasis j
NOy ir terminius NOy formavimas, palaikomas geras sudegimas. Mazy NOy degikliai pagal
panaudotus NOx sumazinimo budus yra skirstomi j tris pagrindines grupes: su oro laipsniavimu, su
damy recirkuliacija ir su kuro laipsniavimu. Mazy NOx degikliuose gali bati naudojami ir du arba visi
trys aukséiau paminéti NOy sumazinimo buidai (Buinevicius ir kt. 2007).

Mazy NOy degikliai riboja NOy susidaryma, kontroliuojant stecheometrinj ir temperatiirinj
degimo proceso kontiirus. Si kontrolé pasiekiama panaudojus tam tikras konstrukcines ypatybes,
kurios reguliuoja aerodinaminj pasiskirstymg ir oro bei kuro susimaiS§ymg kartu sudarant vieng ar
daugiau i$ Siy salygy: deguonies sumazinimas pirmingje liepsnos zonoje, kuris apriboja terminiy ir
kuro NOy susidaryma, sumazinta liepsnos temperatiira, taip sumazinant terminiy NOy i$siskyrima,
sumazintas buvimo karS$¢iausiame liepsnos taske laikas, kuris jtakoja mazesnj terminiy NOjy
susidarymg. Zemy NOy degikliais bandoma uzlaikyti visiska kuro ir oro sumaisyma tiek, kiek leidzia
krosnies kiiryklos konstrukciniai ypatumai. Todél liepsna 1§ Zemy NOy degikliy yra daznai ilgesné nei
iprastiniy degikliy. 1.9 paveiksle pavaizduota principiné zemy NOy degiklio veikimo schema su

laipsnisku degimo oro tiekimu j liepsnos Serd;j (Srivastava et al. 2005).
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Liepsnos Serdis

1.9 pav. Principiné mazy NO, degiklio schema (Srivastava et al. 2005)

I8 1.9 paveikslo matyti, kad Sio tipo degiklyje 1 degimo liepsna paduodamas pirminis ir antrinis
degimui skirtas oras. Pirminis — maiSomas kartu su kuru, o antrinis — tiekiamas papildomais
purkstukais. Liepsnos krastuose susidaro degimo produkty recirkuliacijos zona. Sio tipo degikliai gali
sumazinti azoto oksidy iSmetamus kiekius iki 50 %, esant nereguliuojamiems degimo procesams.
Didesnis iSvalymo efektyvumas gali buti pasiektas naudojant tobulesnés konstrukcijos degimo
jrenginius.

Naudojant mazy NOy degiklius, reikia gilesnés kiiryklos, vengiant tiesioginio liepsnos poveikio
kiiryklos sienoms. Modifikuojant jrenginj, tai gali pareikalauti tam tikry mazy NOy degikliy
reguliavimo.

1.3 lentel¢je pateiktos pagrindinés pirminiy NOy maZinimo priemoniy charakteristikos.

1.3 lentelé. Pirminiy NOy mazinimo priemoniy charakteristikos (Buinevicius ir kt. 2007)

NOx .
voee e Taikymo
Metodas sumazéjimo Kuro rigsis S Pastabos
s apribojimas
reikSmé
o NO, sumazéjimas
smarkiai priklauso nuo
Mazas oro perteklius 10-44% Visas kuras wNep.IIr.1as pries tai buvusio ju
iSdeginimas lygio.
o Reikalingas geras
kiiryklos sandarumas.
Dazniausiai e Iskyla problemos
Dalies apsiribojama dujomis uztikrinant na§uma,
degikliy ir skystu kuru. Tik Nepilnas kadangi tiek pat
o atjungimas modernizuotiems iSdegimas Siluminés energijos
i o 10— 70 % jrenginiams (didelis CO ir reikia gauti, dirbant su
aipsniavimas Oro a 0 Visas kuras, tik nesudegusios mazesniu degikliy
pertekliaus modernizuotiems anglies kiekis) skaiCiumi.
iSkreipimas jrenginiams
degikliuose
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1.3 lentelés tesinys

NOy
Metodas sumazéjimo Kuro risis
reik§mé

Taikymo

L Pastabos
apribojimas

e Senuose katiluose
irengiant virsliepsninio
0ro angas, oro
padavimui kiirykloje
esancius vamzdzius
reikia iSlenkti arba

Virsliepsninis Visas kuras galima panaudoti jgu

oras esamas seny degikliy
ertmes.

e Galimas 10 iki 40 %
NO, sumazinimas,
panaudojus sienose
imontuotus degiklius
su virsliepsniniu oru

¢ Sis NO, sumazinimo
budas gali biiti
naudojamas kartu su
oro laipsniavimu.

o ISmetamyjy dujy
recirkuliacijos
rezultatas —
papildomas energijos
suvartojimas,
naudojant
ventiliatorius.

20-50 %
< 20% akmens
anglj
kiirenantiems
ISmetamyjy dujy katilams ir 30 — . Liepsnos
recirkuliacija 50% katilams Visas kuras nestabilumas
su dujomis,
apjungiant su
virsliepsniniu
oru

o NO, sumazéjimas
daugiausiai priklauso
nuo buvusio oro
pasildymo lygio ir nuo
temperatiiros, kuri yra
pasiekiama po $io
biido jgyvendinimo.

Netinkamas anglj
deginantiems skysto
Slako Salinimo
katilams

Oro pasSildymo sumazZinimas 20-30 %

e Antrinio iSdeginimo
metodo pranasumas
tame, kad jis
suderinamas su kitais
pirminio NOy
sumazinimo metodais,
paprastai
instaliuojamas,

50-60 % (70 naudojamas

—80% NO, standartinis kuras kaip
susiformavusio redukavimo agentas ir

Kuro laipsniavimas priminéje Visas kuras reikalingas labai

degimo zonoje mazas papildomos
gali bti energijos kiekis.
i$vengta) e Naudojant gamtines

dujas kaip antrinio
iSdeginimo agenta,
taip pat yra
sumazinami ir kity
kenksmingy medziagy
kiekiai SO, ir CO,
proporcingai pakeistos
anglies kiekiui.
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1.3 lentelés tesinys

NOy .
yses - Taikymo
Metodas sumazéjim Kuro rasis 2 Pastabos
s apribojimas
o reikSmé
Liepsnos Sie degikliai gali bati
Su oro nestabilumas, naudojami Kartu su Kitais
LT 25-35% . P to oksid
laipsniavimu nepilnas pirminio azoto oksidy
isdeginimas i8deginimo biidais
Su (virsliepsniniu oru,
¥met . Liensnos antriniu i§deginimu,
1smetamuyy ki 20 % Iep: iSmetamyjy dujy
dujy nestabilumas recirkuliacija).
y recirkuliacija Mazy NO, degiklius
l\gaz?k:\il(?x Visas kuras naudojant kartu su
egikiia virsliepsniniu oru galima
. pasiekti 35— 70 % azoto
Llep_SHOS oksidy sumazéjima.
_SU I_<ur_o 50-60 % neStab_llumasv Pirmosios kartos mazy
laipsniavimu nepilnas NO, degikliy trikumas —
iSdeginimas erdvé reikalinga liepsnos
atskyrimui: mazy NOy
liepsnos diametras yra
apie 30 — 50 % didesnis.

Pagal 1.3 lentelés duomenis matyti, kad vis délto didZiausius NOy sumazinimo efektyvumus
turi oro laipsniavimo, kuro laipsniavimo metodai bei mazy NOy degikliai. Taciau nepaisant dideliy
NOx sumazinimo kiekiy, kiekviena technologija turi savo trikumy ir privalumy. Tam tikros
technologijos panaudojimas priklauso nuo katily naujumo, kuro raiSies, Salutiniy efekty atsiradimo ir
pan.

Antrinés azoto oksidu mazinimo priemonés.

Kai kuriais atvejais, azoto oksidy sumazinimas negali biti pasiektas naudojant vien tik
pirmines NOx mazinimo priemones ir degimo proceso gerinimg. Todél yra naudojamos antrinés NOy
mazinimo priemoneés (kartu su pirminémis priemonémis arba be jy).

Antrinés azoto oksidy mazinimo priemonés naudojamos jau susiformavusiy NOy pasalinimui i§
iSmetamyjy dujy, nepriklausomai nuo panaudoty pirminio NOy sumazinimo technologijy. 1.10
paveiksle pateikta schema, vaizduojanti NOy antrines mazinimo technologijas.

Populiariausi ir labiausiai pasaulyje naudojami antriniai NOy redukcijos budai yra selektyvus
katalitinis valymas (SKV) bei selektyvus nekatalitinis valymas (SNKV). Be to, yra naudojami ir Kkiti
metodai: pakartotinis deginimas, neterminés plazmos naudojimas, elektroninis spinduliavimas,

fotokatalitinis metodas, ozonavimas, NOy sulaikymas ir redukcija (NSR), NOx redukcija su CO ir kt.
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post combustion methods

Cheminiai procesai Bioprocesai Fizikiniai procesai
Redukcija ~ Elektroninis —  Oksidacija Adsorbcija Absorhcija
/ \ spinduliavimas / \
——  SNKVsu SKV = NTP 03 PCO———» |
kéll'l?n’ﬁ_l'n!(‘l.l-lv NHa PCO su slapiu valymu,
rugstimi Sarminiu valymu
oy
>
SKV + O3 PCO su $lapiu valymu,
Sarminiu valymu
SNKYV su SKV
> 1 1
7 NTP su §lapiu valymu, <
NTP + SKV Sarminiu valymu
SNKYV su oksidacija ir Plazminis KMR Poplazminis KMR
valymu 1J
«

EB — elektroninis spinduliavimas, NTP — neterminé plazma, PCO — fotokatalitiné oksidacija, SCR —
selektyvus Kkatalitinis valymas, SNCR — selektyvus nekatalitnis valymas
1.10 pav. Antrinés NO, mazinimo technologijos (Skalska et al. 2010)

Pagrindiniai nekatalitiniai NO, maZinimo biidai.

Pakartotinis deginimas. Pakartotinio deginimo procese (1.11 pav.) iki 25 % visos kuro Silumos

yra iSgaunama jpurskiant antrinio (pakartotinai deginamo) kuro vir§ pirminés degimo zonos, norint
1Sgauti nedaug perteklinio kuro turin¢ig pakartotinio degimo zong su 90 % teorinio oro stecheometrija

(Srivastava et al. 2005).

Isdegimo zona

Isdeges oras . L\_ -1

Antrinis kuras .

(%2}
Pakartotinio degimo 1 3
zona ’ k=
IS
P, 2

Pl_ rminio S Cam—

degimo zona NoWo o]
%—
Oro sildvtuvas
ISmetamosios dujos
Pagridninis —
kuras ir I
pirminis oras Antrinis oras

1.11 pav. Pakartotinio deginimo technologijos principiné schema (Srivastava et. al. 2005)
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Antrinéje degimo zonoje NOy, susiformave pagrindingje degimo zonoje yra suskaidomi
angliavandeniliy (Skalska et al. 2010). Antrinio kuro degimo metu, esant kuro pertekliui, susidaro
angliavandeniliy junginiai, kurie reaguoja su azoto oksidais, suformuodami vandenilio cianidg (HCN),
izocianine ragstj (HNCO), izocianata (NCO) ir kitus azoto turin¢ius junginius. Sie junginiai galiausiai
yra suskaidomi iki N,. Galy gale oras yra paduodamas vir§ pakartotinio deginimo zonos, kad uzbaigty
antrinio kuro degimga.

Pakartotinio degimo kuro riiSies panaudojimas yra salygojamas kuro risies gausos, kainos,
kapitaliniy indéliy, katilo konstrukcijos ir kity veiksniy. Jei tik yra galimybé, kaip pakartotinio degimo
kuras gali biiti naudojamos gamtinés dujos. Lyginant §j kurg su anglimi, angliai reikalingas ilgesnis
buvimo laikas pakartotinio degimo zonoje ir auksStesné katilo pakiira, norint pasiekti visiSka anglies
sudegima nei gamtinéms dujoms (Srivastava et. al. 2005).

Pakartotinis deginimas naudojant gamtines dujas be jokiy kity NOy kontrolés metody gali
uztikrinti 35-65 % redukcijos efektyvumg iSmetamuose dimuose. Pakartotinio deginimo technologija
dazniausiai naudojama anglies deginimo katiluose, bet taip pat gali biiti naudojama ir mazuto ar dujy
deginimo jrenginiuose (Smoot et al. 1998).

Selektyvus nekatalitinis_valymas (SNKV). SNKV yra podegiminis procesas, kurio metu

reagentas (amoniakas NH3 arba karbamidas) yra jpurSkiamas j kiiryklg aukséiau degimo zonos, kur jis
reaguoja su NOy, kad susidaryty N, ir vanduo (Srivastava et. al. 2005). Atsizvelgiant | N turintj
reagenta, i$skiriami trys SNKV tipai: amoniakinis (NHs, terminis DeNOx procesas), karbamidinis
(NH2CONH2, NOxOUT procesas) ir cianido riigsties (HOCNHOCNHOCN, RAPRENOXx procesas)
(Niu et al. 2010).

Dazniausiai SNKV reakcijos yra efektyvios esant 1800-2100 °F (980-1150 °C) temperatiirai.
Auksta temperatiira butina reakcijoms vykti, o reagentai turi buti jpurksti j aukStesng degimo zong
katile, kaip parodyta 1.12 paveiksle. Nors pagrindinés reakcijos yra gana sudétingos, bendros

stecheometrinés reakcijy iSraiSkos su NHj3 ir karbamidais yra (Srivastava et. al. 2005):

4 NO + 4 NH3 + O, <> 4 N, + 6 H,0; (1.25)
6 NO, + 8 NH3 <> 7 N, + 12 H,0; (1.26)
arba su karbamidais:
4 NO + 2 (NH2),CO + 2 H,0 + O, «» 4 N, + 6 H,0 + 2 COy; (1.27)
6 NO; + 4 (NH2),CO + 4 H,0 <> 7 N, +12 H,0 +4 CO.. (1.28)
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1.12 pav. Selektyvaus nekatalitinio valymo (SNKV) pricipiné schema (Srivastava et al. 2005)

Esant temperatiiroms tarp 850 °C ir 1175 °C, reikiamas reagentas yra jpurkiamas ir visiskai
sumaiSomas dujy, su NOy, sraute. Vykstant staigiai dujinés fazés homogeninei reakcijai, vietoj
deguonies, reikalingo kiirykloje, reagentas selektyviai sumazina NO paliekant didesnj deguonies kiekj
nepakitusj (Javed et al. 2007).

Jei temperatiira mazesné uz reikiama, didéja reakcijos:

4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 (1.29)
jtaka, o dél to azoto oksidy koncentracija dimuose didéja. Kai temperatiiros Zemesnés, (1.25) reakcijos
greitis mazéja, nesureagaves amoniakas patenka j diimtakius. Taigi optimali reakcijos temperatiira yra
apie 950 °C.

Sis reikalavimas ir yra pagrindinis metodo trilkumas, nes kintant katilo darbo rezimui, sunku
iSlaikyti pastovig temperatiira amoniako jvedimo vietoje. Antras $io metodo trikumas — sunku nedidelj
amoniako kiekj sumaisyti su dideliais diimy tiiriais (dideliuose energetiniuose katiluose jy susidaro
Simtai tikstanéiy m*/h). Tre¢ias metodo trikumas yra tas, kad nesureagaves amoniakas lieka diimuose,
kuriems ausStant, jis reaguoja su sieros oksidais bei vandens garais ir sudaro amonio hidrosulfatg
NH;HSO,. Hidrosulfatas susidaro 220-250 °C temperatiiroje, todél uzkemsa $ildomuosius pavirsius,
sudaro aerodinaminj pasiprieSinimg. To iSvengiama deginant gamtines dujas, taciau tada nesureagaves
amoniakas iSmetamas su diimais ir terSia org. Vadinasi, reikia jrengti tikslia amoniako dozavimo
sistemg. Siuo metu dar néra mazy amoniako koncentracijy diimuose matavimo prietaisy, taigi ir tiksliy
amoniako dozavimo sistemy

Reikalingas labai geras amoniako iSpurSkimas, kad gerai susimaiSyty su visais degimo
produktais. Reagentas jpurskiamas j degimo kameros vieta, kur temperatiira siekia apie 900 °C. Sis

metodas reikalauja gery ziniy apie temperattros pasiskirstymg degimo kameroje, yra brangus, kadangi
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reikalingi jrenginiai amoniako iSpurSkimui ir tikslaus jo kiekio reguliavimo sistema, nes dél kintancio
jrenginio apkrovimo, atitinkamai reikia keisti ir jpurSkiamo amoniako kiekj. Sis reguliavimas
pasiekiamas atliekant NH3 ar NOx monitoringa. Esant NH3 koncentracijai degimo produkty sraute apie
10 ppm, NOy sumazéja apie 60 % (Buinevicius ir kt. 2007).

Nepaisant trikumy, §is metodas turi savo privalumy. Si technologija yra patraukli dél savo
paprastumo, nekatalitinés sistemos (ir su tuo susijusiy problemy), lengvo instaliavimo esamuose
jrenginiuose, lengvo pritalkomumo visuose deginimo jrenginiuose, mazesniy investicijy ir
eksploatavimo kainy, atsparumo pelenams ir integravimo su kitomis NOy kontrolés technologijomis
(Javed et al. 2007).

Neterminés plazmos metodas (NTP). Vienas i§ budy mazinti NOy yra neterminés plazmos

metodas (NTP), naudojantis pulsuojancio vainikinio arba dielektrinio barjerinio i$lydzio principg. Yra
jmanomos dvi reakcijy rusys redukuojant NOy. NOy gali biiti paversti j N tiesiogiai per N radikalus
arba NOy gali bati oksiduoti j aukstesnio laipsnio azoto oksidus déka atominio deguonies ir O3 (Wang
et al. 2007).

Vien tik neterminé plazma negali pasiekti pakankamo NOy emisijy iSvalymo, nes ji negali
redukuoti NOy iki Ny, kai dujy sraute yra deguonies (Mok et al. 2003). Pati neterminé plazma sukuria
deguonies jonus ir 0zong oro sraute, tod¢l principiné reakcija yra NO oksidacija § NO».

Kai neterminés plazmos metodas sujungiamas su absorbcijos procesu, ji gali sudaryti saglygas
NOx maz¢jimui absorbuojant susiformavusj NOy, nes jis geriau tirpsta nei NO. Vanduo, vandenilio
peroksidas ar Sarminis skystis gali bati naudojami kaip sorbentai (Skalska et al. 2010).

Elektroninis spinduliavimas. Elektroninio spinduliavimo technologija buvo sukurta Japonijoje

1970. Sis procesas iki §iol yra tiriamas laboratorijose ir dideliuose bandomuosiuose projektuose
Japonijoje, JAV, Vokietijoje, Kinijoje ir Lenkijoje (Chmielewski and Licki 2009). Elektroninis dujy
srauto spinduliavimas yra vienas i$ perspektyviausiy naujos kartos technologijy. Tai yra sausas SO; ir
NOyx valymas, kurio metu jokie paSaliniai produktai nesusidaro, iSskyrus naudingus Salutinius
produktus (Basfar et al. 2008).

Elektroninio spinduliavimo metu vyksta dujy srauto Svitinimas greitaisiais (300-800 keV)
elektronais (Basfar et al. 2008). Tai sukuria aktyvius radikalus, kurie reaguoja su SO, ir NOy ir
formuoja azoto ir sieros rtigstis. Imai$ius amoniako j Sias rtigstis, jos virtsa amonio sulfatu (NH4),SO4
ir amonio sulfatu nitratu (NH4),SO4 — 2NH4NO; (Licki et al. 1998). Sie $alutiniai produktai gali biti
filtruojami ir naudojami kaip zemés tikio tragSa (Licki et al. 1998; Chmieliewski et al. 2004; Basfar et
al. 2008).

Siuo metodu yra pasiektas 95 % SO ir 85 % NOy sumazinimo laipsnis. Nepaisant beatliekés

technologijos, elektroninis spinduliavias turi ir kity privalumy: pirmiausia paprastas jrengimas ir
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nedidelis vietos uzimtumas. Be to, bendra NOy ir SO, paSalinimo kaina nevirSija jprastinio
nusierininmo kainos (Chmieliewski et al. 2004).

Katalitiniai NOy, maZinimo budai. 1.10 paveiksle pateiktus cheminiy procesy (redukcijos)
srities budus, apimancius Katalitinius NOy mazinimo metodus, galima i$skirstyti j pagrindines atskiras

grupes (1.13 pav.).

Katalitiniai
O, maZzinime
metodai

Selektyvus
katalitnis valymas

’ NO, L NO,

II-'otokataIitini mazinimas Ozonavimas ulaikymas ir

naudojant CO redukcija

(SKV) naudojant H,,
NH, arba ,,HC*.

1.13 pav. Pagrindiniai katalitiniai NO, mazinimo metodai

Katalitinis oro valymo buidas reikalauja tam tikro tipo katalizatoriy naudojimo. Katalizatoriaus
tipas yra svarbus veiksnys, nuo kurio priklauso jo tyrimo sritis. Faktiskai yra iSnagrinétos Visos
katalizatoriy riSys: metaly, metaly pagrindo katalizatoriai, monokristalai ir sumaisytos fazés, oksidai ir
oksidy miSiniai (su ragstinémis arba Sarminémis savybémis), ceolitai ir heteropolirtgstys, lydiniai ir
amorfiniai lydiniai, membraniniai ir monolitiniai katalizatoriai ir t. t. Toks platus jvairiy katalizatoriy
naudojimas, siekiant sumazinti NO, yra siejamas su skirtingais reakcijy tipais. Todél Sie reakceijy tipai
yra skirstomi j keturias pagrindines kategorijas:

e selektyvi NO katalitiné redukcija su amoniaku, tipiSka cheminés pramonés jrenginiuose
ir stacionariose elektrinése;

e katalitiné NO redukcija, esant CO ir/arba vandeniliui, naudojama reguliuojant
automobiliy tarsa;

e selektyvi NO Kkatalitiné redukcija, naudojant angliavandenilius arba dazniau metang. Tai
metodas, kuris dar nenaudojamas pramongéje, bet gali biiti tatkomas automobiliy terSaly kontroléje
ir jvairiuose pramonés objektuose;

e tiesioginis NO maZinimas, kuris nereikalauja papildomy redukanty ir galy gale
eliminuoja papildoma tar$a, kuri sukeliama naudojant ankstesniuosius tris metodus (Parvulescu et
al. 1998).

Selektyvus Kkatalitinis _valymas (SKV). Selektyvus katalitinis valymas (SKV) (selektyvi

katalitiné redukcija) yra placiausiai pasaulyje naudojamas metodas mazinant NOy kiekius, panaudojant
tam tikras medziagas ir jvairias katalizatoriy kombinacijas su pastoviais redukantais, NOx emisijy
mazinimo procesuose (Dhanushkodi et al. 2008; Liu and Woo 2006). Pagrindinis SKV bruozas yra
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emisijas mazinan¢iy medziagy, kurios reaguoja su azoto oksidais, naudojimas, i$skyrus tuos atvejus,
kai yra deguonies perteklius liesose iSmetamosiose dujose (Branderberg et. al. 2008). Dazniausiai
naudojami SKV redukantai yra amoniakas, karbamidas, H,, CO ir angliavandeniliai, tokie kaip
metanas, etanas ir propilenas (Wan et al. 2010).

Pagrindinis SKV principas yra NOy redukcija iki Ny i HO vykstant reakcijai tarp NOy ir NH3
katalizatoriuje (Yeh et al. 2005). Pagrindinés SKV vykstancios reakcijos yra:

4NO + 4NH; + O; — 4N, + 6H,0 (1.30)
6NO + 4NH; — 5N, + 6H,0 (1.31)
6NO; + 8NH3z — 7N, + 12H,0 (1.32)
2NO; + 4NH3 + O, — 3N, + 6H,0 (1.33)
arba su karbamidais:
4NO + 2(NH,),CO + 2H,0 + O, — 4N, + 6H,0 + 2CO, (1.34)
4ANO, + 4(NH,),CO + 4H,0 — 7N, + 12H,0 + 4CO, (1.35)

Ragentas NHj yra jpurSkiamas j dujy srauta, iSeinantj po katilo. Norint pasiekti auksta (80—
90 %) NOy sumazéjima, svarbu, kad katalizatorius veikty esant aukStoms temperatiiroms. Dél Sios
priezasties dazniausiai SKV sistema yra sumontuota Salia katilo iSmetamyjy dujy iSmetimo angos ir
Silumokaicio. NH3 kiekio perteklius dimuose yra antriné aplinkosauginé problema, susijusi su SKV
sistemos konstrukcija (Yeh et al. 2005).

SKYV veikimo principas ir technologija yra gana paprasta (1.14 pav.). Ji susideda i$ reaktoriaus
kameros su katalizatoriumi ir NH3 laikymo bei jpurS$kimo sistemos (Yeh et al. 2005). Skystas
amoniakas yra jpurSkiamas ] iSmetamy dujy srautg prie§ katalitinés reakcijos pradzig (Parvulescu

1998).
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1.14 pav. Selektyvaus katalitinio valymo (SKV) pricipiné schema (Srivastava et. al. 2005)
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Pasalinés antrinés reakcijos gali vykti priklausomai nuo katalizatoriaus prigimties, deguonies

kiekio, temperatiiros ar esant rtigsc¢iy dujy (Parvulescu 1998):

4NH; + 30, — 2N, + 6H,0 (1.36)
4NH; 50, — 4NO + 6H,0 (1.37)
4NH; + 70, — 4NO, + 6H,0 (1.38)

4ANH; + 20, — N,O + 3H,0 (1.39)
2NH3; + 8NO — 5N,0 + 3H,0 (1.40)
6NH; + 8NO, + 30, — 4N,0 + 6H,0 (1.41)
4NH3 + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0 (1.42)
16NHs + 12NO, + 70, — 4N,0 + 24H,0 (1.43)

Esant dideliam dulkétumui, viena i§ problemy yra amonio bisulfato susidarymas (NH4HSOj)
uz katalizatoriaus, kuris uZter$ia $ilumokaitj. Silumokaiéio uZter§imas NH;HSO, atsiranda tuomet, kai
dujy sraute yra pakankamai SOj ir tinkamos sglygos (pvz.: temperatiira) susidaryti NH4HSO4 bei esant
palankioms salygoms nusésti NHsHSO,4 dél Silumokaicio darbo rezimo ir konstrukcijos ypatumy.
Katalizatorius skatina SO3 susidarymg oksiduojant SO,. Dél Sios priezasties SO3 reaguoja su NH;
pertekliumi reaktoriuje suformuodamas amonio sulfatg (NH,;),SO, ir/arba bisulfatg (Srivastava et al.
2005):

2S0; + O, — 2503 (1.44)
NHs + SO3 + H,0 — NH4HSO, (1.45)
2NH3 + SO3 + H,O — (NH4)2SO4 (1.46)

Paprastai sausas (NH;),SO,4 nesukelia uzsiter§simo problemos. Ta¢iau NHsHSO4 su iSmetamose
dujose esanciais pelenais sukelia drégme ir suformuoja lipnig medziaga, kuri nuséda ant Silumokaicio,
kai jy temperatiira Zemesné nei 450 °F (232 °C) (Srivastava et al. 2005).

Daugelis cheminiy procesy, kuriuose naudojamas amoniakas kaip redukantas ar jam susidarant
kaip $alutiniam produktui, yra NH3 nuotékio $altiniai. Zinant, kad amoniako emisijos prisideda prie
aplinkos ragstéjimo ir jy Saltiniai lemia Siltnamio efektg bei miesty smogg, iSmetaly kontrolé tapo
grieztesné (Bruggemann and Keil 2009).

Yra naudojama keletas katalizatoriy riiSiy, galinciy veikti skirtingose temperatirose.
llgaamziskiausi ir dazniausiai praktikoje aptinkami pagrindiniy metaly pagrindu pagaminti
katalizatoriai, kurie dazniausiai savyje turi titano ir vanadzio oksidy, molibdeno, volframo ir kity
elementy (Yeh et al. 2005).

Selektyvi amoniako katalitiné oksidacija (SKO) iki azoto ir vandens yra ideali technologija,
padedanti mazinti jo koncentracijas iSmetamosiose dujose ir leidZianti pasiekti reglamentuojamas
tarSos normas. Amoniakas yra efektyviai naudojamas selektyviame NOyx (x = 1, 2) katalitiniame

valyme (SKV). Vengiant amoniako patekimo j aplinkg, dauguma procesy yra vykdomi esant
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neoptimalioms stecheometrinéms sglygoms (NH3/NO < 1), sukeliant NO redukcijos efektyvumo
sumaz¢jimg (Bruggemann and Keil 2009).
1.4 lentel¢je pateiktos selektyvaus katalitino ir selektyvaus nekatalitinio valymo metody

charakteristikos.

1.4 lentelé. SKV ir SNKV metody charakteristikos (Buinevicius ir kt. 2007)

NOy Kiti eksploataciniai
Metodas | $alinimo parametrai Pastabos
efektas Parametrai Reik§mé
Darbiné 350 —450 | 1. Amoniako kiekiui ir tuo pac¢iu NH3/NOx
temperatira °Cc santykiui didéjant, gali i8kilti problemuy, t.y. per

Amoniakas, | didelis amoniako kiekis degimo produktuose ar

Reagentas karbamidai | pelenuose. Problema gali buti iSsprendziama,
NH3/NOy 0.8_10 naudojant didelio tiirio katalizatorius ar
santykis ' ’ pagerinant NH3 ir NOx susimaiSyma
S0,/SO iSmetamosiose dujose.
SKV | 80-95% transfozrmagi jos o, | 2- Esant degimo produktuose SO2, pradeda
santykis prie 1,0-15% | formuotis amonio sulfatas, kuris nuséda ant
katalizatoriaus irengimo daliy (katalizatoriaus, oro paSildytuvy,
t.t.).

Slégio kritimas 4-10 3. Katalizatoriaus tarnavimo laikas 4-5 metai
katalizatoriuje (102 Pa) | deginant anglj, 7-10 mety deginant mazutg ir
daugiau kaip 10 mety deginant dujas.

NH3; lakiuosiuose suodziuose; amonio drusky
formavimasis vélesniais technologinio proceso

Trukumai etapais; katalizatoriaus deaktyvavimas;
padidéjes, SO; i§ SO, susidarymas.
SNKV 30-50 Darbiné 850 1050 | 1. Kai kurie gamintojai pateikia NOx
% temperatiira °C sumazinimo laipsnj net iki 80 %.
NH3 lakiuosiuose suodziuose; amonio drusky
Trukumai formavimasis vélesniais technologinio proceso

etapais;galimas N20 susidarymas.

Is 1.4 lentelés matyti, kad didesnj iSvalymo laipsnj turintis ir maZzesniy temperatiiry
reikalaujantis metodas yra selektyvus katalitinis valymas. Nepaisant trakumy, selektyvus katalitinis
valymas yra vienas geriausiy ir populiariausiy biidy, naudojamy efektyviam NOy emisijy mazinimui.

Fotokatalitinis metodas _naudojant titano_dioksidg. Fotokatalitiniai procesai, kurie sukelia

organiniy junginiy irimg ir Zzalingy dujy paSalinimg, yra tarp labiausiai iSstudijuoty metody,
sprendziant pagrindines oro ir vandens tarSos problemas. Titano dioksidas yra vienas i§ pagrindiniy
fotokatalizatoriy, naudojamy Siems tikslams. Fotokatalitinis TiO, efektyvumas priklauso nuo skirtingy
parametry tokiy kaip kristaliné faze, pavirSiaus morfologija, specifinis pavirSinius ir Siluminis rezimas
(Toma et. al. 2004).

TiO, yra puiki medziaga daugeliui technologiniy procesy. Jis naudojamas heterogeningje

katalizéje, vandenilio ir elektros energijos gavyboje naudojant saulés elementus, kaip dujy daviklis,
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pigmentas maisto produktuose, dazuose, kosmetikoje, farmakologijoje, antikoroziné danga elektros
preitaisuose (varistoriuose) ir t.t. (Toma et al. 2006). TiO., kaip katalizatorius gali biiti naudojamas oro
ir vandens valyme nuo terSaly. Nepaisant fizikiniy ir cheminiy titano charaktersitiky, kurios veikia jo
fotokatalitinj veikima, jo kristalitiné struktiira yra svarbiausias aspektas.

Fotokatalitiniuose vyksmuose TiO, gali biti naudojamas pudros pavidalo arba padengtas ant
pavir$iy naudojant jvairias technologijas. Padengto ant pavirSiaus titano reaktyvumas yra mazesnis nei
pudros. Tyrimais jrodyta, kad terminiu purSkimu suformuota titano danga gali biti naudojama
fotokatalitiniuose procesuose mazinant lakiuosius organinius junginius ar azoto oksidus (Toma et al.
2006). TiO, turi privalumy dél savo auk$to cheminio stabilumo, nenuodingumo ir palyginti Zema
kaina, bet jo trikumas yra tai, kad tik ultraviotiné Sviesa gali biiti panaudota fotokatalizinéms
reakcijoms. Todél yra domimasi, ieSkant biidy iSplésti TiO, absorbcijos bangos ilgio diapazong |
matomg sritj nemazinant fotokatalinio aktyvumo (Nosaka et. al. 2005).

Nors mazy NOx degikliai ir selektyvus katalitinis/nekatalitinis NOx mazinimo btdai yra
populiariausi, fotokatalitiniai metodai jgyja daugiau démesio oksidacijos reakcijose ir atmosferoje
esanciy azoto oksidy mazinime. Fotokatalitinio metodo veikimo principas yra toks: azoto oksidai
ipurSkiami ; kamera, kol jy koncentracija pasiekia tam tikra ribg. Naudojant ventiliatoriy terSalai yra
maiSomi. Fotokatalitinis reaktorius yra dézés pavidalo, kurioje sumontuotas organinio stiklo langas.
Pro jj sklinda dienos Sviesos lempos spinduliai su ultravioletine frakcija, kurig kerta NOy srautas.
Naudojant tik TiO; pudrg nesant ultravioletiniam ap$vietimui, fotoreakcijos nevyksta. Jjungus UV
spinduliy $altinj, NOx koncentracijos maz¢ja, vadinasi vyksta fotokatalitinés reakcijos (Toma et al.
2004).

Sis metodas néra labai istirtas, todél jo pritaikymas praktikoje néra pladiai naudojamas.

Katalitinis NOy maZinimas jpurskiant _ozono. Norint pagerinti NOy Salinimo i§ degimo

produkty dimy efektyvuma, galima naudoti kombinuota neterminés plazmos metoda jungiant su SKV
(Broer and Hammer 2000; Miessner et al. 2002; Mok et al. 2004). Ligi Siol joks pramoninis tokio
jungtinio proceso panaudojimas nebuvo Zzinomas. Sioje jungtinio proceso ruyje Svarbiausias
neterminés plazmos vaidmuo yra oksiduoti NO j NO,. Kaip raSoma daugelyje literatiros Saltiniy
(Koebel et al. 2001; Broer and Hammer 2000; Tonkyn et al. 2003) NO ir NO, miSinys yra lengviau
suskaidomas iki molekulinio azoto katalitiniame reaktoriuje negu daug NO turinios dujos, kai
reakcijos temperatiira yra palyginti zema.

Kitas jmanomas metodas, kuriuo galima oksiduoti NO j NO,, yra 0zono panaudojimas. Ozonas
yra gaminamas nesiluminio plazminio proceso, tokio kaip dielektriné barjeriné iskrova ir pulsuojanti
vainikin¢ iskrova, metu (Kogelschatz 2003; Ma and Qiu 2003). Siuo atveju, ozono jpurskimas j
iSmetamasias dujas, uzuot tiesiogiai taikant neterminj plazminj procesg iSmetamosioms dujoms, yra

naudojamas kaip NO oksidacijos priemoné gerinant SKV (Mok and Yoon 2006; Mok 2004).
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Ozono jpurSskimo metodas yra techniSkai paprastas ir turi Kkelis privalumus lyginant su
neterminés plazmos procesu. Mok (2004) istyré, kad ozono injekcijos metodas yra labiau energija
taupantis oksidacijos NO | NO; metu negu neterminés plazmos procesas, gaunamas dielektrinés
barjerinés iskrovos metu. Be to, ozono jpurSkimo metodui nereikia jokiy angliavandeniliy priedy, kurie
yra daznai naudojami neSiluminiame plazminiame procese. Be to, org valant ozono injekcijomis
galima iSvengti Salutiniy produkty, tokiy kaip formaldehidas ir anglies monoksidas, susidarymo i
angliavandeniliy priedy. Ozono generatorius gali buti cilindrinis dielektrinis barjerinés iskrovos
reaktorius.

ISmetamosios dujos, kurios sgveikauja su ozonu maiSymo kameroje, nukreipiamos ] katalitinj
reaktoriy, kuriame jmontuotas katalizatorius (pvz.: pagamintas i§ V;05-WO3/TiO, medziagy). Kai

ozonas jpurskiamas ] terSaly srauta, NO oksiduojamas j NOy, vykstant tokioms reakcijoms:

NO + O3 »NO; + O, (1.47)
2NO; + O3 — N70s5 + Oy (1.48)

Kaip matoma 1§ 1.47 formulés, NO oksidacijos laipsnis priklauso nuo ozono kiekio. Todé¢l NO
koncentracija maZzéja priklausomai nuo ozono koncentracijos padidejimo. NO virsmas } NO; dél ozono
jtakos vyksta nepaprastai greitai ir trunka kelias deSimtis milisekundziy (Mok and Yoon 2006).

Susidare azoto oksidai (N2Os ir/farba N2Os) gerai tirpiis vandenyje, todél sumaisyti Su vandeniu
iStirpsta ir virsta nitritine bei azoto roigstimi arba kaustiniais tirpalais tokiais kaip nitraty arba nitrity
druskos. Apjungiant $ig technologija su $lapiosiomis, galima sumazinti ir kietasias daleles, SOy ir NOy
viename jrenginyje (Dora et al. 2009). Mok ir Yoon (2006) atliktais tyrimais nustatyta, kad 0zonovimo
metodu galima pasiekti 98 % NOy redukcijos laipsnj.

Nagrinéjant moksling literatiirg galima daryti i§vada, kad ozono jpurskimo j iSmetamasias dujas
buidas yra perspektyvus, tobulinant katalitini NOx mazinimo metoda. Ozonavimo metodas yra
laikomas labai efektyviu NO oksidacijos j NO; procese placiame temperatiiry intervale, o NO, kiekio
padidéjimas Zenkliai pagerina katalitinio reaktoriaus darbg redukcijos iki azoto procese (Roy et al.
2009).

NO,_sulaikymas ir_redukcija (NSR). Sis biidas yra pagrjstas NOy destrukcija dviejy pakopy

procese (Gomez — Garcia et al. 2005). Metodas pirmiausiai pasitlytas 1990 m. jmonés ,,Toyota“ ir yra
daug zadantis dyzeliniams varikliams (Fanson et al. 2003; Muncrief et al. 2004). Technologija
susideda 1§ dviejy pakopy: oksidacinés adsorbcijos ir redukcijos (Takashi et al. 2007; Muncrief et al.
2004). Pirmojoje stadijoje, esant oksiduojanciai arba neriebaus degimo atmosferai, NO yra
oksiduojamas tauriyjy metaly iki NO,, kuris sudaro nitratus su NOy sulaikymo produktais. Sioje
stadijoje angliavandeniliai, azotas ir anglies monoksidas oksiduojami iki vandens ir anglies dioksido

(Roy et al. 2009). Vélesnéje stadijoje esant stecheometrinéms arba redukuojan¢ioms salygoms
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sulaikyti nitraty jonai yra atlaisvinami ir suskaidomi iki azoto vykstant reakcijoms tarp

angliavandeniliy, vandenilio ir anglies monoksido (1.15 pav.) (Roy et al. 2009; Takashi et al. 2007).

HC, CO, H,

NO,
NO2 mtmte C02, HZO N2
NO, NO, \
Al,03 Alx03 II
Esant ,,liesam‘ oro/kuro santykiui (sulaikymas nitraty Esant stecheometeriniam oro/kuro santyKkiui
pavidalu) (redukuota iki azoto)

1.15 pav. Galimi NO, sulaikymo ir redukcijos mechanizmai ant NSR katalizatoriaus (Matsumo 2000)

Taigi $ie redukantai reaguoja su NO7; katalizatoriuje ir sudaro azotg, vandenj ir anglies
monoksidg (Roy et al. 2009). Tai pagrindiné katalizés koncepcija, vadinama NOy sulaikymas ir
redukcija (NSR) (Matsumo 2000).

NO,_redukcija su CO. Mobiliy tarSos Saltiniy srityje Europos Sajunga jvedé emisijy
reguliavima, taip vadinamg Euro standartus. Siuo metu NOy emisijos yra apribotos iki 150 ir 80
mg/km atitinkamai benzininiams keleiviniams automobiliy varikliams Euro — 3 ir Euro — 4 (Heeb et al.
2008). Dyzeliniy automobiliy atveju Sie apribojimai yra tris kartus didesni, 500 ir 250 mg/km Euro — 3
ir Euro — 4 dyzeliniams keleiviniams automobiliams. Todél jvairiy rasiy terSalams, iSmestiems i$
benzininiy ir dyzeliniy varikliy yra naudojamas jvairios NOx kontrolés technologijos.

Taigi benzininiams automobiliams trijy pakopy katalizatorius (TPK) yra geriausia technologija
(Broer and Hammer 2000), nes jis gali Salinti tuo paciu metu NOy, CO ir CyHy. TPK vystymas
prasidéjo 1980 m. Jis atsirado kaip dvipakopés katalizés tobulinimo produktas, galintis paSalinti
nepilno degimo produktus, CO ir angliavandenilius (HC) bei NOx tuo paciu metu (Roy et al. 2009).
TPK efektyvumas gali siekti daugiau nei 95 % (Heeb et al. 2008). Pirminé rekacija, vykstanti TPK yra
NO redukcija su CO (Roy et al. 2009):

NO + CO — 1/2N; + CO, (1.49)

Taciau toks valymas nevyksta dyzeliniuose ir neriebaus degimo benzininiuose varikliuose deél
dideliy O, kiekiy iSmetamosiose dujose (Branderberg et al. 2008; Broer and Hammer 2000; Liu and
Woo 2006; Nakatsuji et al. 1999; Takashi et al. 2007).
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Norint pasiekti gerg NOy kiekio sumazéjimg katiluose naudojant metaly oksidy katalizatorius,
tac¢iau nenaudojant papildomy redukanty, butina, kad katilas veikty esant tam tikroms CO
koncentracijoms (pavyzdziui 30004000 ppm). Tokios sglygos gali biiti pasiektos deginant kurg esant
mazoms O, koncentracijoms, nevirsijant 0,1-0,2 %. Moksliniai tyrimai parodé, kad katalizatoriy
naudojimas katiluose gali taip pat duoti ekonomine nauda. Sildymo katiluose, veikian¢iuose esant
dideliam oro pertekliui, atsiranda Siluminés galios nuostoliai. Tyrimai rodo, kad katilas gali veikti
esant labai mazam oro pertekliui (a siekia 1,01-1,02), jei jame jmontuoti Katalizatoriai. Oro trikumas
ir dideli CO Kiekiali, kurie atsiranda esant tokiam degimui, sukuria palankias sglygas NOx mazZinimui.
Po NOy redukcijos pakopos jpurSkiant papildomo oro, anglies monoksidas gali bati galutinai
sudegintas ant antros pakopos Katalizatoriaus (1.16 pav.). Siluma atiduodama $ildomiesiems
pavirSiams, o iSmetamyjy dujy temperatiira jy galutinio iSmetimo j aplinkg taske pakyla nezymiai.
Toks darbo reZimas padidina katilo efektyvumo koeficienta vidutiniskai iki 2 %, o NO koncentracija

sumazéja desimtis karty (Buinevicius and Melkunas 2008).

Papildomas oras

|

1.16 pav. Principiné dviejy katalitiniy NOy ir CO $alinimo pakopy jgyvendinimo katilinéje schema
1 — Katilas, 2 — kovekciné dalis, 3 — pirmos pakopos katalizatorius NO, redukcijai esant oro trikumui,
4 —antros pakopos katalizatorius CO redukcijai esant oro pertekliui, 5 — ekonomaizeris
(Buinevicius and Melkunas 2008)

NO reakcija su CO yra istirta su pereinamyjy ir tauriyjy metaly katalizatoriais dél svarbaus jy
vaidmens trijy pakopy katalizatoriuose (Fujitani et al. 2008). Taurieji metalai tradiciniuose trijy
pakopy katalizatoriuose yra padengti kaip atskiri atomai arba mazos atomy kekés ant oksidinio
pagrindo (Roy et al. 2009). Taigi Sis NOx mazinimo metodas yra vienas geriausiy efektyvumo ir
terSaly tipo atzvilgiu.

Pasaulyje yra placiai tiriami ir tobulinami jau egzistuojantys metodai arba kuriami nauiji,
siekiant kovoti su NOy emisijy mazinimu. Siilomy NOy mazinimo biidy jvairové yra plati, pradedant
cheminiais procesais skirtais NOy redukcijai, oksidacijai, fotocheminiams procesams iki biologiniy.
Atskiro metodo panaudojimas priklauso nuo daugybés faktoriy, tokiy kaip terSaly Saltinio tipo, jam
keliamy apribojimy, NOy kiekio iSmetamyjy dujy sraute, NOy reakcijy su kitais terSalais, temperatiiros

ir pan. (Skalska et al. 2010).
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1.4. PAGRINDINIAI KATALITINES AZOTO OKSIDU REDUKCIJOS SU ANGLIES
MONOKSIDU PRINCIPAI

Mokslin¢je literatiroje, trikstant duomeny apie ceolity katalizatorius bei ant jy pavirsiy
vykstancius procesus, Siame posKyryje aptariami pagrindiniai cheminés kinetikos mechanizmai ant
placiai iStyrinéty vario oksidy turinéiy katalizatoriy, kuriy eiga panasi naudojant ir kity tipy
katalizatorius.

Atsiranda butinybé tirti katalizatorius, pagamintus i§ pigiy medziagy, naudojamus vandens
Sildymo ir garo katiluose, nes automobiliniy katalizatoriy naudojimas gali biiti neperspektyvus dél
auksty katalizatoriy, pagaminty i$ tauriyjy metaly, kainos. Katalizatoriai, naudojami katily ir kity
pramoniniy jrenginiy degimo jrenginiuose turi atitikti Sias savybes: atitinkamas mechaninis
atsparumas, minimalus terminis inertiSkumas, Zema kaina, pritaikymas technologiniuose procesuose,
platus temperatiiros ir deguonies koncentracijy intervalas, kuris yra jprastas katilams ir pan.

Katalizatoriy, pagaminty i§ vario ir chromo oksidy, naudojimas gali patenkinti reikiamas
savybes. Toks rezultatas gali bati pasiektas po daugelio tyrimy ir analiziy. Galima rasti katalizatoriy,
suformuoty CuO pagrindu, ar aktyvuotos anglies tyrimo rezultatus mazinant NOy, taiau tik kartu
naudojant jvairius reagentus, tokius kaip amoniakas ar karbamidai, kaip redukantus (Buineviciuis ir
Melkiinas 2008). Taciau vis daZniau tiriami katalitiniai monolitiniai reaktoriai (KMR), oro valymui
nuo atmosferos terSaly, nenaudojant papildomy redukanty. Su KMR, kuriy sudétyje yra tauriyjy
metaly, atlikta daug eksperimetiniy darby ir pasaulinéje mokslinéje techninéje literatiiroje paskelbta ty
tyrimy rezultaty, taciau literatiiroje triksta duomeny apie KMR, kuriy sudétyje néra tauriyjy metaly,
savybes ir juose vykstancius procesus bei §iuos procesus lemiancius veiksnius (Snapkauskiené ir kt.
2005). Tokio tipo katalitiniame oro valymo nuo dujiniy terSaly metode galima naudoti katalizatorius,
pagamintus termings plazmos purSkimu.

Heterogeninés katalitinés reakcijos eiga ant katalizatoriaus. Heterogenine katalizé, kurioje
katalizatorius btina kietas kiinas, o reagentai — skysciai arba dujos, vyksta tarp skirtingy faziy jy
cheminiai reiskiniai (difuzija, adsorbcija / chemosorbcija, cheminé reakcija, desorbcija), kuriy spartg
lemia temperatiira. KMR naudojant Zemoje temperatiiroje ir kataliziniame pavirSiuje esant reikalingam
terSalui sudegti oksidatoriaus kiekiui, katalizinés reakcijos nevyksta arba vyksta létai, nes reagavimo
greit] riboja cheminé kinetika. Cheming reakcijg gali riboti léti reaguojanciyjy medzZiagy ir reakcijos
produkty difuziniai masés mainai. Pakilus sistemos temperatirai, prasideda cheminé reakcija, kurios
sparty vyksma gali pradéti riboti masés pernasos procesai.

Tekant dujy miSiniui per KMR, jame gali vykti Simtai sudétingy cheminiy reakcijy,

priklausanc¢iy nuo katalizinés dangos ir dujy fazés sudéties bei temperatiiros.
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Cheminés reakcijos greitis pagal veikian¢iyjy masiy désn] yra tiesiog proporcingas
reaguojanciyjy medziagy koncentracijy sandaugai. Reakcijai vykstant KMR, tarpusavyje susiliecia tik
pavirSiuje esancios medziagos, todél komponento reagavimo greitj lemia reaguojanciyjy ar reakcijos
metu susidaranc¢iy medziagy koncentracijy pokytis per laiko vieneta pavirSiaus ploto vienetui.
Heterogeniné kataliziné reakcija prasideda ir vyksta faziy kontakto pavirSiuje, kurj terSalas ir
oksidatorius turi pasiekti, o susidare produktai, kad galéty sgveikauti nauji reagenty kiekiai, — i§ jo
pasiSalinti (Snapkauskiené ir kt. 2005).

NO redukcijos su CO mechanizmas ant vario oksidy katalizatoriy. Nuolat yra stengiamasi
déti pastangas siekiant iSaiSkinti aktyvumo mechanizmga trijy pakopy katalitinés konversijos procese
(1.17 pav.) ir taip tobulinti katalizatorius. Trijy pakopy reakcija apima CO oksidacijg ir NO redukcija
taip pat ir nesudegusiy angliavandeniliy oksidacijg automobiliy iSmetamose dujose (Vesecky et al.
1996). Bendra azoto oksido ir anglies monoksido reakcija yra susijusi su trimis vienu metu
vykstan¢iomis reakcijomis (Cho et al. 1989; Holles et al. 2000). Reakcijos yra negrjztamosios (Park et
al. 2010):

CO + NO — 1/2N,+ CO; (1.50)
CO + 2NO — N,0 + CO; (1.51)
CO +N,0 — N+ CO; (1.52)

Anglies monoksidas, kaip redukantas, turi individualiy savybiy, kadangi jis susidaro anglies ar
gamtiniy dujy deginimo metu (stacionariuose tar$os Saltinuose) arba jis yra nevisisko skysto kuro
degimo (mobiliuose tarSos Saltiniuose) dalis dujy sraute.

Katalitineé NO redukcija su CO yra placiai iSnagrinéta, o tauriyjy metaly pagrindu pagaminti
katalizatoriai (Pt, Pd, Rh, Ir ar Au) pasizymi aukstu katalitiniu aktyvumu (Novaka 2001; Consul et al.
2008; Inomata et al. 2007; Cant et al. 2005; Nakamura et al. 2006; llieva et al. 2007), taciau tauriyjy
metaly kainos yra gana aukStos. Todél pereinamyjy metaly oksidy katalizatoriai yra alternatyva,
mazinant NO su CO, o tarp jy mangano ir vario pagrindu pagaminti katalizatoriai sulauké daug

démesio (Kummer 1980; Kijlstra et al. 1997; Stankova et al. 2001; Spassova et al. 2008).

1zoliacinis < s
. . ISmetamieji
KMR rémas sluoksnis tersalai CO,, Ny

ir H,O garai

TSoriné izoliacija
Deguonies
daviklis -~

Katalitinis
sluoksnis

Tersaly srautas

CO, NO,, HC

1.17 pav. Trijy pakopy katalizatorius (Trijy pakopy...2012)
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Vario oksido pagrindu pagaminti katalizatoriai yra laikomi labai aktyviais NO redukcijoje su
CO. Vario oksidas yra padengiamas ant skirtingy pasluoksniy, tokiy kaip CeO», ZrOy, TiO2, y — Al;,0s3,
ir ceolito arba paruosto i$ jvairiy elementy oksidy, pvz.: CuCoOy ir CuMNnOy. Tarp Siy katalizatoriy,
CuO/ y — Al,O3 pasizymi geru veikimu praktinése jy taikymo srityse vykstant NO konversijos
reakcijoms. CuO Katalitiniai procesai labai priklauso nuo pasluoksnio savybiy (Wan et al. 2010).

Dviejy elementariy zingsniy, kurie abu sudaro heterogening kataliting reakcija tarp dviejy
dujinés fazés elementy su masés pernasos kinetika seka yra zinomi kaip Langmuir — Hinshelwood ir

Eley —Rideal tipo kinetikos (1.18 pav.).
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Langmuir-Hinshelwood tipo pavirsiaus kinetika Eley-Rideal tipo pavirsiaus kinetika

1.18 pav. Langmuir — Hinshelwood ir Eley — Rideal tipo kinetikos (Nauta 2008)

Langmuir — Hinshelwood kinetikoje abu reaguojantys elementai adsorbuojami and skirtingy
pavirSiaus viety ir reakcija vyksta tarp adsorbuoty elementy. Véliau susidargs junginys desorbuojasi
nuo pavirSiaus. PrieSingas procesas yra Eley — Rideal aprasytame Kinetiniame mechanizme, kuriam
vykstant tik vienas elementas adsorbuojasi ant pavirSiaus. Kitas tiesiogiai reaguoja i$ dujinés fazés su
adsorbuotu elementu. Susidares produktas desorbuojasi nuo pavirsiaus. Sis procesas reikalauja tik
vienos vietos ant pavirSiaus, kad vykty reakcija. Abiems reakcijy mechanizmams budinga tai, kad
reakcijos greitis yra apribotas viety skai¢iumi ant pavirSiaus esant dideléms A ir B reaktanty
koncentracijoms (pvz.: NO ir CO) (Nauta 2008).

Zinant, kad NO redukcija su CO vyksta veikiant Langmuir — Hinshelwood (LH) kinetikai, tai
galima apraSyti Siomis reakcijy lygtimis (Parvulescu 1998; Nieuwenhuys 1999; Harmsen et al. 2001;
Masel 1986; Meng et al. 1994; Eichler and Hafner 2001; Herbschleb et al. 2010):

COyjos +* 4. CO,gr0ncija (1.53)
NOyyj0s +* >, NO,urania (1.54)
NO, gsorveiia™ * <2, Nagsorveiia™ Oadsorbia (1.55)

’\le,ldsorbcija<_)tf4 % Naaujoy + ™ (1.56)
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ki
Coadsorbcija+ C)adsorbcija‘_)kf5 COZ(dujos) + 2* (157)
Yra zinomas ir kitas N, susidarymo biidas:
K,
Noadsorbcija+ NﬁdSObeijﬁ(_)k: N2Oadsorbcija (158)
k:
N ZOadsorbcija Hki7 N 2dujos + Oadsorbcija (159)
k
NZOadsorbcija <_>k: Nzodujos (160)

Reakcijose i, ki ir k. yra reakcijy konstantos atitinkamai pirminése ir atgalinése jy vyksmo
etapuose; * Zymi laisvg cheminj elementg ant pavirSiaus. Rasant (1.53—1.60) reakcijas yra daroma
keleta prielaidy: reakcijy produktai staigiai palieka pavirsiy, vadinasi k4 = ks = k7 =kg=0, Nir O
kiekiai yra nezymis, NO ir CO adsorbcija bei desorbcija tiesiogiai pasiekia pusiausvyra, likusios

reakcijy konstantos nulemia bendra reakcijy greitj (Herbschleb et al. 2010).

Eley —Rideal kinetinis mechanizmas gali buti shematiskai uzrasytas taip:

A—l—*(—):{ A* (1.61)
A*+B <% AB* (1.62)
AB* <>% AB +* (1.63)

Sie du mechanizmai yra laikomi pamatiniais, kuriais remiantis vyksta Zymiai sudétingesni
mechanizmai ant katalitiniy pavirSiy (Nauta 2008).

NO redukcija su CO gali vykti dviem etapais: pirmasis — daliné NO redukcija j N2O, antrasis —
tolesné N,O redukcija iki N (1.64-1.66 reakcijos). Kiekvienas i$ §iy zingsniy susijes su redukuojamo
elemento oksidacija ir tod¢l dauguma deguonies, esanc¢io NO, yra atpalaiduojama kaip metalo oksidas.
Jei antrasis reakcijos etapas bus létas, NoO dalis bus atlaisvinama nuo katalizatoriaus pavirSiaus prie§

jam virstant | No.

2NO + Cu(Il) — Cu(INO + N,0 (1.64)
N20 + Cu(I) — Cu(IO + N, (1.65)
Cu(IDO + CO — Cu(Il) + CO, (1.66)

Taigi NO disociacija jvyksta tik srityse, kur yra prieinami laisvieji elementai. Sis reiskinys

susijes su atpalaiduoto deguonies chemisorbcija dél katijonitiniy junginiy, o §iy junginiy redukcija
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veikiant CO, nekeicia pavirSiaus strukttiros dél NO molekuléje esancio deguonies atomo sgveikos Su
pavirSiumi (Parvulescu 1998).

vairtis pasaulio mokslininkai (Ghandi, Otto, Shelef, Yao ir kt.) atliko chemisrobcijos
gravimetrinius tyrimus su vario, chromo, gelezies, nikelio, mangano oksidais ir i§ jy pagamintais
katalizatoriais. Buvo nustatyta, kad palyginus NO chemisorbcijg su CO ant to paties adsorbento, NO
buvo adsorbuotas stipriau nei CO. NO adsorbcija priklauso nuo katalizatoriaus oksidy redukcijos
laipsnio. Naudojant chromo, gelezies ar mangano oksidus adsorbcija yra daug greitesné ant redukuoto
pavir$iaus, kai tuo vario oksidy atveju — ant oksiduoto pavirsiaus.

London ir Bell pasitlytas reakcijy mechanizmas apima $iuos elementarius Zingsnius:

Cu+NO < Cu—NO (1.67)

Cu—NO +Cu* — Cu—N + Cu*O" (1.68)
arba

Cu—NO + Cu—CO — Cu—N + Cu + CO; (1.69)
Cu—N+NO — Cu+ N0 (1.70)
Cu"+CO «+ Cu"-CO (1.71)
Cu+ N0 <> Cu— ONN (1.72)
Cu—ONN — Cu'O™ + N, (1.73)
Cu*0 +CO — Cu* + CO, (1.74)
Cu'0 +CO — Cu + CO; (1.75)
Cu—N+CO «< Cu'NCO~ (1.76)

Moksliniai tyrimai patvirtina, kad NO redukcijos aktyvumas sustiprinamas, kai katalizatoriaus
pavirSius yra dalinai redukuotas (Parvulescu 1998).

Nepaisant didziulio darbo §ioje srityje, geriausias sprendimas maZzinant NO vis dar néra rastas.
NO redukcijai su CO geriausi katalizatoriai yra tie, kuriy sudétyje yra rodzio (Rh). Taciau Sie
katalizatoriai taip pat jautris jvairiems terSalams. Kita vertus, Rh yra vienas brangiausiy tauriyjy
metaly, todel pakaitinio elemento radimas turéty didZiulés naudos gaminant ir tobulinant katalizatorius
(Purvalescu 1998).

Katalizatoriy veikimas labai priklauso nuo temperatiiry, vandens, sieros ar kity terSaly jtakos.

Nebrangiy pakaitiniy aktyviy medziagy, kurios biity stabilios, aktyvios ir atsparios kity elementy
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neigiamam poveikiui, radimas, kaip alternatyva platininiams katalizatoriams, biity viena iSeifiy

pleciant katalizatoriy naudojimo praktiniams tikslams srit;.

1.5. MODELIAVIMO TAIKYMAS, ANALIZUOJANT KATALITIN] AZOTO OKSIDU
MAZINIMA

Aktualiausi gamtos reiSkiniy tyrimo uzdaviniai, formuluojami matematikos kalba, retai
sprendziami analiziniais metodais. Pagrindinis gamtosaugos, energetikos, ekonomikos ir kity sriciy
uzdaviniy tyrimo ir sprendimo budas yra skaitiniai metodai (Vaitiekiinas 2007). Matematinis
modeliavimas — tiriamojo proceso ar reiSkinio, apraSyto diferencialinémis lygtimis ir apriboto
vienareik§miskumo salygomis, skaitinis ar analizinis sprendimas, t.y. matematinio modelio sudarymas
ir jo realizavimas, uzdavinio sprendinio radimas (Baltrénas ir kt. 2008). Analizuojant tam tikry
chemniiy ir fizikinmiy procesy eiga, svarbu pasirinkti tinkamg model;j ir skai¢iavimo programa Siuo
metu vienos populialiausiy matematinio modekliavimo programos, kurias galima pritaikyti
cheminiams ptrosesams modeliuoti yra: ,,COMSOL Multiphysics“, ,, ANSYS FLUENT",
,PHOENICS®, , CHEMKIN® ir kt.

»COMSOL Multiphysics“ . ,,COMSOL Multiphysics® — tai galinga, interaktyvi aplinka, skirta
visy riisiy moksliniy bei inzineriniy uzdaviniy modeliavimui ir sprendimui. Sios programinés jrangos
déka tradicinius vieno fizikos tipo modelius galima paversti multifiziniais modeliais, kurie vienu metu
nagrinéja kelis reiskinius.

Naudojantis Sia programa nereikia jokiy giliy matematikos ar skai¢iavimo Zziniy. Naudojant
integruotas fizikos sgsajas ir pazangiag medziagy savybiy palaikymo funkcija, modelius galima kurti,
apibréziant atitinkamas fizikines savybes, pvz., medZiagos ypatybes, apkrovas, apribojimus, Saltinius ir
srautus, negu aprasant tai lygtimis. Siuos kintamuosius, iSraiskas bei skaiGius bet kuriuo metu,
nepriklausomai nuo skaiciavimo tinklelio, galima pritaikyti tiesiogiai fluidy sritims, riboms, krastams
ir taskams. Tuomet ,,COMSOL Multiphysics* programa suformuoja visg model] simbolizuojantj
lygciy rinkinj. Naudojant fizikines sgsajas, galima atlikti jvairiy tipy skai¢iavimus:

e Stacionarius ir priklausomus laike;
e Tiesinius ir netiesinius;
e Savyjy dazniy, modalinius ir dazniy atsako.

Modeliy sprendimui ,,COMSOL Multiphysics* programa naudoja jrodyta baigtiniy elementy
metoda (FEM). Naudodama jvairius skai€iy sprendinius, programin¢ jranga atlieka baigtiniy elementy

analize, paklaidy kontrol¢ ir aktyvuoja adaptyvy tinkleli (jeigu pasirinktas). Tyrimuose galima
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panaudoti multiprocesorines sistemas, skai¢iavimo klasterius, paketines uZzduotis, parametry
skleistines.

Dalinés diferencialinés lygtys (PDE) sudaro mokslo désniy pagrindg ir tuo paciu formuoja
pamatus jvairiy mokslo ir inzinerijos reiskiniy modeliavimui. ,,COMSOL Multiphysics* programing
jrangg galite naudoti daugybé¢je sriciy, pavyzdziui: akustikos, biomokslo, cheminiy reakcijy, difuzijos,
elektrochemijos, elektromagnetikos, fluidy dinamikos, kuro elementy, geofizikos, Silumos pernasos,
mikroelektromechaniniy sistemy, mikrofluidy, mikrobangy inzinerijos, optikos, fotony, plazmafizikos,
akyty terpiy, kvatinés mechanikos, radijo dazniy, puslaidininkiy, struktiirinés mechanikos, pernasios
reiskiniy ir bangy sklidimo modeliavimo uzdavinius.

Cheminés reakcijos inZinerijos modulis. Cheminés reakcijos inzinerijos modulyje yra kuriami

reakcijy sistemy modeliai, naudojantys reakcijy formules. Siuo atveju savoka ,.modelis“ reigkia
medZiagos (mases), energijos (Silumos) ir momento sistemos balansg. Cheminés reakcijos inZinerijos
modulis ne tik apibréZzia, bet ir nustato medziagy bei energijos balansg nuo erdvés nepriklausomiems
modeliams (t.y., modeliams, kuriuose sudétis ir temperatiira reakcijos sistemoje kinta tik laike) ir nuo
erdvés priklausomiems modeliams. Tokiu biidu galima kurti modelius, jtraukiant medziagy, energijos
ir momento balansg tiesiogiai i§ reakcijos formuliy rinkinio.

I Siuos modelius taipogi jeina reakcijos sistemai skirtos kinetinés iSraisSkos, kurios yra
automatiskai arba rankiniu buidu apibréziamos cheminés reakcijos inzinerijos modulyje. Be to, yra
prieiga prie jvairiy paruosty reiSkiniy (pateik¢iy), skirty sistemos termodinamikos ir pernasos savybiy
apskai¢iavimui.

Cheminés reakcijos inZinerijos modulis pasiZymi puikia cheminés inZinerijos modeliavimo
Jranga ir procesais. Jame yra individualiam vartotojui pritaikomos fizikos sgsajos ir formulés drauge su
cheminémis reakcijomis momentui, masei, Silumos pernaSai. Jos skirtos tokioms sritims, kaip Sios:

e Reakcijy inZinerija ir konstravimas;

Heterogenin¢ katalize;

Atskyrimo procesai;

Kuro elementai ir pramoniné elektrolize;

Proceso kontrolé;
,COMSOL Multiphysics* programa puikiai tinka apjungty netiesiniy diferencialiniy lygc¢iy
sistemy sprendimui, kurios apima Silumos pernasa, masiy pernasa per difuzija, konvekcijg ir migracija,
fluidy dinamikg, cheminiy reakcijy kinetika, kintan¢ias medziagy savybes.
,»COMSOL Multiphysics* programos multifizikiniy funkcijy déka galima susieti ir tuo paciu
modeliuoti fluidy srautg, mase ir Silumos pernasa bei chemines reakcijas. Modulio fizikos s3sajos

apima $ias sritis (Comsol Multiphysics...2011):
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e cheminé elementy pernasa (reakcijy inzinerija, atskiesty cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy
elementy transportavimas per difuzija, konvekcija ir migracija elektrinivose laukuose,
koncentruoty chemingje reakcijoje dalyvaujanc¢iy elementy transportavimas naudojant vieng i$
difuzijos modeliy: misinio vidurkis, Maksvelio-Stefano arba Fiko désnis - Nernsto Planko
lygtys),

e Silumos pernasa fluiduose, kietuosiuose kiinuose ir akytoje terpéje;

e fluidy srautas (Vienos fazés srautas (nesuspaudziamumo Navjé-Stokso lygtys), Darsi désnis,
Brinkman lygtys, Laisvas srautas ir srautas per akyta terpe.

»ANSYS FLUENT*“. ,ANSYS FLUENT® suteikia placias jvairiy nespudziy ir spudziy
laminarinio ir turbulentinio skyséiy srauto uzdaviniy modeliavimo galimybes. Sioje programoje galima
rasti platy matematiniy modeliy, skirty pernaSos reiSkiniams (pvz., Silumos pernasa ir cheminés
reakcijos), asortimenta, suderintg su galimybe modeliuoti sudétingas geometrijas. ,,ANSYS FLUENT*
panaudojimo pavyzdys apima konjiiguota Silumos pernaSa turbo mechanizmuose ir automobiliy
varikliy komponentuose; smulkintos anglies deginimg komunalinése katilinése; iSoring aerodinamika;
srautg per kompresorius, siurblius ir ventiliatorius ir kt. Kita labai svarbi ANSYS FLUENT modeliy
grupé yra laisvo pavirSiaus ir daugiafazio srauto modeliai. Pastarieji gali buti naudojami dujy—skysciy,
dujy—kietyjy medziagy ir dujy—skys¢iy—kietyjy medziagy analizei (ANSY'S teorijos...2012).

LANSYS FLUENT® programiné jranga pasizymi placiomis fizikinio modeliavimo
galimybémis, kuriy reikia srauto, turbulencijos, Silumos pernaSos ir reakcijy modeliavimui
pramoniniam pritaikymui: nuo oro srauto per lektuvo sparnus iki deginimo krosnyje, nuo jvairiy
reaktoriy iki naftos platformos, nuo kraujo tekéjimo iki puslaidininkiy gamybos, nuo Svarios patalpos
konstrukcijos iki nuoteky valymo jrenginiy (ANSYS programos...2012).

»ANSYS FLUENT® programingje jrangoje yra puikiy fizikos modeliavimo funkcijy, skirty
patikimam kiekvienam fluido funkcijos nustatymui.

»ANSYS FLUENT* programinés jrangos Reacting Flow modulis yra gausus funkcijy, skirty
cheminiy reakcijy ir su skys¢iy srautu susijusio degimo modeliavimui. Naudodami minéta modulj
tiksliam tokiy parametry kaip liepsnos greitis, liepsnos vieta ir podegiminés temperatiiros nustatymui,
galima pasitelkti 1§ anksto nesumaisyto, i§ dalies 1§ anksto sumaiSyto arba i§ anksto sumaiSyto degimo
modelius. Tose situacijose, kur cheminés reakcijos yra palyginus greitos, taciau vyksta ne
pusiausvyroje, praktiSkam ir efektyviam detalios cheminése reakcijose dalyvaujanciy elementy
chemijos nustatymui puikiai pasitarnauja laminarinis ,,Flamelet modelis su numanomos tikimybés
tankio funkcija (PDF). D¢l Sios priezasties nereikia spresti begalés pernaSos lygciy.

»ANSYS FLUENT® programoje esancius reakcijos srauto modelius galima naudoti dujy,
anglies ir skysto kuro degimo modeliavimui. Galimi specialiis SOy formavimo ir NOy formavimo bei

suardymo modeliai. Be to, pavirSiaus cheminiy reakcijy funkcijos déka galima modeliuoti reakcijas
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tarp dujy ir pavirSiaus elementy, tarp skirtingy elementy. Tokiu biidu tiksliai nustatomas nusédimas ir
destrukcija (Reacting flow...2012).

»CHEMKIN®. ,,CHEMKIN®“ dujinés fazés jvertinimo programinis paketas, vienas i$ trijy
pagrindiniy ,,CHEMKIN* kolekcijos elementy, skirtas elementariy cheminiy reakcijy srauty sistemose
modeliavimo palengvinimui. Kiti pagrindiniai elementai yra ,,TRANSPORT* paketas ir pavirSinés
chemijos paketas ,,SURFACE CHEMKIN®. Sios pagrindinés programos néra laikomos jprastomis
programinémis jrangomis. Jos néra skirtos informacijos jvedimui, tam tikro uzdavinio sprendimui bei
atsakymo pateikimui. Tai programinés jrangos jrankiai, kuriy paskirtis — padéti vartotojui efektyviai
dirbti su didelémis cheminiy reakcijy sistemomis ir kurti tam tikrg uzdavinj apibrézianciy lygCiy
sistemy reprezentacijas. | ,,CHEMKIN® kolekcija taipogi jeina taikomosios programos, kurios remiasi
minétais pagrindiniais elementais konkreciy reakcijy — srauty uzdaviniy sprendimui. Be to, vartotojas
gali naudoti ,CHEMKIN“ funkcijas savo taikomyjy programy karimui (CHEMKIN
programingés...2012).

Elementariausia ,,CHEMKIN®“ programinés jrangos versija suteikia galimybe modeliuoti
sudétingas chemines reakcijas. Pasitelkus Siandien prieinamas pazangias funkcijas, galima sukurti
modernig ,,Design—0f—Experiments (DoE)“ programa, kurios déka jmanomas potencialiy konstravimo
sprendiniy nagrin¢jimas parametry atzvilgiu, atliekamas prie§ konstruojant brangig technine jranga
(CHEMKIN chemijos...2012).

»CHEMKIN-PROT™* — tai programa, skirta konkreciai dideléms modeliavimo taikomosioms
programoms, reikalaujan¢ioms sudétingy mechanizmy. Pazangis ,,CHEMKIN-PRO* sprendiniai ir
gausus pagalbiniy funkcijy rinkinys padeda greitai ir tiksliai sukurti modelius specifinéms
taikomosioms programoms.

»SURFACE CHEMKIN®“ — tai programinés jrangos paketas, kuris drauge su ,,CHEMKIN®“
palengvina uzdaviniy, susijusiy su jvairiartSe ir dujy fazés chemijos kinetika, esant kietam pavirSiui,
formavima, sprendima ir aiSkinimg. Paketa sudaro du pagrindiniai programinés jrangos komponentai:
nHInterpreter (aiSkinimo komponentas) ir ,,Surface Subroutine Library* (pavirSiaus paprogramé —
biblioteka). ,,Interpreter™ — tai programa, skaitanti simbolinj vartotojo nurodytos cheminés reakcijos
mechanizmo apibiidinimg. Viena ,,Interpreter* iSvesCiy yra duomeny byla, kuri formuoja sgsaja su
,»Surface Subroutine Library* (mazdaug septyniasdeSimties moduliniy FORTRAN kolekcija).

»SURFACE CHEMKIN® leidzia apdoroti jvairiy fluidy plazmos sistemas, ] kurias jeina,
pavyzdziui, itin didele energija pasizyminéiy jony elementy reakcijos su pavir§iumi modeliavimas. Si
programa suteikia galimybe naudoti realius (ne sveikyjy skaiciy) stecheometrinius koeficientus; be to,
galima nustatyti ir atsitikting reakcijos tvarka reakcijoje dalyvaujanciy elementy koncentracijos
atzvilgiu, nepriklausomai nuo reakcijos stecheometriniy koeficienty. ,Interpreter” jvesties byloje
galima nurodyti kelis reakcijos mechanizmus (SURFACE CHEMKIN...2012).
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»PHOENICS“.PHOENICS — tai bendrosios paskirties programinés jrangos paketas, kuris
kiekybiniu biidu jvertina, kaip fluidai (oras, vanduo, garai, alyva (nafta), kraujas ir t.t.) teka jvairiose
sistemose (varikliuose, pastatuose, zmoniy organizmuose ir t.t.), susijusius cheminés ir fizikinés
sudéties pokycius, jtempimus kietosiose medziagose. ,,PHOENICS* programiné jranga naudojama ne
tik mokslininky (eksperimentiniy stebéjimy aiskinimui), architekty (pastaty konstravimui), bet ir
aplinkosaugos specialisty (poveikio ir pavojaus aplinkai nustatymui bei kontrolei).

Cheminiy reakcijy procesai ,,PHOENICS* programinéje jrangoje. ,,PHOENICS* programiné
jranga yra naudojama procesy, j kuriuos jeina cheminés reakcijos, ypa¢ degimas, modeliavimui.
, PHOENICS* gali modeliuoti dujinio, skysto (purSkiamo) ir kieto (pvz., smulkintos anglies) kuro
degima.

PHOENICS programiné jranga reakcijas modeliuoja keliais budais, jskaitant:

e SCRS, ,Paprasta cheminiy reakcijy sistema“, sukonstruota pagal vartotojui prieinamg

,Fortran koda, kurj vartotojas gali modifikuoti;

e CREK, vartotojo iskvieCiamy paprogramiy rinkinys, kuriame modeliuojama sudétingy
cheminiy reakcijy termodinamika ir baigtinio greicio ar pusiausvyros chemin¢ kinetika;

e CHEMKIN 2, viesojo domeno kodas, su kuriuo ,,PHOENICS* turi sasaja;

e PLANT, suteikia vartotojams galimybe jvesti naujas reakcijos schemas ir medziagy savybes;
tai daroma, pasitelkiant formules, jvedamas j duomeny jvedimo komandos bylg Q1.

SCRS — tai paprastos cheminiy reakcijy sistemos, kurioje daZniausiai naudojamas degimo
modelis, santrumpa. CREK - tai pavadinimas, naudojamas paprogramiy rinkiniui, kuris sudaro dalj
,PHOENICS® pazangiy cheminiy reakcijy sistemos. Minéty paprogramiy funkcija yra chemingje
reakcijoje dalyvaujancio dujy misinio cheminés sudéties ir temperatiiros apskaiciavimas, kai reakcija
vyksta pusiausvyroje arba yra kontroliuojama kinetiniu budu. ,,CHEMKIN®* — tai ,,Sandia National
Laboratories* sukurta viesSojo domeno sgsaja. ,,CHEMKIN® sgsaja sudaro: termodinamikos duomeny
baz¢, ,,Fortran* paprogramiy biblioteka; ,SavarankiSka* aiSkinamoji programa, kuri skaito ,,paprastos
kalbos* byla, specifikuojancia cheminius elementus, cheminéje reakcijoje dalyvaujancius elementus,
reakcijas bei papildomus termodinamikos duomenis tiriamai termocheminei sistemai.

,PHOENICS* CHEMKIN sasaja pasizymi jvairiomis funkcijomis. Vartotojas gali pasirinkti
biitent tas, kuriy jam reikia: dujy miSiniy termodinamikos ir pernasos savybiy apskaifiavimg; pazangy
pernasos lygCiy formavima, jskaitant terming difuzijg, laminarinio chemingje reakcijoje dalyvaujanciy
elementy srauto Saltinius, jeinanciy savybiy apskaiciavimg ir pan. (PHOENICS programos...2012).

Apzvelgus kai kurias skaitinio modeliavimo programas galima teigti, kad modeliavimas yra
paremtas nagrin¢jamo objekto charakteristiky apraSymu diferencialinémis lygtimis, apraSanciomis
fluidy judéjimg, pernaSos procesus, tirpsma, energijos pernasas ir pan. Cheminiy procesy modeliavimo
programy pasirinkimas yra platus. Kiekvienos i§ jy panaudojimas labai priklauso nuo tiriamos
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aplinkos, tarSos Saltiniy tipy, terSaly, vizualizavimo ir skai¢iavimo tikslumo pateikimo. Svarbu tiksliai
iSnagrinéti tiriamus terSalus, jy judéjima, energijos pernasas, oro srautus, siekiant objektyviai ir tiksliai

sukurti terSaly sklaidos modelj, kuris realiai atspindéty esama situacijg ir leisty daryti iSvadas.

1.6. AZOTO OKSIDU KONTROLE REGLAMENTUOJANTYS TEISES AKTAI

Aplinkos politika yra neatsiejama Lietuvos, kity Saliy bei Europos Sajungos politikos dalis.
Vystantis visuomenei, vis aktualesne problema tampa aplinka, jos apsauga ir valdymas. Tod¢l svarbu
tinkamai reglamentuoti aplinkos apsaugg teisiniu aspektu. Teisés aktai, susij¢ su aplinkos politika,
teise ir ekonomika, padeda visuomenei suvokti, kad aplinkos apsauga, kaip ir kitos miisy socialinés
sritys, yra ,,ribojama‘ teisiskai ir gali buiti valdoma tik pagal teisinés visuomengés principus.

Pagrindiniai Lietuvos Respublikos oro tarsq reglamentuojantys teisés aktai.

LR Aplinkos apsaugos jstatymas (Zin., 1992, Nr. 5-75). ]statymas reguliuoja visuomeninius
santykius aplinkosaugos srityje, numato juridiniy ir fiziniy asmeny teises, pareigas, saugant LR
kraStovaizdj, $varig aplinkg, ekologines sistemas. Sis jstatymas yra vienas pagrindiniy, kuriy pagrindu
priimami kiti gamtos iStekliy naudojimg ir aplinkos apsauga reglamentuojantys teisés aktai.

LR Aplinkos oro apsaugos jstatymas 1999 m. lapkricio 4 d. Nr. VII1-1392 (Zin., 1999-11-19,
Nr. 98-2813). Sis jstatymas skirtas ginti asmeny teises j §vary ora, nustatyti pareigas saugant aplinkos
ora nuo tar$os, mazinti jos daroma neigiama jtaka zmonéms, jy sveikatai ir aplinkai. Sis jstatymas taip
pat numato priemones, ribojanc¢ias oro tar$g, mazinancias jos neigiamg poveikj sveikatai, aplinkai
(pvz.: geriausiy prieinamy gamybos biidy naudojimas, naudoti oro tarSos mazinimo programas, taikyti
mazai tarSias technologijas, kad blity sumazintas terSaly iSmetimas j aplinkos org ir pan.). Be to, yra
reglamentuojami aplinkos oro apsaugos ir kokybés valdymo visuomeniniai santykiai.

LR aplinkos ministro 2005 m. birzelio 29 d. Nr. D1-330 jsakymas ,, Dél Aplinkos ministro 2002
m. vasario 27 d. jsakymo Nr. Dél tarsos integruotos prevencijos ir kontrolés leidimy isdavimo,
atnaujinimo ir panaikinimo taisykliy patvirtinimo * (Valstybés Zinios, 2005-08-25, Nr. 103-3829). Sios
taisyklés numato leidimo eksploatuoti tkinés veiklos objektus ar vykdyti tiking veiklg iSdavimo,
atnaujinimo, koregavimo ir panaikinimo tvarka. Taisyklés nustato ne tik racionalius vandens
naudojimo ir tar§os mazinimo priemones, bet apima ir oro tarSos mazinima, atlieky prevencija.

LR aplinkos ministro 2007 m. spalio 16 d. Nr. D1-526 jsakymas ,,Dél geriausiai prieinamy
gamybos bidy (GPGB) jgyvendinimo jvertinimo pramonés jmonése tvarkos apraso patvirtinimo
(Zin., 2007-10-20, Nr. 108-4446). Teisés aktas numato tvarka, kuria vadovaujantis jvertinama, kaip ir
kokia apimtimi veiklos vykdytojy vykdomos veiklos ar eksploatuojamy jrenginiy, atitinkanciy TIPK
taisykliy 2 priede numatytus kriterijus ir turiniy TIPK taisykliy nustatyta tvarka iSduotus ir
galiojanc¢ius TIPK leidimus, atitikties GPGB jvertinima.
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LR aplinkos ministro ir LR sveikatos apsaugos ministro 2001 m. gruodzio 11 d. Nr. 591/640
jsakymas ,, Dél aplinkos oro uz-terstumo normy nustatymo* (Zin., 2001-12-19, Nr. 106-3827). Sios
normos nustato aplinkos oro uzterStumo sieros dioksidu, azoto dioksidu, azoto oksidais, kietosiomis
dalelémis, $vinu, benzenu ir anglies monoksidu ribines vertes ir atitinkamus pavojaus slenks¢ius.
Aplinkos oro uZterStumo azoto dioksidu ir azoto oksSidais ribinés vertés ir pavojaus slenksciai

pateikiami 1.5 lenteléje.

1.5 lentelé. Aplinkos oro uzterStumo azoto dioksidu ir azoto oksidais ribinés vertés ir pavojaus slenksciai
(Lietuvos Respublikos...2001)

Vidurkis Ribiné verté
1. Valandos vidurkio ribiné vertg, 200 pg/m> NOy neturi biti vir§yta daugiau
' ' . 1 valandos
nustatyta Zzmoniy sveikatos apsaugai kaip 18 karty per kalendorinius metus.
2. Metiné ribiné verte, nustatyta Kalendoriniy 3
. ) ) 40 ug/m°NOy
zmoniy sveikatos apsaugai mety
3. Metiné ribiné verté, nustatyta Kalendoriniy 3
" . 30 ug/m°NOy
augmenijos apsaugai mety

Aplinkos oro uZter§tumo azoto dioksidu pavojaus slenkstis 400 pg/m® matuojant pastoviai tris
valandas oro kokybés matavimo vietoje, esancioje bent 100 km? plote, arba jei zonos ar aglomeracijos
yra mazesnés — esancioje vienoje zonoje ar aglomeracijoje. Kai pavojaus slenkstis yra virSijamas,
privaloma apie tai pranesti visuomenei.

Be to, Siame akte reglamentuojamas informacijos pateikimas apie aplinkos oro uZzterStuma
minétais terSalais prieinamumas visuomenei, nustatomi kokybés gerinimo reikalavimai.

LR aplinkos ministro 2003 m. gruodzio 24 d. Nr. 712 jsakymas ,, Dél aplinkos ministro 2001 m.
rugséjo 28 d. jsakymo Nr. 486 ,,Dél ismetamy tersaly is dideliy kurg deginanciy jrenginiy normy ir
ismetamy tersaly is kurq deginanciy jrenginiy normy LAND 43 — 2001 nustatymo* pakeitimo *
( Zin., 2004-03-09, Nr. 37-1210). Sios normos taikomos jreginiams, kuriuose deginama kieta, skysta ar
dujiné degi medziaga ir nustato SO,, NOy ir KD iSmetimo ] aplinkos org i$ jrenginiy, kuriy nominali
Siluminé galia yra 50 MW arba didesné, ribines vertes, taip pat monitoringo ir kontrolés reikalavimus.

Sios normos yra taikomos tik kurg deginantiems jrenginiams, kurie skirti energijai gaminti,
iSskyrus tuos jrenginius, kuriuose tiesiogiai sunaudojami gamybos metu gaunami degimo produktai.

Pagrindiniai Europos Sqjungos ir tarptautiniai oro tar§q reglamentuojantys teisés aktai.

Tolimy oro terSaly pernasos konvencija. Si konvencija jpareigoja pasiradiusias Salis
bendradarbiauti aplinkosaugos srityje, saugoti zmogy ir jo aplinkg nuo oro tarSos, stengtis mazinti oro
tarsa, ir terSaly pernaSas. Numatyta keistis informacija apie oro terSalus, technines tarSos mazinimo

priemones.
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Europos Sgjungos Parlamento ir Tarybos direktyva 2001/80/EC dél tersaly emisijos j org is
dideliy kurq deginanciy jrenginiy apribojimo taikoma kurg deginantiems jrenginiams, kuriy nominali
Siluminé galia lygi ar vir$ija 50 MW nepriklausomai nuo to, koks kuras yra naudojamas.

Europos parlamento ir tarybos direktyva 2001/81/EB dél tam tikry atmosferos tersaly
iSmetimo nacionaliniy riby. Sios direktyvos tikslas yra apriboti j atmosfera i§metamy rig§téjima ir
eutrofikacijg sukelian¢iy terSaly, ozono pirmtaky medziagy kiekius, kad bty pagerinta Bendrijos
aplinkos ir Zmoniy sveikatos apsauga nuo pavojy. Pagal §j akta iki 2010 m. iSmetimo NOy nacionalinés
ribos Lietuvoje turi buti 110 kilo tony.

Tarybos direktyva 1999/30/EB dél sieros dioksido, azoto dioksido, azoto oksidy, kietyjy
daleliy ir $vino ribiniy verciy aplinkos ore. Tikslas — nustatyti SO, NO,, NO, KD ir Pb koncentracijy
aplinkos ore ribines vertes, vertinti $iy terSaly aplinkos ore koncentracijas remiantis metodais ir
kriterijais, gauti pakankamai informacijos apie terSaly koncentracijas, uZztikrinti jy prieinamuma
visuomeneli, i§laikyti gera oro kokybe.

Tarybos direktyva 85/203/EEB dél azoto dioksidui nustatyty oro kokybés normy. Sios
direktyvos tikslas yra nustatyti azoto dioksido ribin¢ vert¢ ore, ypac siekiant apsaugoti Zmones nuo
azoto dioksido poveikio aplinkoje. Pagal §j teisés akta, metiné NO, ribiné verté turi baiti 200 pg/m®.

Europos Parlamento ir Tarybos 2010 m. lapkricio 24 d. direktyva 2010/75/ES “Dél
pramoniniy iSmetamyjy terSaly (tarsos integruotos prevencijos ir kontrolés)” Si direktyva sugrieztina
Siuo metu galiojancius reikalavimus ] aplinkg iSmetamy terSaly ribinéms vertéms, atsizvelgiant |
geriausiai prieinamus gamybos biidus. 1.7 lenteléje pateikiami NOx koncentracijy normy ir naujyjy

TIPK normatyviniy reikalavimy palyginimas iki ir po 2016 m.

1.6 lentelé. NO, koncentracijy normy dideliems kura deginantiems jrenginiams degimo produktuose
palyginimas (Fedaravicius ir Buinevicius 2009)

[rengl;\l;ivovgalia, Biomasé Durpés Skystas kuras | Gamtinés dujos
Esami emisijy normatyvai (jsigaliojo nuo 2008 m. sausio 1 d.)
50-100 600 600 450 300
100-300 600 600 450 300
>300 600 600 450 300
>500 500 500 400 200

Emisiju normatyvai nuo 2016 m. sausio 1 d.

50-100 300 300 450 100
100-300 250 250 200 100
>300 200 200 150 100
>500 200 200 150 100
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I$ 1.6 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad naujosios TIPK direktyvos reikalavimai terSaly
koncentracijoms degimo produktuose yra zymiai grieztesni uz Siuo metu galiojancias normas. NOy
terSos apribojimai grieztéja 2—3 kartus didesniems kura eginantiems jrenginiams. Toks terSaly normy
sumazinimas reikalauja pasiruoS$imo ir iSankstinio terSaly emisijy mazinimo priemoniy jdiegimo
(Fedasraviecius ir Buinevicius 2009).

Galima teigti, kad visy oro tarSos prevencija reglamentuojanciy teisés akty tikslas uztikrinti
$vary ir kokybiSka org. Tai gali buti pasiekiama naudojant jvairias prevencines priemones, geriausius
prieinamus gamybos biidus, diegiant oro valymo jrenginius ir pan. Gerinant oro kokybe, yra numatytos
ribinés terSaly vertés, kurios neturi buti virSytos. Kai kurie teisés aktai skatina tolygy terSaly iSmetimy
ir terSaly koncentracijy mazinima aplinkos ore. Vadovaujantis nacionaliniais ir tarptautiniais teisés

aktais Salys stengiasi Siuos tikslus pasiekti.

1.7. PIRMOJO SKYRIAUS ISVADOS

1. Egzistuoja trys pagrindiniai NOy tipai pagal susidarymo biidg: terminiai (formuojasi dél
reakcijy tarp atmosferinio azoto ir deguonies), greitieji (formuojasi cheminiy reakcijy tarp molekulinio
azoto ir angliavandeniliy radikaly metu), kuro (susiformuoja kaip oksidacijos produktai i§ azoto,
esancio kuro organinéje medziagoje).

2. Azoto oksidai daro neigiama jtaka visai aplinkai ir zmogaus sveikatai. Jie dalyvauja
rugsciyjy liety, fotocheminio smogo susidaryme, sukelia ekosistemy gyvybingumo sumazéjima. Be to,
jie daro jtaka methemoglobino kiekiui zmogaus organizme, sukelia kvépavimo sistemos sutrikimus,
periferinius uzdegimus ir kitas neigiamas pasekmes.

3. Azoto oksidy kiekiai gali biiti mazinami pirminémis (oro laipsniavimas, mazy NOy degikliali,
dimy recirkuliacija, kuro laipsniavimas ir kt.) ir antrinémis (pakartotinis deginimas, selektyvus
nekatalitinis ir katalitinis valymas, ozonavimas, NOy redukcija su CO, NOy sulaikymas ir redukcija ir
kt.) kontrolés technologijomis.

4. Lyginant pirmines ir antrines NOx mazinimo priemones galima teigti, kad efektyvesni yra
antriniai $iy terSaly mazinimo buidai. Jy valymo efektyvumas siekia iki 50-95 %, o tuo tarpu pirminiy
—10-80 %.

5. Pasaulyje placiai naudojami Sie pagrindiniai katalitiniiai NOyx maZinimo budai: selektyvus
katalinis valymas (SKV), fotokatalitnis metodas, ozonavimas, NOy redukcija su CO, NOy sulaikymas
ir redukcija (NSR).

6. Katalitinis oro valymas yra perspektyvus ir tiriamas oro valymo metodas. Moksliniai

tyrimais jrodyta, kad naudojant §j metoda gali buti pasiekiamas didesnis nei 90 % degimo produktais
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uzterSto oro iSvalymo efektyvumas, taciau reikia uztikrinti reikiamas reakcijoms vykti salygas.
Maziausiai tyrinétas yra katalitinis oro valymas panaudojant plazminiu purSkimu suformuotas
katalitines dangas.

7. Katalitiné NO redukcija su CO yra placiai iSnagrinéta, o tauriyjy metaly pagrindu pagaminti
katalizatoriai (Pt, Pd, Rh, Ir ar Au) pasizymi labai geru katalitiniu aktyvumu. Taciau dél aukstos
tauriyjy metaly kainos, pereinamyjy metaly oksidy katalizatoriai yra tiriami siekiant rasti geriausig
alternatyva tauriesiems metalams NOy mazinimo procese. Viena i§ iSeiiy naudoti vario oksido
turin¢ius katalizatorius, nes jie yra labai aktyviis NO redukcijoje su CO.

8. Pagrindiniai cheminés kinetikos mechanizmai, pagal kuriuos vyksta NO redukcija su CO yra
Langmuir — Hinshelwood ir Eley — Rideal.

9. Pagrindinés skaitinio modeliavimo programos, skirtos modeliuoti chemines reakcijas, o
kartu ir NOy koncentracijy mazinimo procesus yra: ,,COMSOL Multiphysics®, ,,PHOENICS®,
LANSYS Fluent” ir ,,CHEMKIN®“. Kiekvienos modeliavimo programos naudojimas priklauso nuo
tiriamos aplinkos, tersaly tipy, cheminiy reakcijy kinetikos, vizualizavimo ir skai¢iavimo tikslumo
pateikimo.

10. Oro tarSos prevencija reglamentuojanciy teisés akty tikslas uZztikrinti Svary ir kokybiska ora.
Siekiant Sio tikslo, juose yra numatytos ribinés terSaly vertés bei terSaly iSmetimy ir terSaly

koncentracijy mazinimo priemonés aplinkos ore.
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2. FIZINIU PARAMETRU EKSPERIMENTINIAI TYRIMAI
KATALITINIAME ORO VALYMO IRENGINYJE

2.1. KATALITINIS ORO VALYMO JRENGINYS

Visi eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti Vilniaus Gedimino technikos universiteto Aplinkos
apsaugos katedros aplinkos apsaugos technologijy laboratorijoje. Katalizatoriams tirti buvo
sukonstruotas katalitinis oro valymo jrenginys. Jis skirtas katalizatoriy valymo efektyvumo nustatymui
naudojant realius degimo produkty dujinius terSalus. Principiné jrenginio schema pateikta 2.1

paveiksle.

_ MP| |MP| MP| |MP
X st E E E E
%: K3 K2 K1 1K E
‘f\/\/ﬂ VIV SNV VTN VTNV
E E E E
|
%ié% oK ~— Oras
. Dujos

2.1 pav. Katalitinio oro valymo jrenginio principiné schema

DK — dujy degimo kamera, IK — degimo produkty srauto islyginimo kamera, K1, K2, K3 — katalitiniai monolitiniai
reaktoriai, S1, S2 — sklendés, V — oro traukimo ventiliatorius, MP — matavimo prietaisas,
E — elektrinis kaitinimo elementas

Katalitinj oro valymo jrenginj (2.2 pav.) sudaro: degiklis, oro tiekimo reguliavimo
mechanizmas, 104 mm skersmens dujy degimo kamera, 43,1 mm degimo produkty srauto i§lyginimo
kamera, 0,50 m ilgio 43,1 mm skersmens Katalitinio oro valymo eksperimentinis kanalas, 43,1 mm
skersmens degimo produkty iSmetimo atvamzdis su ortakiu, oro srauto reguliavimo sklendés, keturi
elektriniai degimo produkty kaitinimo elementai po 1 kW. Irenginys Silumos nuostoliams i aplinka

sumazinti apvyniotas 0,20 m storio stiklo audinio termoizoliacinés vatos sluoksniu.
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2.2 pav. Bendras katalitinio oro valymo jrenginio vaizdas (Autoriaus nuotrauka)

I degimo kamerg tiekiant 50 % propano — 50 % butano dujy misinj ir oro tiekimo reguliavimo
mechanizmu kontroliuojant oro patekimag j degimo fakela, gaunamos norimos degimo produkty
koncentracijos. Azoto oksidams ir Kitiems degimo produktams generuoti naudojamas suskystintoms
dujoms deginti skirtas degiklis. Naudojant §j degiklj galima pasiekti skirtingy degimo procesy rezimy.
Degimo kameros (DK) ir eksperimentinio kanalo galuose, reguliuojant sklendes (S1, S2), visi terSalai
ar dalis jy yra nukreipiami j katalitinio oro valymo eksperimentinj kanalg. Sio kanalo pradzioje degimo
produktai teka srauto iSlyginimo kamera (IK), kurioje sumazéja terSaly turbulencija. Tuomet terSaly
srautas teka daugiacilindriy katalizatoriy kanalais ir oro traukimo ventiliatoriumi (V) yra pasalinami |
atmosferg. ISilgai eksperimentinio kanalo terSaly temperatira kontroliuojama keturiais 1 kW galios
elektriniais kaitinimo elementais (E). Jy veikimas kontroliuojamas jjungiant ar juos i§jungiant. Tokiu
biidu gali biti palaikoma pastovi degimo produkty temperatiira.

Pries ir po katalizatoriy patalpinimo viety, kuriy ilgis yra 0,10 m, yra 5- 10?2 m ilgioir 11 - 10° m
skersmens atvamzdZziai temperatirai, grei¢iams, koncentracijoms, aerodinaminiam pasiprieSinimui
matuoti tam skirtais atitinkamy parametry matavimo prietaisais (MP). Atstumai tarp atvamzdziy yra
0,15 m. Degimo kamera ir Katalitinis kanalas sujungti 1,20 m ilgio 20 mm skersmens vamzdeliu,

kuriuo tersalai tiekiami j eksperimentinj kanalg.
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2.2. TYRIMUOSE NAUDOTU KATALITINIU DANGU IR DAUGIACILINDRINIU

KATALIZATORIU FORMAVIMAS

Per pastaruosius deSimtmecius plazminiy technologijy populiarumas ir naudojimas

automobiliy, metalurgijos, chemijos, aplinkosaugos ir kitose srityse auga. Plazma — tai ketvirtoji

medziagos biisena. Ji susideda i§ elektrony, teigiamy ir neutraliy jony. Plazma (2.3 pav.) gaunama

termiskai disocijuojant ir jonizuojant dujas elektros iSkrovos metu plazmos gavimo jrenginiuose —

plazmotronuose, plazmos generatoriuose, elektros lanko dujy kaitintuvuose. Plazminés technologijos

taikomos:

mechanikoje ir metalurgojoje medziagy pavirSinéms savybéms keisti ir modifikuoti;
medicinoje ir maisto pramonéje formuojant apsaugines dangas ant detaliy,
kontaktuojanciy su Zmogaus organais ir maisto produktais;

cheminéje pramongje, formuojant antikorozines ir barjerines dangas ant konstrukciniy
medziagy pavirsiy, kontaktuojanciy su chemiskai agresyviomis dujomis ir skysciais;
pramong¢je, paruoSiant kontaktuojancius pavirSius geram jy sukibimui gauti;

plazminé milteliné dangy formavimo technologija yra vienas i§ biidy, formuojant
katalitines dangas i§ nebrangiy medziagy. Si technologija leidzia metaly ir jy junginiy

dispersines daleles jpurksti j atmosferinio slégio plazmos fakela.

2.3 pav. Veikiantis pastovios srovés linijinis plazmos generatorius

(Lietuvos energetikos...2012)

Plazminis purSkimas — tai termino purSkimo budas, kai | aukStatemperatirinj srautg jvestos

zaliavos apdorojamos jvairiy dujy plazma. PurSkimo metu vyksta eilé jvairiy procesy., kuriy metu

apdorojamos medziagos visiskai arba dalinai iSlydomos ir nusodinamos ant paruosto substrato. Tai yra

perspektyvi technologija mikro— ir nanostruktiriniy katalizatoriy gamyboje. Dangy formavimas
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aktyvioje aplinkoje, kai SilumneSis yra oras, vanduo, gamtinés dujos arba jy miSiniai, dél jo pigumo,
pramon¢je placiausiai naudojamas. Oru dirbanciais plazmotronais galima gauti aukStos kokybés
metaly, keramikos, kompoziociniy medziagy dangas. Be to, proceso metu galima lengvai reguliuoti
dangos storj, dangos ruosiamos mobiliu, daug vietos neuzimanciu jrenginiu ir proceso metu j aplinkg
iSsiskiria minimalts kiekiai terSaly. D¢l aukStos proceso temperatiros, galima naudoti jvairias
medziagas — tiek zemos, tiek aukstos lydymosi temperatiiros (Grigaitiené ir Zakarauskas 2010).
Naudojant $ig technologija, ipurSkiant dispersines daleles i plazmos srauta, jame dalelés
skystéja (2.4 pav.), yra suaktyvinamos, jgyja papildoma kineting, potencing ir aktyvacijos energija.
Tokiu principu pavirsiai padengiami 5-30 um storio danga, kurios sudétj jtakoja jpurskiamy milteliy ir
darbiniy dujy santykis bei sudétis. Paveikti plazmos kiety kiiny pavirSiai tampa chemiskai aktyvis.
Skystos bei dujinés fazés medziagy atomai, kurie kontaktuoja su plazmos suaktyvintu pavirSiumi,
suformuoja su juo stiprius cheminius rySius. Kieto kiino pavirSiaus aktyvinimas plazmoje — tai laisvy

cheminiy rySiy sudarymas pavirSiuje plazmos saveikos su kietais kiinais metu (Plazminiy

Plutos Iimas ) g
Akt‘/vc:uja Daleliy ]
K nstaluarna . sinteze .
formavimasis Sprogimas ‘ ‘ -

4

technologijy... 2012).

Pavirsinis Tiirinis

lydymasis lydymasis

2.4 pav. Mikro — ir nanondispersiniy daleliy sudarymo mechanizmas plazminés purskimo

pirolizés proceso metu (Lietuvos energetikos...2012)

Tiriamosios katalitinés dangos ir ju formavimas. Magistriniame darbe tirtos katalizatoriy
dangos buvo suformuotos plazminiu purSkimu Lietuvos energetikos instituto Plazminiy technologijy
laboratorijoje. Katalitinés dangos buvo pagamintos taikant plazmines miltelines technologijas ant
neriidijan¢io plieno juosty padengiant katalitiSkai aktyvius sluoksnius. Plazminiu biidu sudarant
dangas, aukstos temperatiiros oro srautg sukuria specialus plazmotronas (2.5 pav.), kurio normaliam
darbui reikia papildomy elektros, dujy, vandens tiekimo sistemy. | plazmotrono srautg nepertraukiamai
tiekiamos dispersinés dalelés, kurios jkaitinamos iki aukStos temperatiiros (KruSinskaité ir kt. 2004).
Katalitinés dangos formavimo plazminiu purSkimu procesas pavaizduotas 2.6 paveiksle.

Plazminiu purSkimu buvo suformuotos dvi skirtingos katalitinés dangos:

e su vario (CuO) ir chromo oksidy (Cr,03) miSiniu;

e ceolitu (klinoptilolitu) — Zeovit sorbentu.
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2.5 pav. Lietuvos energetikos instituto plazmotronas

(Autoriaus nuotrauka)

R N
o

2.6 pav. Katalitinés dangos formavimas plazminiu

purskimu (Marcinausko nuotrauka)

Katalitinés dangos pasluoksniui sudaryti buvo panaudotas AI(OH)s; ir aliuminio pudros

misinys. 70 um storio aktyvusis katalitinis sluoksnis sudarytas i§ Al, AI(OH); ir CuO-Cr,03 arba

ceolito milteliy misinio, priklausomai nuo katalitinés dangos tipo. Procentiné tiriamyjy katalitiniy

dangy sudétis pateikta 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Tirty katalitiniy dangy pagrindiniai parametrai

Katalitiniy dangy parametrai

Pasluoksnio sudétis,
) ) Katalitinio pavirSiaus sudétis, %
Katalitiné Storis, | Tankis, %
danga pm kg/m? Zeovit
Al(OH); | Alpudra | AI(OH); | CuO | Cr,03
sorbentas
1115
CuO - Cr,0; 70 . 50 % 50 % 75 % 15% 10 % -
kg/m
Ceolitas 1115
o 70 . 50 % 50 % 75 % - - 25 %
(Klinoptilolitas) kg/m
Vieno katalizatoriaus parametrai
Kzt;r:lt:;es Katalizato- K?tréil:):j: ° Skerspju- Aktyvus Katalizatoriaus Alys
g N vio plotas, |  skerspjiivio o, katalizatoriaus
pavirsiaus riaus ilgis, m | skersmuo, m lotas. m’ taris, m . .
plotas, m? m plotas, turis, m
3| 1,158 3 4 4
0,56 0,10 38,4-10 10° 0,984- 10 1,158 - 10 0,984- 10
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Ant plazmotrone esanc¢io 0,10 m skersmens ir 0,50 m ilgio veleno, kurio pavirSius buvo
izoliuotas stiklo audinio sluoksniu, buvo uzvyniojama 0,70 m ilgio ir 0,10 m plo¢io, 100 um storio
nertidijancio plieno (substrato) juosta. Plazma purSkiant pasluoksnio ir katalitinio pavirSiaus miltelius
buvo pagaminti dvide$imt keturi vienetai 0,70 m ilgio katalitiniy juosty. Dvylika juosty su CuO—Cr,O3
ir dvylika su ceolitine katalitine danga (2.7 pav.). Sesios kiekvienos riisies katalitiniy dangy juostos

buvo sugofruotos, padarant 1 mm aukstinés ilgio trikampélius.

a) b)

2.7 pav. Tyrimuose naudojamos plazminiu purSkimu suformuotos katalitinés dangos

a) CuO-Cr,03 katalitiné danga; b) Ceolito (klinoptilolito) katalitiné danga
(Autoriaus nuotrauka)

Katalizatoriaus pasluoksnis buvo sudaromas ant nertidijan¢io plieno substrato uzpurSkiant
AI(OH)3 ir aliuminio pudros (Al). Siy medziagy kiekiai sudaré po 50 %. Katalitinio pavirSiaus
medziagos (CuO-Cr,03 arba ceolitas) buvo sumaiSomos uz plazmotrono anodo, ties jé&jimu j reaktoriy
(2.8 pav.).

Pudra + oras
pasluoksniui

Plazma .

ﬁﬁmrﬁ

K °0°
A

Oras Substratas /
2.8 pav. Katalitiniy dangy formavimas plazminiu purskimu (Krusinskaité ir kt. 2004)
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Plazminiu purSkimu suformuoty katalitiniy dangy (i$ abiejy juostos pusiy) storis yra ~ 70 pm.

Nertdijangio plieno juostos tankis 7375 kg/m®, o dangy — 1115 kg/m®. Jtekan&io j plazmotrono

reaktoriy srauto temperatiira katalitiniy dangy formavimo metu buvo Tf = 4035 K, o iStekancio i§

reaktoriaus — Ts~ 3032 K.

Ekspetrimentiniams tyrimams buvo pagaminti $esi 38,4 - 10 m skersmens ir 100 - 10° m ilgio

daugiacilindriniai katalizatoriai (2.9 pav.), j kiekvieng i$ jy jdedant vieng j kita susuktas 0,70 m ilgio

dvi lygaus pavirSiaus ir dvi gofruoto pavirsiaus tos pacios rusies katalitines dangas.

a) b)
2.9 pav. Tyrimuose naudoti daugiacilindriai katalizatoriai
a) su CuO—Cr,05 danga b) su ceolito danga

(Autoriaus nuotrauka)

Gautas vieno katalizatoriaus aktyvaus pavir§iaus plotas yra 0,56 m® Tokiu budu buvo

pagaminti trys katalizatoriai su vario—chromo katalitine danga ir trys katalizatoriai su ceolitine danga.

2.3. TYRIMAMS NAUDOTI PRIETAISAI

Tyrimy metu buvo naudojami $ie pagrindiniai prietaisai:

dujy analizatorius Testo 350 XL;

dujiniy terSaly émimo zondas;

multifunkcinis fiziniy parametry analizatorius Testo 400;

K tipo chromelio—aliumelio termoporos;

kompiuteris su ,,Testo EasyEmission 2.5 programine jranga;

skaitmeninis termometras MASTECH MS6500.
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Dujy analizatorius Testo 350 XL. Siuolaikinis i§metamy diamy j aplinka monitoringas yra
susijes su daugybe reikalavimy bei technologiniais sprendimais. Testo iSmetamyjy dimy analizatoriai
vieni moderniausiy savo srityje, kuriais lengvai, aisSkiai bei efektyviai galima pamatuoti kenksmingy
dujy koncentracijas, optimizuoti katilo degimo procesa. Sie diimy analizatoriai pritaikyti ne tik labai
tiksliam ir efektyviam matavimo procesui, bet turi patogy valdyma bei ergonomika (AB
»AXis...2012).

Testo 350 XL (2.10 pav.) tai lanksti, portatyviné analizés sistema, kuri yra sudaryta i§ valdymo
jtaiso, iSmetamyjy dujy analizatoriaus ir iSmetamyjy dujy zondo. Nuimamas valdymo blokas gali

kontroliuoti analizés sistemg ir skaityti duomentis.

2.10 pav. Dujy analizatorius Testo 350 XL (Autoriaus nuotrauka)

Sie iSmetamyjy dimy dujy analizatoriai yra specialiai pritaikyti jvairiy pramonés 3aky
reikalavimams:

e aukstas tikslumas lyginant su infraraudonyjy spinduliy ar chemiliuminosencine
technologija;

e ilgas nepertraukiamas matavimo laikas nuo keliy valandy iki keleto savaiéiy;

e Universaliis diimy siurbimo zondai, tinkantys matavimams i§ jvairiy tarSos Saltiniy;
e aukstos terSaly kiekio matavimo ribos.

Testo350 XL instrumentai tiekiami su jau gamykloje kalibruotomis diimy matavimo celémis,
kurios pasizymi ilgaamziSkumu, yra lengvai keiiamos. Taip pat naudojama speciali Pielter dimy
filtravimo ir paruo§imo technologija su kondensato i§ diimy atskyrimu (AB ,,Axis...2012).

Testo 350 XL valdymo jrenginys gali buti naudojamas kaip atskiras nesiojamasis analizatorius.

Juo galima matuoti diferencialinj slégj, taip pat temperatiirg, drégme, srautg ir t.t. priklausomai, koks
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bus naudojamas papildomas zondas. Jrenginys taip pat turi jmontuotg spausdintuvg. Tai labai
palengvina duomeny nuskaitymg bei analiz¢ matavimo vietoje. ISmetamyjy dujy analizatoriaus

,,sirdis®, tai terSaly matavimo moduliai. Testo 350 XL yra apripintas Siais matavimo moduliais: O,
CO, NO ir NOZStandart_.

Pagrindinés Testo 350 XL tersaly matavimo charakteristikos pateiktos 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Testo 350 XL terSaly matavimo charakteristikos (Testo 350...2012)

Matavimo ) Rezoliucija,
Parametras ) Tikslumas
ribos skyra
O, 0-25% <0,2% 0,1%

<5 ppm (0 iki 99 ppm)
CO 0-10000 ppm <5 % (100 iki 2000 ppm) 1 ppm
<10 % (2001 iki 10000 ppm)
<5 ppm (0 iki 99 ppm)
NO 0-3000 ppm <5 % (100 iki 2000 ppm) 1 ppm
<10 % (2001 iki 3000 ppm)
<5 ppm (0 iki 99 ppm)

NO 0-500 ppm 0,1 ppm
? PP <5 % (500 ppm) PP
<5 ppm (0 iki 99 ppm)
SO, 0-5000 ppm <5 % (100 iki 2000 ppm) 1 ppm

<10 % (2001 iki 5000 ppm)
< 400 ppm (100 iki 4000 ppm)

_40
CxHy 0,01-4% <10 % (>4000 ppm) 10 ppm
0 et 0 . q -
+ 0,3 % turio + 1 g)Srzl/zl;uotos vertes (0 1ki 0,01 % (0 iki 25
CO, 0-50 % o o : o %)
£0.5%+1,5% rISISt(L)Z))tos vertés (>25 iki 0.01 % (> 25 %)

Kai kuriuose Testo 350 XL modeliuose yra CO skiedimo galimybé. Tai leidzia skiedziant
tyriamgsias dujas analizatoriaus pagrindiniame bloke matuoti didesnes nei 10000 ppm CO
koncentracijas. Taip gali biti iSpleiamas tiriamyjy dujy koncentracijy diapazonas ir mazinamas CO
celés nusidévejimas.

Papildomi $io prietaiso matavimo moduliai gali buti: mazy koncentracijy NO, CO, SO,
moduliai — celés, taip pat papildomai gali bati jmontuotos H,S ir CO, celés bei infraraudonyjy

spinduliy matavimo modulis.
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Analizatorius turi dujy daviklius, matuojamy dujy ir valdymo siurblius, Peltjé dujy preparata,
dujy takus, visus filtrus, elektrinj analizés ir duomeny i$saugojimo atmintyje bloka, maitinimo tinklo
adapter] ir NIMH baterija (tarnavimo laikas mazdaug 2-3 valandos nenutrukstamo veikimo).

Programinis Testo 350 XL paketas ,,Testo EasyEmission 2.5 ,Testo EasyEmission 2.5
programinés jrangos paketas leidzia vartotojui kontroliuoti kiekvieng 350 XL funkcijg. Programiné
jranga turi nepaprasta duomeny valdymo sistemg. Ji geba importuoti/eksportuoti duomenis i§ daug
skirtingy formaty, efektyviai didindama jvairiapusiSkumg ir Testo 350 XL naudojimo lankstuma.
,»lTesto EasyEmission 2.5 turi intuityvig vartotojo sgsajg su ,,Windows* programine jranga. Duomeny
rodymas gali buti pritaikytas taip, kad atitikty dazniausiai naudojamas funkcijas.

., Testo EasyEmission 2.5 galimybés yra:

e realaus laiko matavimo galimyb¢, Testo 350 XL prijungus prie kompiuterio, ekrane
atvaizduojant tyrimo rezultatus lenteliy ir grafiky formomis.

e kompiuterio ekrane rodomi dujy matavimo rezultatai gali biiti atvaizduoti nuo 1 s iki 1
valandos intervalu.

e gali buti pritaikytos individualios formulés konkretiems skai¢iavimames.

e individualiy ataskaity ruo$imo, jy koregavimo $ablony pasirinkimas.

e greitas duomeny perkélimas } Microsoft Excel duomeny formats.

e vartotojas gali nustatyti deguonies O atskaitos vertes.

Multifunkcinis fiziniy parametry analizatorius Testo 400. Testo 400 (2.11 pav.) yra dviejy
kanaly matavimo jrenginys, skirtas daugelio parametry — oro kokybés matavimams atlikti, jskaitant
temperatiirg, drégme, oro greitj, slégj, anglies dioksidg ir anglies monoksidg. Irenginys gali biti
naudojamas kaip neSiojama priemoné arba kaip stacionari registravimo — monitoringo sistema. Sis
prietaisas gali saugoti duomenis atmintyje, kuriuos galima parsisiysti tiesiai j kompiuterj arba
panaudojant infraraudonaisiais spinduliais valdoma spausdintuva, atspausdinti ant popieriaus.

Testo 400 daugelio parametry matuoklis leidZia vartotojui atlikti visy tipy grei¢io matavimus
naudojant papildomus zondus: termoporinj ar sparnelinj zonda, taip pat Pito vamzdelius (slégio

vamzdelius). Naudojant §j jrenginj imanoma atlikti oro srauto matavimus kanaluose.
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testo 400

2.11 pav. Multifunkcinis fiziniy parametry analizatorius Testo 400 (Autoriaus nuotrauka)

Testo 400 privalumai:

* prieinama daugiau kaip 200 jvairiy zondy; * 3 vartotojui pritaikyti ,,greitieji” mygtukai;

* 2 lengvai prieinami zondy lizdai prietaiso < mMaitinimas/greito jkrovimo baterijos;

apacioje; * nereikia atskiro spausdintuvo, modulis turi viding
«didelis ekranas ir patogus valdymas; atmintj.

Skaitmeninis termometras MASTECH MS6500. Termometra (2.12 pav.) sudaro maitinimo
lizdas, LCD ekranas, funkcinis mygtukas, HOLD mygtukas. Termometras fiksuoja temperatiiros
duomenis 2 kartus per sekunde dazniu. Sis prietaisas maitinamas 9V baterija.

Termometras gali matuoti -50 °C + 750 °C intervale. Prie MASTECH MS6500 yra jungiama K
tipo chromelio—aliumelio termopora (zondas) (2.12 pav.). Termometre yra galimybé temperatiira

matuoti Celsijaus arba Farenheito temperatiiry skaléje.

2.12 pav. Skaitmeninis termometras MASTECH MS6500 su prijungta termopora
(Autoriaus nuotrauka)
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Matavimo tikslumas Celsijaus skaléje eksploatuojant termometrg nuo 18 °C iki 28 °C esant 80%

santykinei drégmei pateiktas 2.3 lentel¢je.

2.3 lentelé. Termometro MASTECH MS6500 tikslumas

Skalé Tikslumas
0 °C iki 500 °C +( 0,75 % +2 °C)
500 °C iki 750 °C +(1%+3°C)
0°Ciki—-20°C +3°C
-20 °C iki -40 °C +5°C
-40 °C iki -50 °C +6°C

2.4. FIZINIU PARAMETRU EKSPERIMENTINIU TYRIMU KATALITINIAME ORO
VALYMO JRENGINYJE METODIKA

Eksperimento tikslas — nustatyti katalizatoriy kiekio ir oro traukos intensyvumo jtaka terSaly
srauto greiciui ir slégio kitimui katalitiniame oro valymo jrenginyje.

Darbo priemonés: multifunkcinis fiziniy parametry analizatorius Testo 400, termoporinis
zondas, dujy analizatorius Testo 350 XL, 0,70 m ilgio ir 8 mm skersmens dujy méginiy émimo zondas,
kompiuteris su ,,Testo EasyEmission 2.5 programine jranga, skaitmeninis termometras MASTECH
MS6500, K tipo chromelio — aliumelio termoporos.

Darbo eiga:

1. [jungus kompiuterj ir dujy analizatoriy Testo 350 XL paleidZiama ,,Testo EasyEmission 2.5
programa.

2. I méginiy émimo atvamzdj, esantj srauto i§lyginimo kameros priekinéje dalyje jkiSamas dujy
analizatoriaus TESTO 350 XL méginiy émimo zondas, prijungtas prie $io prietaiso.

3. Uzdegamas dujinis degiklis ir jstatomas j degiklio laikikl;.

4. Reguliuojant oro tiekimo j degimo kamerg reguliavimo mechanizmg ir dujinio degiklio dujy
srauto tiekimo sklendg, pagal kompiuteryje rodomas O, koncentracijas ir srauto temperatiiros
reikSmes, tus¢iame eksperimentiniame kanale nustatomas vidutinio intensyvumo dujy degimas,
palaikant 3 % deguonies koncentracija degimo produktais uZterStame ore, 50—60 °C temperatiiros
intervale.

5. Nustacius reikiamas degimo produkty srauto reikSmes, jjungiamas multifunkcinis fiziniy
parametry analizatorius Testo 400 su prijungtu termoporiniu zondu. 1§ pradziy dujy srauto greitis ir
slégis matuojami pries tuscig K1 katalizatoriui patalpinti skirtg vieta keturiuose eksperimentinio kanalo

skerspjuvio taSkuose (2.13 pav. ir 2.14 pav.), keiciant ventiliatoriaus traukos lygius nuo 1 iki 6.
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2.13 pav. Principiné eksperimentinio kanalo schema

IK — degimo produkty srauto iSlyginimo kamera; K1, K2, K3 — katalitiniai monolitiniai reaktoriai ir jy
patalpinimo vietos; MP — matavimo prietaisas; E — elektrinis kaitinimo elementas

2.14 pav. Eksperimentinio kanalo skerspjtivis su matavimo taskais

6. Braizomi greiCiy ir slégiy pasiskirstymo grafikai tusS¢iame eksperimentinio kanalo
skerspjiivyje.

7. Idedamas vienas CuO-Cr,03 arba ceolitinis daugiacilindris katalizatorius j K1 vieta (2.11
pav.).

8. Termoporiniu zondu prie§ K1 viets iSmatuojamas greitis ir slégis keturiuose eksperimentinio
kanalo skerspjiivio taskuose kei¢iant traukos ventiliatoriaus lygius nuo 1 iki 6.

9. BraiZzomi greiciy ir slégiy pasiskirstymo grafikai eksperimentinio kanalo skerspjiivyje esant
vienam cilindriniam katalizatoriui.

10. Jdedami du CuO-Cr,03 arba ceolitiniai daugiacilindriai katalizatoriai j K1 ir K2 vietas
(2.11 pav.).

11. Termoporiniu zondu pries K1 vieta iSmatuojamas greitis ir slégis keturiuose
eksperimentinio kanalo skerspjiivio taSkuose kei€iant traukos ventiliatoriaus lygius nuo 1 iki 6.

12. Braizomi grei€iy ir slégiy pasiskirstymo grafikai eksperimentinio kanalo skerspjiivyje esant
dviems cilindriniams katalizatoriams.

13. Jdedami trys CuO-Cr,O3 arba ceolitiniai daugiacilindriai katalizatoriai ] K1, K2 ir K3
vietas (2.13 pav.).

14. Termoporiniu zondu pries K1 vieta iSmatuojamas greitis ir slégis keturiuose
eksperimentinio kanalo skerspjiivio taSkuose kei¢iant traukos ventiliatoriaus lygius nuo 1 iki 6.

15. Braizomi greiciy ir slégiy pasiskirstymo grafikai eksperimentinio kanalo skerspjiivyje esant
trims cilindriniams katalizatoriams.
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2.5. FIZINIU PARAMETRU EKSPERIMENTINIU TYRIMU KATALITINIAME ORO
VALYMO JRENGINYJE REZULTATAI IR ANALIZE

Atliekant tekanciy dujy greicio tyrimus, nustatyta, kad dujy srautas eksperimentiniame kanale néra
tolygus. ISanalizavus moksling¢je literatiiroje rastas zinias apie dujy srauty greicius ir atlikus tyrimus

isitikinta, kad eksperimentinio kanalo centre greitis yra didesnis nei pasienio sluoksnyje (2.15 pav.).

2.15 pav. ISmetamy dujy srauto greiciy profiliai eksperimentinio kanalo skerspjuvyje

Atliekant greiciy tyrimus tus¢iame eksperimentiniame kanale jsitikinta, kad visose keturiose
greiiy matavimo vietose, iSilgai eksperimentino kanalo, jie yra mazdaug vienodi — centrinégje kanalo
dalyje kinta nuo 0,40 iki 2,10 m/s, o kanalo kraste — 0,16-1,90 m/s.

Vidutinés greiciy reik§més tus¢iame kanale pateiktos 2.16 paveiksle.
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2.16 pav. Vidutinis dujy srauto greitis tus¢iame eksperimentiniame kanale
(O; =3 %; T =50-60 °C)

Keiciant traukimo ventiliatoriaus lygj nuo 1 iki 6, greiciai tus¢iame eksperimentinio kanalo
skerspjuvyje didéja. Esant 1 ir 2 ventiliatoriaus traukimo lygiams, greiciai skiriasi vidutiniskai 0,15—
0,20 m/s. Jie kinta atitinkamai nuo 0,16; 0,36 m/s pasienio sluoksnyje iki 0,40; 0,55 m/s kanalo centre.

Zymus grei¢io padidéjimas atsiranda esant 3 traukos lygiui. Esant §iam traukimui greitis

pasienio sluoksnyje padidéja nuo 0,36 m/s iki 0,90 m/s, o kanalo centre siekia 1,27 m/s. Greiciy
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pokyc¢iams kanale zymios jtakos turi 4 ir 5 traukos lygiai. Jjungus 4 traukos padétj, greitis pasienyje
pakyla 0,66 m/s (nuo 0,90 m/s iki 1,57 m/s), o centre kinta nuo 1,27 m/s iki 1,81 m/s. Esant 5 traukos
lygiui, greitis pasienyje padidéja 0,22 m/s (nuo 1,57 iki 1,79 m/s), o centre siekia 2,03 m/s. Tarp 5 ir 6
ventiliatoriaus traukos lygiy yra gana glaudus rysys. 6 lygis greicius jtakoja 0,11 m/s daugiau pasienio
sluoksnyje ir tik 0,05 m/s kanalo centre, lyginant su 5 oro traukimo lygiu.

Is 2.16 paveikslo matyti, kad didéjant greiCiams, jy profiliai tus¢iame eksperimentinio kanalo
skerspjuvyje pradeda vienodintis nuo 3 ventiliatoriaus traukos lygio. Tai gali jtakoti pastovesnis
ventiliatoriuas sukimosi greitis jjungus trecig traukos lygj.

Priklausomai nuo greiciy, kinta ir slégis kanalo skerspjavyje. IS 2.17 paveikslo matyti, kad
greiCiui didéjant, proporcingai didéja ir slégis neuzpildytame katalizatoriais eksperimentiniame kanale.
1 ir 2 traukimo lygiai slégj kanalo pasienio sluoksnyje jtakoja pana$iai. Jis yra mazdaug 0,13 Pa
pasienio sluoksnyje, taciau kanalo centre slégiai skiriasi 0,19 Pa. Didelis slégio skirtumas yra tarp 2—3

ir 34 traukos lygiy.
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2.17 pav. Vidutinis dujy srauto slégis tus¢iame eksperimentiniame kanale
(O, =3%; T =50-60 °C)

Slégis pasienyje, jjungus 3 padétj, yra mazdaug 0,97 Pa, o centre 1,35 Pa. 4, 5 ir 6 padétys
sukelia nedidelj tarpusavio slégiy skirtumg. Slégiai vidutiniSkai svyruoja tarp 3,00 Pa ir 3,65 Pa
pasienio sluoksnyje, o centrinéje kanalo dalyje — 3,66-3,95 Pa.

Idéjus katalizatoriy j K1 vieta (2.18 pav.), greitis ir slégis jame pastebimai sumazéja. Lyginant
tusCig eksperimentinj kanalg ir uzpildyta vienu daugiacilindriniu katalizatoriumi, maksimalus greitis

kanalo centre sumazéja 1,7 karto (nuo 2,08 iki 1,21 m/s).
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Is 2.18 paveikslo matyti, kad 1 ventiliatoriaus traukos lygmuo 14-21 mm atstumu nuo
eksperimentinio kanalo centro jtakos greiciui neturi (0 m/s). Skerspjuvio centre 1 ir 2 ventiliatoriaus

traukos lygiai sukelia beveik vienodus grei¢ius (0,13-0,16 m/s), pasienyje jie skiriasi 0,11 m/s.
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2.18 pav. Vidutinis dujy srauto greitis jdéjus K1 katalizatoriy j eksperimentinj kanala
(O, =3%; T =50-60 °C)

Trecias traukos lygis jtakoja gana tolygy grei¢io mazéjimg nuo centro visu kanalo skerspjiiviu
(nuo 0,47 iki 0,28 m/s). Zymus grei¢iy padidéjimas matomas jjungus 4, 5 ir 6 traukimo padétis. Esant
Siems ventiliatoriaus lygiams, stebint greicius kanalo centre, jie padidéja 2,0-2,6 kartus (nuo 0,47 m/s
(esant 3 lygiui) iki 0,95-1,21 m/s (esant 4—6 lygiams)). Pasienio sluoksnyje grei¢iai skiriasi mazdaug
vienodais intervalais (0,07-0,10 m/s).

Esant eksperimentiniame kanale jdétam vienam katalizatoriui, matomas 2,43 karto mazesnis
didZiausias slégis kanalo centre (2.19 pav.), lyginant maksimaly slégj tus¢iame kanale. Slégiui jtakos
beveik neturi 1 traukos lygis. 2 ir 3 lygiai skerspjivyje slégi didina beveik proporcingai. Pasienio
sluoksnyje slégiai kinta nuo 0,10 iki 0,20 Pa. Esant traukos lygiui nuo 1 iki 4, slégiai skerspjiivyje

kinta tolygiai, 0 5-6 lygiuose, slégiy profiliai tampa kreivalinijiniai ir atsiranda slégio pulsacijos.
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2.19 pav. Vidutinis dujy srauto slégis jdéjus K1 katalizatoriy j eksperimentinj kanala
(O, =3 %; T =50-60 °C)

Tai gali jtakoti padidéjes tiekiamo i degimo zong oro kiekis (jjungus 5 lygi), kuris sukelia
turbulentines zonas skerspjtivyje. Pasienio sluoksnyje (prie 4 ir 5 lygiy), slégis skiriasi 1,43 karto (nuo
0,47 Pa iki 0,67 Pa), o centre — 1,34 karto (nuo 1,00 iki 1,34 Pa). Didinant traukimo greitj (jjungus 6
oro traukimo padétj), slégio kreivé turi tendencijg pradéti iSsilyginti skerspjivio centre, o slégiy
reik§més apie 1,2—1,3 karto labiausiai skiriasi O ir 7 mm atstume.

Istyrus dujy srauto greicius su K1 ir K2 katalizatoriais eksperimentiniame kanale (2.20 pav.),
matomas panasus greiciy pasiskirstymas skerspjivyje kaip ir su vienu K1 katalizatoriumi. Pastebéta
tendencija, kad 1 ventiliatoriaus lygis esant dviems katalizatoriams dujy srauto judéjimo greiciy
nesukelia 14-21 mm atstumu nuo kanalo centro, kaip ir su vienu K1 katalizatoriumi. Greitis atsiranda
tik 0-14 mm atstumu. Nors grei¢iy profiliai jdéjus du KMR yra panasiis j grei¢ius su vienu
katalizatoriumi, taciau jie yra mazesni. Sie greiciai skiriasi mazdaug nuo 0,03 m/s iki 0,08 m/s. Esant 1
ir 2 traukos lygiui, katalitinio kanalo pasienio sluoksnyje greiciy reik§més svyruoja tarp 0-0,08 m/s, o
centringje dalyje — 0,10-0,13 m/s.

Esant 3 traukos lygiui, pastebimas grei¢io profilio kreivumo didé¢jimas. Nuo 14 iki 21 mm
greitis kanale tampa mazdaug vienodas ir kinta nuo 0,27 iki 0,24 m/s. 7-14 mm atstume jis kinta 1,44
karto sparciau (nuo 0,39 iki 0,27 m/s). Ties 4-5 traukos lygiy padétimis, greiciai pasienio sluoksnyje
skiriasi 1,3 karto (0,60-0,77 m/s), o centrinéje eksperimentinio kanalo dalyje — 1,11 karto (0,93-1,03
m/s). 6 ventiliatoriaus lygis Siuo atveju neturi Zymios jtakos grei¢iy padid¢jimui. Jie nuo 5 traukos

lygio sukelto greicio skiriasi tik 0,05 m/s ties pasieniu ir 0,13 m/s centre kanalo.
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2.20 pav. Vidutinis dujy srauto greitis jdéjus K1 ir K2 katalizatorius eksperimentiniame kanale
(0, =3 %; T =50-60 °C)

2.21 paveiksle pateikti slégiai eksperimentiniame kanale esant 2 katalizatoriams. Kaip matyti i$
diagramos, slégiai yra proporcingai mazéjantys jjungus 1-3 traukos lygius ir maze¢ja link krastinés
kanalo dalies. Pasienio sluoksnyje tarpusavyje slégiai skiriasi apie 0,06-0,12 Pa, o centre — apie 0,09—
0,14 Pa.
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2.21 pav. Vidutinis dujy srauto slégis jdéjus K1 ir K2 katalizatorius eksperimentiniame kanale
(O, =3 %; T =50-60 °C)

Ryski slégio kitimo tendencija pastebima esant 4 ir 5 oro traukimo lygiams. Esant Sioms oro

traukos spartoms, slégiai pasienyje tarpusavyje skiriasi 1,52 karto (nuo 0,44 Pa iki 0,67 Pa), o centre —
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1,35 karto. 6 traukos lygis labiausiai slégj jtakoja pasienio sluoksnyje (iki 0,90 Pa) ir 7 mm atstumu
(iki 1,32 Pa). 0 ir 14 mm atstumais slégiy skirtumai lyginant su 5 traukos lygiu skiriasi atitinkamai tik
0,06 Pa pasienyje ir 0,07 Pa kanalo centre.

Nagrinéjant dujy srautg su trimis katalizatoriais, matyti, kad greitis yra maziausias esant 1 ir 2
traukos lygiui (2.22 pav.) Jis lygus 0 m/s kanalo kraste. Centrinéje dalyje maksimalus pasiektas greitis
1,10 m/s, esant 6 ventiliatoriaus traukos lygiui.
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2.22 pav. Vidutinis dujy srauto greitis jdéjus K1, K2 ir K3 katalizatorius eksperimentiniame kanale
(0,=3%; T =50-60 °C)

DidZziausias skirtumas tarp dujy srauto grei¢iy matomas esant 2—3 ir 3—4 ventiliatoriaus traukos
lygiams. Lyginant 2 ir 3 oro traukos lygius, kanalo kraste, greiciai skiriasi atitnkamai 2 kartus (nuo
0,10 iki 0,20 m/s), o kanalo centre — 4 kartus (nuo 0,10 iki 0,40 m/s). Esant 3 traukimo padalai,
krastingje eksperimentinio kanalo dalyje pasiektas 0,10 m/s greitis, o centringje — 2 kartus didesnis —
0,40 m/s. Skirtumas tarp 3 ir 4 lygiy yra ryskus. Kanalo centre $iy traukos lygiy jtakoti dujy greiciai
skiriasi 2,95 karto (nuo 0,20 iki 0,59 m/s), o kanalo centre — 2,25 karto (nuo 0,40 iki 0,85 m/s).
Skirtumas tarp 4 ir 5 traukos lygiy néra didelis. Greiciai vidutini$kai skiriasi 0,10-0,20 m/s. Duujy
srauto greiciai, jjungus 5 ar 6 traukos lygius yra beveik vienodi.

2.23 paveiksle pateikti slégiai eksperimentiniame kanale esant 3 katalizatoriams. Kaip matyti i§
diagramos, slégiai yra proporcingai mazéjantys jjungus 1-3 traukos lygius ir maze¢ja link kraStinés
kanalo dalies. Pasienio sluoksnyje tarpusavyje slégiai skiriasi apie 0,06-0,12 Pa, 0 centre — apie 0,10-
0,20 Pa.
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2.23 pav. Vidutinis dujy srauto slégis jdéjus K1, K2 ir K3 katalizatorius eksperimentiniame kanale
(0, =3 %; T =50-60 °C)

Ryski slegio kitimo tendencija pastebima esant 3 ir 4 oro traukimo lygiams. Esant Sioms oro
traukos spartoms, slégiai pasienyje tarpusavyje skiriasi 4 kartus (nuo 0,10 Pa iki 0,40 Pa), o centre —
4,4 karto. 6 traukos lygis labiausiai slégj jtakoja centrinéje dalyje (iki 1,58 Pa). Jjungus 5 ir 6 traukimo
lygius, pastebimos didesnés pulsacijos nei maZesnio intensyvumo traukoms esant. Tai galéjo jtakoti
padidéjusi oro, reikalingo degimo procesui, trauka i§ aplinkos ir nelygumai ant katalizatoriy pavirsiy,

kurie sukele dujy srauto turbulizacija.

2.6. ANTROJO SKYRIAUS ISVADOS

1. Nustatyta, kad Katalitinio oro valymo jrenginio eksperimentiniame kanale tekanciy
iSmetamyjy dujy srauto greitis ir slégis néra tolygiis kanalo skerspjuvyje. Centringje kanalo dalyje Sie
parametrai jgyja didZiausias reikSmes.

2. Tus¢iame, uzpildytame vienu, dviem ir trimis katalizatoriais eksperimentiniame kanale, dujy
srauto grei¢iams ir slégiams didziausig jtaka daro 3, 4 ir 5 traukos ventiliatoriaus lygiai. Maksimalus
greitis tus¢io kanalo centre vidutiniSkai 1,7-1,9 karto didesnis nei uZpildytame atitinkamai vienu,
dviem ir trimis katalizatoriais. Slégiai centrin¢je skerspjiivio dalyje sumazéja vidutiniskai 2,42-2,95
karto, atitinkamai lyginant slégius esant vienam, dviems bei trims katalizatoriams.

3. 1 ir 2 ventiliatoriaus traukos lygiai labiausiai greicius ir slégius jtakoja tus¢iame kanale, o
uzpildytame vienu, dviem ir trimis KMR greitis 14-21 mm atstumu yra 0 m/s.

4. Dujy srautas neuzpildytame katalizatoriais kanale yra tolygesnis. Srauto kreivumas

skerspjuvyje atsiranda dél KMR sukelto aerodinaminio pasiprieSinimo esant 4, 5 ir 6 traukos lygiui.
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3. DUJINIU TERSALU SRAUTO TEMPERATUROS IR DEGUONIES
KONCENTRACIJOS JTAKOS AZOTO OKSIDU KONVERSIJAI
EKSPERIMENTINIAI TYRIMAI

3.1. DUJINIU TERSALU SRAUTO TEMPERATUROS IR DEGUONIES
KONCENTRACIJOS ITAKOS AZOTO OKSIDU KONVERSIJAI EKSPERIMENTINIU
TYRIMU METODIKA

Eksperimento tikslas — nustatyti azoto oksidy (NOy) konversijos priklausomybe nuo jtekanciy j
katalizatorius dujy srauto temperatiiros ir deguonies koncentracijos jame.

Darbo priemonés: dujy analizatorius Testo 350 XL, 0,70 m ilgio ir 8 mm skersmens dujy
méginiy émimo zondas, kompiuteris su ,,Testo EasyEmission 2.5“ programine jranga, K tipo
chromelio — aliumelio termoporos (kiekis priklauso nuo tiriamy katalizatoriy kiekio), skaitmeninis
termometras MASTECH MS6500.

Darbo eiga:

1. | katalizatoriy patalpinimo vietas eksperimentiniame kanale, jdedami trys CuO-Cr,03
dangos 0,10 m ilgio ir 38,4 - 10° m skersmens katalitiniai monolitiniai reaktoriai.

2. J[jungus kompiuterj ir dujy analizatoriy Testo 350 XL su prijungtu meéginiy émimo zondu,
paleidziama ,,Testo EasyEmission 2.5 programa.

3. I méginiy émimo atvamzdzius, esanCius prie§ ir po patalpinty katalizatoriy jstatomos
keturios K tipo chromelio — aliumelio termoporos ir prijungiamos prie skaitmeninio termometro.

4. Tjungiami elektriniai dujy srauto kaitinimo elementai, gaubiantys katalizatoriy patalpinimo
vietas ir srauto iSlyginimo kamerg. Uzdegamas dujinis degiklis ir jstatomas j degiklio laikiklj. Pagal
skaitmeninio termometro parodymus, laukiama, kol terSaly srauto temperatiiros prie§ ir po
katalizatoriy bus lygios 50 °C.

5. Nusistovéjus temperatiiros pusiausvyrai, | méginiy émimo atvamzdZius, esancius pries
patalpintus katalizatorius, i$émus termoporas, jstatomas dujy analizatoriaus TESTO 350 XL méginiy
€mimo zondas, prijungtas prie Sio prietaiso.

6. Paleidus ,,Testo EasyEmission 2.5“ programg pradedamas degimo produkty terSaly
siurbimas 1 I/min. grei¢iu. Reguliuojant oro tiekimo j degimo kamera reguliavimo mechanizmg ir
degiklio dujy srauto tiekimo sklende, pagal kompiuteryje rodomas CO, NOy ir O, koncentracijas, pries
katalizatorius nustatomos i§ degimo kameros iSeinanciuose degimo produktuose esanciy dujy
koncentracijos: O, = 1,2-1,3 %, CO = 10000-12000 ppm, NOyx = 70-80 ppm. Be to, nustatomas

maziausias dujy srauto greitis 0,10 m/s.
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7. Eksperimentiniame kanale nusistovéjus 50 °C temperatiiros pusiausvyrai, terSaly ir
deguonies koncentracijoms, imami CO, NOy ir O, méginiai prie§ ir po kiekvieno katalizatoriaus.
Meéginiy émimas kartojamas tris kartus.

8. Po to laukiama, kol temperatiira prie$ katalizatorius pakils 50-¢ia °C ir temperatiiros
pusiausvyra prie$ ir po katalizatoriy sieks 100 °C. Pasiekus norimas salygas vél imami CO, NOy ir O;
meéginiai pries ir po Kiekvieno katalizatoriaus. Méginiy émimas kartojamas tris kartus.

9. Dujy srauto temperatiirg didinant kas 50 °C ir toliau imant CO, NOy ir O, méginius pries ir
po katalizatoriy, NOy konversija tiriama iki dujy temperatiiros eksperimentiniame kanale pusiausvyra
pries ir po kiekvieno katalizatoriaus pasieks 600 °C.

10. ISmatavus NOy koncentracijy pokycius esant skirtingoms dujy srauto temperatiiroms pries
ir po KMR, nustatomos NOy konversijos, o kartu ir katalizatoriy valymo efektyvumo laipsniai esant
1,2-1,3 % O, koncentracijoms pagal 3.1 formule.

— C -G

1

K -100% (3.1)

¢ia: C;— NOy koncentracija pries katalizatoriy, ppm;
C, — NOy koncentracija po katalizatoriaus, ppm.

Braizomos NOy konversijos priklausomybés nuo terSaly srauto temperattiros ir deguonies
koncentracijos kreivés.

11. Baigus eksperimenta su 1,2+1,3 % deguonies koncentracija, katalitinio oro valymo
jrenginio sistema atauSinama iki kambario temperatiiros. Po to kartojami 1-10 punktuose nurodyti
veiksmai su CuO-Cr,O3 katalizatoriais degimo procese nustatant deguonies koncentracijas:
0,6-0,7 %; opoto 0,0-0,1%.

12. Istyrus CuO—Cr,03 Kkatalizatorius, 1-11 punktuose nurodyti veiksmai atliekami su trimis
ceolitiniais katalizatoriais.

13. Palyginami CuO—Cr,03 ir ceolitiniy katalizatoriy oro nuo NOy valymo efektyvumai.
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3.2. DUJINIU TERSALU SRAUTO TEMPERATUROS IR DEGUONIES KONCENTRACIJOS
JTAKOS AZOTO OKSIDU KONVERSIJAI EKSPERIMENTINIU TYRIMU REZULTATAI
IR ANALIZE

CuO-Cr,03 katalizatoriy tyrimy rezultatai. Eksperimentiniy tyrimy rezultatai su vienu CuO
— Cr,03 katalizatoriumi pateikti 3.1 pav. Pagrindiniai degimo produkty srauto parametrai ties jy
itekéjimo j katalizatoriy vieta buvo: CO = 10000—-12000 ppm, NOy = 70-80 ppm, v = 0,1 m/s.

IS 3.1 paveikslo matyti, kad maziausias NOy konversijos laipsnis pasiekiamas deguonies
koncentracijai prie§ katalizatoriy esant 1,2—1,3 %. Konversijos vyksmo pozymiy pastebima dujy srauto
temperatiirai esant daugiau nei 350 °C. VirSijus $ig temperatiirg, spartaus NOy koncentracijos
maz¢jimo néra. Esant minétajai temperatiirai, maksimalus uZzterSto oro su Siuo terSalu iSvalymo
laipsnis pasiekiamas ties 600 °C. Galima teigti, kad esant deguonies koncentracijai dujy sraute 1,2—
1,3 %, NOy Salinimas nevyksta. TerSaly koncentracijy matavimo prietaiso rodmenys, matuojant pries ir

uz katalizatoriy kito prietaiso paklaidy ribose.
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3.1 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy misinio temperatiiros ir
deguonies koncentracijos uz vieno CuO — Cr,0; katalizatoriaus (CO = 10000-12000 ppm, NOy = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Sumazinus deguonies koncentracij ties tersaly jtekéjimo j katalizatoriy vieta 50 % (nuo 1,2—
1,3 % iki 0,6-0,7 %), pastebimas zymus konversijos laipsnio padidéjimas. Dujy sraute esant deguonies
koncentracijai 0,6-0,7 %, katalizatorius uzsidega temperatiirai pakilus iki 250 °C. Si temperatiira yra

katalizatoriaus uzsidegimo temperatira (Siame straipsnyje katalizatoriaus uzsidegimo temperatiira
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apibiidinama kaip temperatiira, nuo kurios pastebima konversijos proceso pradzia). Tai rodo, kad dujy
srauto ir katalizatoriaus temperatiirai esant 250 °C, Katalizatorius tampa aktyvus, skatindamas
heterogenines reakcijas ant katalitiniy dangy pavirSiaus.

Jvairiy tipy KMR pasizymi skirtingais savitaisiais aktyvumais, todél tai veikia skirtingg jy
uzsidegimo temperatirg. Jg gali lemti katalitinés dangos padengimo budas, katalitinés medziagos
kiekis, KMR selektyvumas ir daug kity veiksniy. Todél sunku jvardyti priezastis, veikiancias
nustatytas uzsidegimo temperaturas.

Temperatiirai padidéjus nuo 250 °C iki 300 °C, NOy valymo efektyvumas siekia apie 25 %.
Toliau didinant temperatiira iki 400 °C, konversijos laipsnis islieka pastovus ir yra 25-28 %. Tolygus
NOy $alinimo efektyvumo didéjimas prasideda nuo 400 °C. Katalizatoriaus valymo efektyvumas nuo
400 °C tolygiai didéja kas 2—-3 % iki 500 °C. Nuo §ios temperatiiros iki 600 °C valymo efektyvumas
nesikei¢ia ir yra mazdaug 38 %. Tai didziausias pasiektas vieno CuO-Cr,O5 katalizatoriaus valymo
efektyvumas, esant deguonies koncentracijai dujy sraute 0,6-0,7 %.

Analizuojant vieno CuO-Cr,O3 katalizatoriaus NOy konversija matyti, kad deguonies
koncentracijg terSaly sraute prie§ katalizatoriy sumazinus iki 0,0-0,1 %, pasiektas geriausias
nagrinéjamo terSalo konversijos laipsnis. Esant Siai deguonies koncentracijai, katalizatorius uzsidega
tokioje pacioje temperatiiroje (250 °C), kaip ir prie 0,6-0,7 % deguonies. Staigiausias konversijos
proceso padidéjimas pasiektas temperatiiry intervale 250-300 °C. Ties 300 °C, konversija siekia
apie 40 % ir yra 1,6 karto didesné nei 0,6-0,7 % deguonies koncentracijos atveju. Kaip ir 0,6-0,7 %
deguonies atveju, konversijos laipsnis spar¢iausiai pradeda didéti nuo 350 °C, tadiau stabilizuojasi
esant maZesnei dujy srauto temperatiirai (400 °C) nei prie$ tai aprasytu atveju. Pastoviausias uZtersto
NOy oro i§valymo efektyvumas pasiektas prie 500-600 °C.

Lyginant vieno katalizatoriaus NOy Salinimo efektyvuma esant 0,6-0,7 % ir 0,0-0,1 %
deguonies koncentracijoms, didZiausias NOx konversijy laipsniy skirtumas yra apie 20 % ties 400 °C
ir 18 % ties 450 °C. Virsijus pastaraja temperatiirg, abiem atvejais skirtumas tarp konversijy laipsniy
yra mazdaug pastovus ir siekia 12—-17 %.

Galima daryti iSvada, kad vieno CuO-Cr,O3 katalizatoriaus valymo efektyvumas, esant
palankiausioms katalitinéms reakcijoms vykti salygoms (kai O, = 0,0-0,1 %) yra vidutiniskai 50 %.

3.2 paveiksle pateikti tyrimy duomenys su dviem CuO-Cr,O3; Kkatalizatoriais

eksperimentiniame kanale.
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3.2 pav. NO, konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatorius dujy misinio temperattiros
ir deguonies koncentracijos uz dviejy CuO — Cr,O; katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Pagal 3.2 paveiksla matyti, kad naudojant du Katalizatorius, jy uZsidegimo temperatiira
(250 °C) yra tokia pati kaip ir vieno katalizatoriaus atveju.

Dujy sraute esant 1,2—1,3 % deguonies, katalizatoriai yra neaktyvis. Galima teigti, kad per
katalizatoriy tekanc¢iy dujy sraute toks deguonies kiekis yra per didelis ir CO reaguoja su laisvu
deguonimi, vietoj to, kad esant mazesniam tokio tipo deguonies kiekiui pradédy pasisavinti deguonj i$
NO kartu spartindamas ir Sio terSalo redukcijos procesa.

Mazinant deguonies koncentracija iki 0,6-0,7 %, matomas staigus katalizatoriy uzsidegimas.
Esant tokioms salygoms, nuo 250 °C iki 300 °C valymo efektyvumas padidéja beveik 10 karty (nuo 3
iki 29 %). Vadinasi, toks molekulinio deguonies kiekis ir temperatiira yra pakankami, kad CO aktyviai
pradéty reaguoti su azoto monokside esanciu deguonimi sparciai padidindamas konversijos laipsnj.
Kaip ir vieno katalizatoriaus atveju, temperatiiry intervale nuo 300 °C iki 400 °C, valymo efektyvumas
iSlieka praktiskai pastovus (30-33 %) ir kinta tik 2—-3 %. Ta pati tendencija pastebima ir tiriant viena
CuO - Cr,03 katalizatoriy eksperimentiniame kanale.

Deguonies koncentracijai isSliekant 0,6-0,7 % ribose, dviejy katalizatoriy NOx Salinimo
efektyvumas nuo 400 °C didéja sparciai. Esant 450 °C temperatiirai, dviejy katalizatoriy valymo
efektyvumas (~43 %) yra 1,4 karto didesnis nei vieno katalizatoriaus (30 %). Staigus konversijos
laipsnio padidéjimas yra dujy srauto ir katalizatoriaus temperatiirai vir§ijus 500 °C. Konversija

padidéja 1,2 karto (nuo 49 iki 60 %).
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Dujy sraute deguonies koncentracijai esant 0,0-0,1 %, du katalizatoriai veikia efektyviausiai.
Staigiausias konversijos laipsnio didéjimas pasiekiamas 250-500 °C temperatiiros intervale.
Konversijos laipsnis pakinta 15 karty. Tiriamos sistemos temperatiirai kintant Siame intervale,
pastovus valymo efektyvumas pasiekiamas ties 500 °C ir siekia vidutiniskai 73-76 %. Virsijus §ig
temperatiirg, konversija yra pastovi.

Lyginant vieno ir dviejy katalizatoriy valymo efektyvumus daroma iSvada, kad du katalizatoriai
NOy koversijos laipsnj padidina 1,5 karto, o valymo procesas abiem atvejais nusistovi nuo 500 °C.

3.3 paveiksle pavaizduoti tyrimy duomenys apie NOy konversijos priklausomybe nuo
deguonies koncentracijos ir temperatiros, j eksperimentinj kanalg jdéjus tris CuO — Cr;0O3
katalizatorius.

I 3.3 paveikslo matyti, kad naudojant tris katalizatorius, jy NOyx mazinimo tendencijos yra
panasios kaip ir naudojant vieng ar du KMR, taciau skiriasi valymo efektyvumas.

Visi trys katalizatoriai yra neaktyvis, kai deguonies dujy sraute yra 1,2—1,3 % prie visy tirty

temperatury.
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3.3 pav. NO konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy i katalizatorius dujy misinio temperattros ir
deguonies koncentracijos uz trijy CuO—Cr,0Oj3 katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Kaip ir vieno ar dviejy katalizatoriy tyrimo atveju, deguonies koncentracijg dujy sraute

sumazinus 50 % (nuo 1,2-1,3 % iki 0,6-0,7 %), 250-300 °C temperatiiry intervale matomas staigus 7

karty konversijos laipsnio padidéjimas nuo 5 iki 35 %. PrieSingai nei vieno ar dviejy katalizatoriy
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tyrimo atveju, 300-400 °C intervale nusistovéjusio valymo proceso nepastebéta. Siame temperatiiry
intervale valymo efektyvumas tolygiai kinta apytikriai kas 5 %.

Deguonies koncentracijai esant 0,6-0,7 %, naudojant tris KMR didziausias pasiektas valymo
efektyvumas 70 %. Tai yra 1,8 karto daugiau nei naudojant vieng ir 1,2 karto daugiau nei naudojant du
katalizatorius.

Esant maziausiai deguonies koncentracijai tiriamomis sglygomis (0,0-0,1 %), gautas geriausias
isvalymo laipsnis. Nuo 250 °C iki 450 °C temperatiiros, efektyvumas didéja gana tolygiai. Iki 450 °C
ribos pasiektas beveik 10 karty didesnis valymo efektyvumas (nuo 8 % iki 79 %). Virsijus 450 °C
temperatiira, konversija nebéra tokia intensyvi. Iki 600 °C ribos ji padidéja tik 1,11 karto (vidutinikai
nuo 79 iki 88 %).

Atlikus bandymus su vienu, dviem ir trim katalizatoriais galima daryti iSvada, kad NOjy
konversijos laipsnis eksperimentiniame kanale esant trim KMR, konversijos laipsnis yra 1,76 karto
didesnis uz vieno katalizatoriaus ir 1,12 karto didesnis uz dviejy katalizatoriy didziausiag valymo
efektyvumg esant palankiausioms jy veikimo salygoms (600 °C temperatiirai ir 0,0-0,1 % deguonies
koncentracijai).

Ceolitiniy katalizatoriy tyrimy rezultatai. Atlikus eksperimentinius tyrimus su vienu
daugialicilindriu ceolitiniu katalizatoriumi (3.4 pav.) pastebéta ta pati oro valymo nuo NOy tendencija,
esant 1,2—-1,3 % deguonies koncentracijai. Katalitiné reakcija nevyksta esant $iai koncentracijai, kaip ir
CuO - Cr03 KMR atveju. Konversijios procesas beveik nevyksta srauto temperatiirai didéjant nuo
300 iki 600 °C. NOy koncentracija svyravo prietaiso matavimo ribose ir sieké vidutiniskai 2-4 %.
Taigi galima teigti, kad prie 1,2-1,3 % deguonies ceolitiniai katalizatoriai neatlieka oro valymo
funkcijos.

Degimo produkty sraute sumazinus deguonies koncentracijg iki 0,6—0,7 % pastebéta, kad oro
valymo nuo NOy Zymiai padidéja, lyginant su 1,2-1,3 % deguonies atveju. Katalizatoriaus
uzsidegimas pastebimas ties 300 °C. Tai yra 50 °C daugiau nei CuO — Cr,03 katalizatoriy tyrimo
atveju tomis paciomis sglygomis Dujy srauto temperatiirai pakitus nuo 300 iki 350 °C, konversijos
laipsnis padidéja 10 karty (nuo 1 iki 10 %). Toliau temperatiirai didéjant 350-500 °C intervale,
pastebimas gana tolygus katalizatoriaus efektyvumo did¢jimas. Efektyvumas vidutiniskai didéja kas
5 %, temperatiirai keiciantis nuo 350 iki 500 °C ir nuo 500 °C stabilizuojasi. Did~iausias pasiektas oro
valymo efektyvumas yra vidutiniskai 26 %.

Lyginant CuO — Cr,0g ir ceolitiniy KMR veikimg prie 0,6-0,7 % deguonies daroma iSvada,
kad CuO-Cr,03 katalizatoriai valo efektyviau. Ceolitiniai katalizatoriai stabiliau pradeda veikti
aukstesnéje temperatiiroje (nuo 500 °C), kai CuO — Cr,03 KMR nuo 400 — 450 °C. Didziausias
pasiektas konversijos laipsnis skiriasi vidutiniskai 1,40 karto (38 % naudojant CuO — Cr,03 ir 27 %,

naudojant ceolitinius KMR).

85



100

90

80

70

60

50

40

30 & —

20 = . /.\.—/-

NOx konversijos laipsnis, %

10
0 +—m Ay
o J 7 % < <, Ny 2, % <, J I 6,
4 72 % % Y % Y % % %D
Temperatiira, °C
—-0,=12-13% —%-0,=0,6-0,7% 0,=0,0-0,1%

3.4 pav. NO, konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatorius dujy miSinio temperatiiros ir
deguonies koncentracijos uz vieno ceolitinio katalizatoriaus (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Nustacius beveik bedeguone¢ aplinkg eksperimentiniame kanale (O, = 0,0-0,1 %), pastebétas
geriausias ceolitinio KMR veikimas, kaip ir CuO - Cr,O3 katalizatoriy tyrimo atveju. Esant Siai
deguonies koncentracijai, ceolitinis katalizatorius uZsidega nuo 300 °C. Valymo efektyvumo
padidéjimas néra toks staigus kaip CuO — Cr,Og katalizatoriy. Nuo 350 iki 500 °C KMR efektyvumas
keidiasi gana stabiliai. Ties 350 °C, konversijos laipsnis siekia apie 19 %. Tai yra 1,9 karto daugiau nei
0,6-0,7 % deguonies atveju. Temperatiirai padidéjus 50 °C, konversijos laipsnis pakinta 1,2 karto (nuo
19 iki 23 %). Nuo 400 iki 450 °C, valymo efektyvumas padidéja 1,35 karto (nuo 23 iki 31 %). Toliau
didinant temperatiira, nusistovi redukcijos reakcijos pusiausvyra ir konversijos laipsnis vidutiniskai
svyruoja apie 32-35 %. Azoto oksidais uzter$to oro valymo efektyvumas prie 0,6-0,7 % ir 0,0-0,1 %
vidutiniskai skiriasi 1,5-1,6 karto. Vidutinis pasiektas vieno ceolitinio KMR efektyvumas siekia 35 %.

Lyginant CuO-Cr,0O3 ir ceolitiniy KMR veikimg prie 0,0-0,1 % deguonies, katalizatoriy
uzsidegimo temperatiiros skiriasi 50°C. Ceolitiniai KMR uzsidega ties 300 °C, o vario ir chromo
turintys KMR — 250 °C. Naudojant CuO-Cr,O3 katalizatorius, grei¢iau pasiekiamas konversijos
laipsnio nusistovéjimas. Jis prasideda vidutinigkai nuo 400 °C, o ceolitiniuose katalizatoriuose — 500
°C. Didziausi NOy konversijos laipsniai vidutiniskai skiriasi 1,43 karto, kai katalizatoriams sudarytos
palankiausios veikti sglygos (v = 0,1 m/s, O, = 0,0-0,1 %).

IS vieno ceolitinio KMR tyrimy rezultaty galima teigti, kad naudojant Sias katalitines dangas,
valymo efektyvumo tendencijos iSlieka panaSios kaip ir CuO-Cr,0O3 dangy atveju, taciau ceolitiniy
KMR uzsidegimo temperatiira yra 50 °C didesné, o katalitinés reakcijos pusiausvyra pasiekiama
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aukstesnéje temperatiiroje (vidutiniskai nuo 500 °C). Tai lemia dangy savybés. Galima daryti i§vada,
kad ceolity dangy katalitinés savybés néra tokios geros kaip vario ir chromo oksidy turin¢iy dangy.
Ceolitai néra tokie geri katalizatoriai kaip varis ir chromas.

3.5 paveiksle pateikti NOy konversijos laipsnio priklausomybés nuo jtekanciy j katalizatorius
dujy miSinio temperatiiros ir deguonies koncentracijos uz dviejy ceolitiniy katalizatoriy duomenys.
Dujy sraute per katalizatorius esant 1,2-1,3 % deguonies, oro valymas nuo NOy beveik nevyksta.
Koncentracijy matavimo prietaiso rodmenys kito paklaidy ribose. Vadinasi, 1,2-1,3 % deguonies
kiekis yra per didelis vykti oksidacijos reakcijai tarp NO ir CO. Visas laisvas deguonis naudojamas
oksiduoti tik CO.
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3.5 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy i katalizatorius dujy miSinio temperatiiros ir
deguonies koncentracijos uz dviejy ceolitiniy katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Dujy sraute nustacius 0,6-0,7 % deguonies kiekj, pastebimas zymiai rySkesnis oro valymo
efektyvumas, nei 1,2-1,3 % atveju. Katalizatorius uzsidega nuo 300 °C temperatiiros, kaip ir vieno
ceolitinio KMR tyrimo atveju. Nuo 300 iki 400 °C, katalizatoriy efektyvumas didéja apytiksliai
vienodais intervalais, kas 910 %. 400-450 °C temperatiiry intervale konversijos procesas sulétéja, o
po to pastebimas staigesnis $uolis nuo 21 %, prie 450 °C iki 33 %, prie 500 °C. Tokia pulsacija galéjo
sukelti nepakankamas KMR jkaitimas.

Nuo 500 iki 600 °C konversijos proceso pusiausvyra néra labai pastovi kaip vieno ceolitinio
KMR atveju. Siame temperatiiros intervale konversija padidéja 1,2 karto (nuo 33 % prie 500 °C, iki
40 %, prie 600 °C). Nepakankama oro nuo NOy valymo proceso nusistovéjima galéjo lemti sunkiau
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kontroliuojamas dviejy KMR vienodas veikimo uztikrinimas, nes katalizatoriai buvo Sildomi atskirias
elektriniais kaitinimo elementais, kurie galbiit Sildé KMR nevienodai, dél gamybiniy aspekty.
Didziausias dviejy KMR veikimo efektyvumas yra vidutiniSkai 40 %. Tai yra apytiksliai 1,48 karto
daugiau nei vieno ceolitinio KMR atveju.

Deguonies koncentracijai eksperimentiniame kanale esant 0,0-0,1 %, du ceolitu padengti
katalizatoriai veiké efektyviausiai, kaip ir vieno KMR tyrimo metu. KMR uZzsidegimo temperatiira
isliko tokia pati, kaip ir 0,6-0,7 % deguonies koncentracijos atveju — 300 °C. 300 — 350 % temperatiiry
intervale, konversijos laipsnis padidéja mazdaug 2,14 karto (nuo 7 iki 15 %). Nuo 350 iki 400 °C
valymo efektyvumas padidéja 2 kartus (nuo 15 iki 30 %). Nuo 400 iki 500 °C valymo efektyvumas
didéja gana stabiliai, kas 8-10 %. Konversijos pusiausvyra nusistovi 550-600 °C temperatiiry intervale
ir yra apie 50 %. Tai yra didziausias dviejy ceolitiniy KMR valymo efektyvumas esant 0,0-0,1 %
deguonies. Tai yra 1,43 karto daugiau nei vieno ceolitu padengto KMR atveju.

Lyginant dviejy ceolitiniy ir dviejy CuO-Cr,03 katalizatoriy veikma prie 1,2-1,3 %, 0,6—
0,7 % ir 0,0-0,1 % deguonies, pastebéta, kad vario ir chromo oksidy turintys katalizatoriai yra
aktyvesni konversijos procese. Sie KMR uzsidega nuo 250 °C temperatiiros, o valymo efektyvumo
padidéjimas esant 300 °C pakyla iki 29 % (kai O, = 0,6 — 0,7 %) ir iki 40 % (kai O, = 0,0-0,1 %). Tai
yra atitinkamai 9,7 ir 5 kartus daugiau nei dviejy ceolitiniy KMR tyrimy metu esant tai paciai
temperatiirai. Be to, vario ir chromo oksidy turintys katalizatoriai pasiekia konversijos laipsnio
pusiausvyra mazdaug prie 400-500 °C, o ceolitiniai apytiksliai nuo 500 — 550 °C. Tagiau vienu ir kitu
atveju abiejy rusiy katalizatoriai néra veiklus prie 1,2—1,3 % deguonies koncentracijy.

3.6 paveiksle pateikti trijy ceolitu dengty KMR tyrimy rezultatai. Kaip ir vieno bei dviejy KMR
tyrimy atveju prie 1,2—1,3 % deguonies yra beveik tokie patys. Konversija praktiskai nevyksta.

Nagrinéjant valymo efektyvumag prie 0,6-0,7 % deguonies koncentracijos, konversijos
didéjimo tendencija panasi j vieno ir dviejy KMR tyrimy rezultatus. Ji didéja palaipsniui. Nuo 300 iki
400 °C, efektyvumas didéja gana tolygiai. Siame temperatiiry intervale jis pakinta 3,6 karto (nuo 8 iki
29 9%). Nuo 400 iki 500 °C, matomas efektyvumo padidéjimas yra 1,72 karto (nuo 29 iki 50 %).
Pastebima ir pulsacija, kurig galéjo nulemti nevienodai pasiskirstes degimo produkty srautas. Nuo
500 °C, konversija tampa stabili ir siekia vidutini§kai 50-55 %. DidZiausias pasiektas konversijos
laipsnis prie tokios O, koncentracijos yra apytiksliai 2,2 ir 1,38 karto ir didesnis atitinkamai tiriant

vieng bei du ceolitinius KMR.

88



100

90
80
70 —
60 S S

50 = //i\i
40 £

30 = /{

20

o .

NOXx konversijos laipsnis, %

0l ) "/://?—f,—f-\?—’*l—\?
o 3 ’z 7z 2 2 2 2, % %, 3 R o
4 D % Y o % Y % Yy g Y 9

Temperatiira, °C
——0,=12-1,3% —8—0,=0,6-0,7% 0,:=0,0-0,1%

3.6 pav. NO, konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatorius dujy miSinio temperatiiros ir
deguonies koncentracijos uz trijy ceolitiniy katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm,
v =0,1m/s)

Nagrin¢jant katalizatoriy veikimo efektyvuma prie 0,0-0,1 % deguonies, rySkus konversijos
laipsnio Suolis matomas nuo katalizatoriy uZsidegimo temperatiiros (300 °C) iki 350 °C. Siame
temperatiiry intervale konversijos laipsnis padidéja 3,2 karto. Staigy Suolj gal¢jo lemti didesnis KMR
kiekis ir geras katalitinés dangos jSilimas. Nuo 350 °C konversija kinta stabiliai ir ties 450 °C pasiekia
52 %. Siame temperatiiry intervale efektyvumo pasikeitimas yra 1,63 kartai (nuo 32 iki 52 %).
Katalitinés reakcijos greitis nusistovi nuo 500 °C. Nuo $ios temperatiiros iki 600 °C konversijos
laipsnis svyruoja vidutiniskai apie 62—65 %.

Trys ceolitu dengti KMR i8valo org nuo NOy palankiausiomis jiems veikti saglygomis (kai CO =
10000-12000 ppm, v = 0,1 m/s) atitinkamai 1,86 ir 1,23 karto geriau nei vienas ir du ceolitiniai KMR.

Atsizvelgiant ] CUO-Cr,O3 KMR tyrimy duomenis, jie i§valo 1,35 karto daugiau nei ceolitu
dengti KMR prie 0,6-0,7 % ir 1,37 karto geriau esant 0,0-0,1 % deguonies.

Lyginant gautus tyrimy duomenis su Lietuvos mokslininky (K. Buineviciaus, R. Melkiino, A.
Babiliaus), kurie tyré deguonies jtakg NOy konversijai rezultatais ant CuO turin¢iy KMR, pastebéta
panaSi NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo dujy srauto temperatiiros ir deguonies
koncentracijos. Ta¢iau magistriniame darbe apraSyty deguonies jtakos KMR efektyvumui tyrimy metu
su CuO savyje turinciais katalizatoriais pasiektas vidutinis$kai 9-12 % mazesnis konversijos laipsnis
nei minetyjy mokslininky. Tam jtakos galé¢jo turéti eksperimenty stendy konstrukciniai skirtumai,

terSaly matavimo priemoniy tipo pasirinkimas ir tikslumas, skirtinga katalizatoriy cheminé sudétis.
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3.3 TRECIOJO SKYRIAUS ISVADOS

1. Nustatyta, kad CuO-Cr,0;3 ir ceolitiniai katalizatoriai, nenaudojant papildomy redukanty,
gali valyti org nuo NOy. Abiejy riaSiy katalizatoriams svarbu uztikrinti reikiamas CO ir O
koncentracijas, dujy srauto temperatirg ir greiti: CO = 10000-12000 ppm, O, = 0,0-0,1 %,
v=0,1m/s, T =600 °C.

2. NOy konversija labai priklauso nuo deguonies koncentracijos terSaly sraute. Didziausias oro
nuo NOy valymo efektyvumas atitinkamai su vienu, dviem ir trimis CuO-Cr,03 katalizatoriais, kai
deguonies dujy sraute yra 1,2-1,3 %, o dujy srauto temperatiira yra apie 600 °C vidutiniskai yra 3 %;
5 %; 9 %. Esant 0,6-0,7 % deguonies koncentracijai, vieno vario—chromo oksidy KMR maksimalus
efektyvumas yra 36-37 %; dviejy — 58-60 %; trijy — 6870 %. Prie 0,0-0,1 % deguonies, vienas CuO—
Cr,03 Kkatalizatorius pasieké 4852 %; du — 73-76 %; trys — 86-90 % maksimaly efektyvuma.

3. IStyrus ceolitinius katalizatorius nustatyta, kad priklausomai nuo deguonies koncentracijos,
Sio tipo KMR geriausiai valo esant tokioms pacioms sglygoms kaip ir CuO-Cr,0;3 KMR atveju.
Maksimalts oro nuo NOy valymo efektyvumai su vienu, dviem ir trimis ceolitu dengtais katalizatoriais
atitinkamai yra 2 %; 5 %; 6 %, kai O, = 1,2-1,3 %. Kai deguonies dujy sraute yra 0,6-0,7 %, vienas
ceolitu dengtas KMR pasiekia 24-26 %; du — 38-40 %,; trys — 52-55 % NOy konversijos laipsnj.
Naudojant viena, du ir tris ceolitinius katalizatorius, kai degimo produkty sraute deguonies yra 0,0—
0,1 %, pasiekti atitnkamai 33-35 %, 51-53 %, 62-65 % maksimalis efektyvumai. Tai yra atitinkamai
apytiksliai 1,49; 1,43 ir 1,38 karto maziau nei vieno, dviejy ir trijy vario ir chromo oksidy turin¢iy
KMR didZiausi efektyvumai.

4. Pastebéta, kad per katalizatorius tekanciy dujy sraute 1,2-1,3 % deguonies Kiekis yra per
didelis, kad prasidéty NOy konversija, 0 terSaly srautes esantis CO reaguoja su laisvu deguonimi, vietoj
to, kad pradéty prisijungti deguonj i§ NO kartu spartindamas Sio terSalo redukcijos procesa.

5. Nustatyta, jog degimo produktuose esant 1,2-1,3 % deguonies, CuO-Cr,03; Kkatalizatoriai
uzsidega nuo 350 °C temperatiiros, o ceolitiniy KMR uZzsidegimo temperatiira yra 50 °C didesné ir
siekia 400 °C. Esant 0,6-0,7 % ir 0,0-0,1 % deguonies koncentracijoms CuO—Cr,0; KMR uzsidega
nuo 250 °C, o ceolitu dengti katalizatoriai — 300 °C. Skirtingos abiejy riisiy katalizatoriy uzsidegimo
temperattros priklauso nuo katalizatoriy aktyvumo, kuris yra katalizatoriaus medziagy, padengimo
budo, tyrimo salygy, dujy sudéties ir kity veiksniy rezultatas. Todél galima teigti, kad ceolitiniai KMR
yra maziau aktyvis nei CuO-Cr,O3 katalizatoriai.

6. Vario ir chromo oksidy turinéiy KMR veikimas yra aktyvesnis ir stabilesnis vykstant
heterogeninei katalitinei reakcijai. IStyrus vario—chromo oksidy katalizatorius, katalitiné reakcija ant jy
pavirSiaus stabilizuojasi degimo produkty temperatiirai siekiant apie 400-450 °C, o ceolitiniy — apie
500 °C.
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4. DUJINIU TERSALU SRAUTO GREICIO IR TEMPERATUROS ITAKOS
AZOTO OKSIDU KONVERSIJAI EKSPERIMENTINIAI TYRIMAI

4.1. DUJINIU TERSALU SRAUTO GREICIO IR TEMPERATUROS JTAKOS AZOTO
OKSIDU KONVERSIJAI EKSPERIMENTINIU TYRIMU METODIKA

Eksperimento tikslas — nustatyti azoto oksidy (NOy) konversijos priklausomybe nuo jtekanciy j
katalizatorius dujy srauto grei¢io ir temperatiros.

Darbo priemonés: dujy analizatorius Testo 350 XL, 0,70 m ilgio ir 8 mm skersmens dujy
méginiy émimo zondas, kompiuteris su ,, Testo EasyEmission 2.5“ programine jranga, K tipo
chromelio — aliumelio termoporos (kiekis priklauso nuo tiriamy katalizatoriy kiekio), skaitmeninis
termometras MASTECH MS6500.

Darbo eiga:

1. T katalizatoriy patalpinimo vietas eksperimentiniame kanale, jdedami trys CuO-Cr,03
dangos 0,10 m ilgio ir 38,4 10 m skersmens katalitiniai monolitiniai reaktoriai.

2. Jjungus kompiuterj ir dujy analizatoriy Testo 350 XL su prijungtu méginiy émimo zondu,
paleidZziama ,,Testo EasyEmission 2.5 programa.

3. ] méginiy émimo atvamzdzius, esancius prie§ ir po patalpinty katalizatoriy jstatomos
keturios K tipo chromelio — aliumelio termoporos ir prijungiamos prie skaitmeninio termometro.

4. Jjungiamas terSaly traukos ventiliatorius ir nustatomas 0,10 m/s degimo produkty greitis
katalizatoriais uZpildytame kanale.

5. Jjungiami elektriniai dujy srauto kaitinimo elementai, gaubiantys katalizatoriy patalpinimo
vietas ir srauto iSlyginimo kamera. Uzdegamas dujinis degiklis ir jstatomas } degiklio laikiklj. Pagal
skaitmeninio termometro parodymus, laukiama, kol terSaly srauto temperatiiros prie§ ir po
katalizatoriy bus lygios 50 °C.

6. Nusistovéjus temperatiiry pusiausvyrai, | méginiy émimo atvamzdj, esantj prie$ patalpintus
katalizatorius, iSémus termoporas jstatomas dujy analizatoriaus TESTO 350 XL meéginiy émimo
zondas, prijungtas prie §io prietaiso.

7. Paleidus ,,Testo EasyEmission 2.5 programg pradedamas degimo produkty terSaly
siurbimas 1 I/min. grei¢iu. Reguliuojant oro tiekimo | degimo kamerg reguliavimo mechanizmg ir
dujinio degiklio dujy srauto tickimo sklende, pagal kompiuteryje rodomas CO, NOy ir O;
koncentracijas, prie§ katalizatorius nustatomos i§ degimo kameros iSeinanéiuose degimo produktuose

esanc¢iy dujy koncentracijos: O, = 0,0-0,1 %, CO = 10000-12000 ppm, NOy = 70-80 ppm.
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8. Eksperimentiniame kanale nusistovéjus 50 °C temperatiiros pusiausvyrai, terSaly ir
deguonies koncentracijoms bei nustatytam terSaly srauto greiciui (0,10 m/s), imami CO, NOy ir O,
meéginiai pries ir po kiekvieno katalizatoriaus. Méginiy émimas kartojamas tris kartus.

9. Po to laukiama, kol temperatiira pries kiekvieng katalizatoriy pakils 50-¢ia °C ir
temperatiiros pusiausvyra prie$ ir po katalizatoriaus sieks 100 °C. Tuomet vél imami CO, NOy ir O
meéginiai pries ir po Kiekvieno katalizatoriaus. Méginiy émimas kartojamas tris kartus.

10. Dujy srauto temperatiira didinant kas 50 °C ir toliau imant CO, NOy ir O, méginius pries ir
po katalizatoriy, NOx konversija tiriama iki dujy temperattros eksperimentiniame kanale pusiausvyra
pries ir po katalizatoriy pasieks 600 °C.

11. Ismatavus NOy koncentracijy pokyc¢ius prie§ ir po KMR, nustatomos NOx konversijos, 0
kartu ir katalizatoriaus valymo efektyvumo laipsniai esant dujy srauto grei¢iui 0,10 m/s pagal 4.1
formulg.

c,-C

K = 2..100% (4.1)

1

¢ia: C; — NOy koncentracija prie§ katalizatoriy, ppm;

C, — NOy koncentracija po katalizatoriaus, ppm.

Braizomos NOy konversijos priklausomybés nuo tersaly srauto grei¢io ir temperatiiros kreiveés.

12. Baigus eksperimentg su 0,10 m/s dujy srauto greiciu, katalitinio oro valymo jrenginio
sistema atausinama iki kambario temperatiiros. Po to kartojami 1-11 punktuose nurodyti veiksmai su
CuO-Cry03 katalizatoriais nustacius 0,30, o veliau ir 1,0 m/s terSaly srauto greitj eksperimentinio
kanalo centre.

13. Istyrus tris CuO-Cr,O3 katalizatorius, 1-11 punktuose nurodyti veiksmai atliekami su
trimis ceolitiniais katalizatoriais.

14. Palyginami CuO—Cr,03 ir ceolitiniy katalizatoriy oro nuo NOy valymo efektyvumai.
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4.2. DUJINIU TERSALU SRAUTO GREICIO IR TEMPERATUROS JTAKOS AZOTO
OKSIDU KONVERSIJAI EKSPERIMENTINIU TYRIMU REZULTATAI IR ANALIZE

CuO-Cr,03 katalizatoriy tyrimy rezultatai. Atlikus NOy priklausomybés nuo dujy srauto
greicio ir temperatiiros tyrimus matyti, kad nagrinéjamo tersalo redukcijos laipsnis priklauso nuo dujy
srauto greicio. Pastebéta, kad srautui didéjant, konversijos laipsnis mazeja.

4.1 paveiksle pavaizduota NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo  jtekanéiy j
katalizatoriy dujy misinio temperatiiros ir terSaly srauto greicio, uz vieno CuO—Cr,0O3 katalizatoriaus.

Pagal 4.1 paveikslag matyti, kad terSaly srauto greitis turi jtakos katalizatoriaus uzsidegimo
temperatiirai. Kai dujy srauto greitis siekia 1,0 m/s, KMR uzsidega nuo 350 °C temperatiiros, o prie
0,3 m/s, uzsidegimo temperatiira yra 50 °C mazesné, lyginant su 1,0 m/s greicio atveju ir siekia 300 °C.
Pastebéta, kad dujy srauto greiciui esant 1,0 m/s, konversijos procesas néra pastovus. Nuo 300 iki
450 °C temperatiiros konversija didéja nuo 3 iki 10 %, ta¢iau virsijus 450 °C temperatiira, ji sumazéja
iki 8 %, o po to nezymiai padidéja. Tokiai pulsacijai jtakos turi didelis oro srauto greitis, lyginant su
kitais eksperimente tirtais greiiais. Katalizatorius nespéja greitai jkaisti, arba jkaista netolygiai, o dujy
srautas nunesa didziaja dalj Silumos nuo katalitinio pavirSiaus, taip darydamas jtaka mazam katalitinés

dangos aktyvumui.
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4.1 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy miSinio temperattros ir

greicio uz vieno CuO — Cr,0O; katalizatoriaus (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm, O, = 0,0-0,1 %)

Sumazinus dujy srauto greit] apytiksliai 3 kartus (nuo 1,0 iki 0,3 m/s), matomas rySkus
skirtumas tarp konversijos proceso efektyvumo. Katalizatorius uzsidega Zzemesnéje temperatiroje —

300 °C, lyginant su 1,0 m/s dujy grei¢io jtaka konversijai. Konversijos didéjimas yra pastovesnis, nei
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1,0 m/s atveju. Didziausias valymo efektyvumas (40 %) pasiekiamas ties 600 °C. Jis yra 4 kartus
didesnis nei esant 1,0 m/s srauto greiciui.

Efektyviausiai katalizatorius veikia esant maziausiam eksperimente naudotam dujy srauto
grei¢iui (0,1 m/s). Siuo atveju valymo efektyvumas siekia apytiksliai 48-52 %. Be to, uZzsidegimo
temperatiira yra Zemiausia (250 °C), lyginant su 1,0 ir 0,3 m/s grei¢iy jtakos konversijai rezultatais.

Jtekan¢iy ] katalizatoriy dujy temperatiirai pasiekus 300 °C, didziausias konversijos laipsniy
skirtumas matomas 0,3 ir 0,1 m/s grei¢iy atveju. Esant §iai temperatirai, valymo efektyvumai skiriasi 8
kartus. Temperatiirai didéjant, $is skirtumas mazéja ir 550-600 °C intervale beveik susivienodina bei
yra tik 1,25 karto didesnis.

IS 4.1 paveikslo matyti, kad didziausias NOy S$alinimo efektyvumas pasiektas srauto greiciui
esant 0,1 m/s. Tai galima paaiskinti tuo, kad NOy ir CO uzsilaiko katalizatoriuje ilgiau, o jo pavirSiuje
vyksta intensyvesné oksidacijos reakcija.

4.2 paveiksle pavaizduoti tyrimy duomenys uz dviejy CuO-Cr,03 katalizatoriy.
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4.2 pav. NO, konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy miSinio temperatiiros ir

greicio uz dviejy CuUO-Cr,0; Katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm, O, = 0,0 0,1 %)

Dujy srauto greiciui eksperimentiniame kanale esant 1,0 m/s, konversija yra nestabili, kaip ir
vieno katalizatoriaus atveju. Taciau ji yra 2-3 % didesné¢ nei uz vieno katalizatoriaus. Nedidelj
konversijos skirtumg tarp vieno ir dviejy katalizatoriy tyrimy lemia 1,0 m/s greitis. Akivaizdu, kad
esant Siam dujy srauto greiCiui, katalizatoriai negali tinkamai jSilti ir veikti stabiliai. Dujy srautas
nunesa didZiaja dalj $ilumos, o terSalai neuZsilaiko ant katalizatoriy pavirSiaus. Sie veiksniai neleidzia

vykti intensyviai oksidacijos reakcijai ant KMR pavirSiaus.
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DidZiausia konversijos laipsnio verteé prie 1,0 m/s grei€io yra 12 %. Tai yra tik 2 % daugiau nei
uz vieno katalizatoriaus.

Dujy srauto greitj sumazinus iki 0,3 m/s, ties 300450 °C temperatiiromis, konversijos laipsnis
yra 5-7 % mazesnis nei vieno katalizatoriaus tyrimo metu. Tai galéjo nulemti nepakankamas KMR
jSilimas, konstrukciniai katalitinio oro valymo jrenginio trukumai arba kaitinimo elementy nevienodas
suteikiamas Silumos kiekis katalizatoriams. Esant minétam dujy srauto greic¢iui, maksimaliausias
iSvalymo laipsnis yra 48 %. Jis yra 1,2 karto didesnis nei tiriant vieng KMR tokiomis paciomis
salygomis.

Maziausia KMR uzsidegimo temperatiira (250 °C) yra eksperimentiniame kanale esant 0,1 m/s
grei¢iui. Toks greitis uztikrina pakankama NOy ir CO sgveika su katalitinémis dangomis ir padidina
konversijg iki vidutiniskai 75 % ties 600 °C temperatiira.

Nuo 250 iki 300 °C temperatiiros matomas 8 kartus didesnis konversijos suaktyvéjimas.
PrieSingai nei 1,0 ar 0,3 m/s grei¢iy atveju, jau prie 300 °C valymo efektyvumas sickia 40 %. Sia
temperatiirg virsijus, terSaly oksidacijos sparta didéja ir nuo 300 iki 500 °C temperatiiros, ji padidéja
1,8 karto (nuo 40 iki 73 %). Nuo 500 °C ribos konversija tampa stabili ir yra vidutiniskai 75 %.

Esant 0,1 m/s grei¢iui, didziausias pasiektas NOy konversijos laipsnis (~75 %) yra 6,25 karto
didesnis uz konversijg esant 1,0 m/s greiciui ir 1,5 karto didesnis uz konversija esant 0,3 m/s greiciui.

4.3 paveiksle pateikti duomenys atlikus NOy koncentracijos mazinimo tyrimus su trimis CuO-
Cr,03 monolitiniais katalizatoriais dél dujy srauto grei¢io ir temperatiiros jtakos Sio terSalo
konversijai.

Nagrin¢jant trijy KMR valymo efektyvuma, NOy konversija esant 1,0 m/s greiciui yra
pulsuojanti. Didziausia jos reik§mé pasiekta prie 600 °C — 14 %. Pulsacijai jtakos turi tie patys
veiksniai, kaip ir tyrimuose su vienu ar dviem KMR: nepakankamas KMR jSilimas d¢l didelio greicio,
konstrukciniai katalitinio oro valymo jrenginio trukumai arba kaitinimo elementy nevienodas
suteikiamas Silumos kiekis katalizatoriams.

Nustacius 0,3 m/s greitj, konversija did¢ja panasSiai kaip ir tiriant du KMR. Lyginant didZiausig
pasiektg i§valymo laipsnj (55 %) esant tokiam grei¢iui su vieno ar dviejy katalizatoriy veiksmingumu
matoma, kad jis yra 1,37 ir 1,12 karto didesnis nei atitinkamai vieno ir dviejy KMR tyrimy metu.

Eksperimentiniame kanale nustacius 0,1 m/s greiti, konversija prasideda tokioje pacioje
temperatiiroje kaip ir vieno ar dviejy KMR eksperimenty atveju — nuo 250 °C. DidZiausias vidutinis
iSvalymo efektyvumas pasiektas 86—90 %. Tai yra vidutiniSkai 6,77 karto daugiau nei 1,0 m/s ir 1,6

karto nei 0,3 m/s tyrimy metu.
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4.3 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé¢ nuo jtekanciy i katalizatoriy dujy miSinio temperatiiros ir

greiio u trijy CUO—Cr,O; katalizatoriy (CO = 1000012000 ppm, NOy = 70-80 ppm, O, = 0,0- 0,1 %)

Didziausias konversijos laipsniy skirtumas (7 kartai) pastebimas tarp 0,3 ir 0,1 m/s greiciy, ties
300 °C temperatiira. Temperatiirai toliau didéjant, jis ilieka gana pastovus ir siekia vidutiniskai 40—
50 %.

Siekiant suzinoti, kokio ilgio ar skersmens CuO—-Cr,0O; katalizatoriaus reikty, norint pasiekti
beveik 100 % konversijos laipsnj palankiausiomis katalizatoriui veikti salygomis, buvo sudarytos
teorinés kreivés (4.4, 4.5 pav.). Jose vaizduojama konversijos laipsnio priklausomybé nuo CuO—Cr,03
katalizatoriaus ilgio ir skersmens. 4.4 ir 4.5 paveiksluose pateiktos kreivés prie 0,0-0,1 % deguonies
koncentracijos ir 0,00384 m*/s dujy srauto debito, kadangi esant §iems parametrams, eksperimenty
metu Sie katalizatoriai buvo efektyviausi.

IS 4.4 paveikslo matyti, kad degimo produkty sraute nustacius 0,0-0,1 % deguonies kiekj ir
0,1 m/s greitj (i§laikant 0,0001158 m®/s debita), pakakty 0,60 m ilgio ir 38,4 - 10 m skersmens CuO—
Cr,03 katalizatoriaus, norint sumazinti NOx koncentracija 99 %, kai CO = 10000-12000 ppm, NOy =
70-80 ppm. Taciau reikia atkreipti démesj, kad didinant katalitinés jkrovos ilgj, didéty ir
aerodinaminis pasiprieSinimas, o tai reikalauty galingesnio degimo produkty iStraukimo ventiliatoriaus

nei buvo naudotas eksperimenty metu.
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4.4 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo CuO—Cr,0; katalizatoriaus ilgio

4.5 paveiksle pateikta konversijos laipsnio didéjimo tendencija priklausomai nuo
katalizatoriaus skersmens, kai O, = 0,0-0,1 %, dujy srauto debitas 0,0001158 m%/s, CO = 10000—
12000 ppm, NOx = 70-80 ppm. Kaip matyti, katalizatoriaus efektyvumas didé¢ja did¢jant skersmeniui.
Tam turéty jtakos didesnis katalitinés medziagos kiekis ir padidéjes skersmuo. 99 % azoto oksidais

uzter$to oro iSvalymas galéty biti pasiektas katalizatoriaus skersmeniui esant apie 0,095 m.
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4.5 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo CuO—Cr,Oj3 katalizatoriaus skersmens

Atsizvelgiant | uzsienio autoriy (J. Blanco, P. Avila, S. Suarez, M. Yates) tyrimy rezultatus su
CuO turindiais katalizatoriais, magistro darbe atliktais eksperimentais gautas vidutinis didziausias
konversijos laipsnis (86-90 %) yra apytiksliai 1,3 karto didesnis nei minétyjy uzsienio autoriy (70 %),
taciau katalizatoriaus uzsidegimo temperatiira, kurioje konversija pasiekia 86-90 % yra 2,6 karto

didesné. Martinez — Arias, Hungria, Iglesias — Juez atliktais NO konversijos tyrimais nustatyta, kad
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valymo maksimalus efektyvumas pasiekiamas 98-99 %, kai dujy srauto temperatiira siekia 330 °C.
Minétyjy autoriy didziausias pasiektas CuO turin¢iy KMR efektyvumas yra 0,9 karto didesnis nei
Siame darbe. Be to, didZiausio efektyvumo temperatiiry skirtumas yra vidutiniskai 2 kartai. Skirtingus
rezultatus gal¢jo lemti skirtingi tyrimy metu naudoti dujy srauto greiciai bei katalizatoriy pasluoksniai.
Pasluoksniui formuoti Martinez — Arias, Hungria, Iglesias — Juez tyrimuose buvo naudotas CeO,, 0
siame darbe AlI(OH)s ir Al pudra. IS mokslinés literatiiros Zinoma, kad KMR pasluoksnis turi nemazos
jtakos KMR efektyvumui, nes katalitinés dangos prie skirtingy pasluoksniy prilimpa skirtingai ir
jgauna skirtingas savybes.

Ceolitiniy katalizatoriy tyrimy rezultatai. Atlikus NOy konversijos priklausomybés nuo dujy
srauto greicio ir temperatiiros tyrimus matyti, kad tiriamo terSalo redukcijos laipsnis priklauso nuo
degimo produkty srauto grei¢io eksperimentiniame kanale. Nustatyta, kad NOy konversija didéja,

srauto greiciui maz¢jant.
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4.6 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy misinio temperattiros ir

grei¢io uz vieno ceolitinio Katalizatoriaus (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm, O, =0,0- 0,1 %)

IS 4.6 paveiklso matyti, kad terSaly srauto greiciui esant 1,0 m/s, konversija néra labai aktyvi.
KMR uzsidega nuo 450 °C ir maksimumas pasiekiamas prie 600 °C. Jis siekia 9 %. Vadinasi, 1,0 m/s
dujy greitis yra per didelis, kad KMR jkaisty pakankamai ir prasidéty katalitiné reakcija.

Sumazinus dujy srauto per katalizatoriy greitj iki 0,3 m/s, pastebimas zenklus konversijos
laipsnio padidéjimas. UZsidegimo temperatiira siekia 350 °C. Nuo 350 iki 400 °C efektyvumas didéja

nezymiai, tik 3 %. Nuo 400 °C temperatiiros ribos matomas staigesnis konversijos laipsnio
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padidéjimas nuo 8 iki 22 %. Tai sudaro 2,75 karto. Nuo 500 °C katalitiné reakcija stabilizuojasi ir iki
600 °C islieka gana pastovi bei siekia vidutiniskai 25-28 %.

Dujy srauto greiciui esant 0,1 m/s, katalizatorius veikia efektyviausiai. Uzsidegimo temperattira
yra 50 °C mazesné nei 1,0 m/s atveju ir siekia 300 °C. Nuo 350 iki 450 °C NOy konversija didéja
tolygiai, kas 5-7 % ir stabilizuojasi prie 500 °C temperatiiros iki 600 °C. Taigi pasiektas didZiausias
vidutinis i§valymo laipsnis yra 35 %.

Lyginant su CuO—Cr,03; monolitiniu katalizatoriumi esant tiems patiems grei¢iams, ceolitu
dengtas KMR pasiekia 1,6 karto mazesnj efektyvumg prie 0,3 m/s greiCio ir 1,43 karto mazesnj
konversijos laipsnj esant 0,1 m/s dujy srauto greiciui. Abiejy ruSiy katalizatoriy uzsidegimo
temperatiiros skiriasi 50 °C prie 0,3 ir 0,1 m/s grei¢io. Esant 1,0 m/s degimo produkty srauto grei¢iui,
konversijos laipsnio kitimo tendencijos yra panagios. Konversijos laipsnis prie 600 °C abiejy riisiy
tyrimo atvejais svyruoja apie 10 %, tik KMR uzsidegimo temperatiira naudojant vario-chrmo oksidy
katalizatorius yra 350 °C,o ceolitiniy KMR — 400 °C.

Analizuojant 4.7 paveiksle pateiktas tyrimy kreives matyti, kad du ceolitiniai KMR prie 1,0 m/s
grei¢io pasiekia tik 10 % efektyvuma esant 500-600 °C. Taigi tai per didelis greitis, kad du ceolitu

dengti katalizatoriai iSvalyty org nuo NOy.

100

90
80

70

60

50 =+ = =+
40 /;» —&
30 it

" -~

10 " ::’ ;‘ ——*
0 +— iy iy iy o T T T T 1

o Jy 7 1% <
(4 % 9% [

NOx konversijos laipsnis, %

<2, N N % ¢ Jy JY 6,
2 Yo % Yo % o % o %
Temperatiira, °C

—o—v=1,0m/s —®—v=0,3m/s v=0,1 m/s

4.7 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy misinio temperattros ir

greicio uz dviejy ceolitiniy katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO4 = 70-80 ppm, O, =0,0- 0,1 %)

Sumazinus degimo produkty greitj iki 0,3 m/s katalizatorius iSyla palaipsniui. Nuo 350 iki
450 °C konversijos laipsnis kyla vidutiniikai po 3—-5 %. Staigiausias konversijos proceso Suolis
matomas temperatiiry intervale 450-550 °C. Siame temperatiiry ruoze konversijos laipsnis pakinta 2,6
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karto (nuo 15 iki 39 %). NOy redukcijos reakcija stabilizuojasi ties 550-600 °C temperatiira ir siekia
40 — 41 %. Vieno ir dviejy ceolitiniy KMR efektyvumo didéjimo tendencijos panasios. Maksimaliis
oro nuo NOy valymo efektyvumai vieno ir dviejy KMR veikimg skiriasi 1,46 karto (28 % su vienu
KMR ir 41 %, su dviem ceolito turin¢iais KMR).

Efektyviausias veikimas, tiriant du KMR, kaip ir vieno katalizatoriaus tyrimo atveju nustatytas
prie maziausio grei¢io — 0,1 m/s. PrieSingai nei esant 0,3 m/s grei¢iui, katalizatoriaus uZzsidegimo
temperatiira yra 300 °C, kai tuo tarpu prie 0,3 m/s grei¢io, ji yra 350 °C. Nuo 400 iki 500 °C
temperatiiros, matomas konversijos laipsnio skirtumo padidéjimas tarp 0,1 ir 0,3 m/s. Siy temperatiiry
intervale KMR efektyvumas skiriasi 2—-3 kartus. Galima daryti iSvada, kad 0,3 m/s greitis neleidZia
pakankamai jSilti katalizatoriui ir nuneSa nuo pavirsiaus sukaupta Siluma.

Prie 0,1 m/s grei¢io katalitiné reakcija stabilizuojasi nuo 550 °C ir syruoja apie 51-53 %.

Atsizvelgiant | vieno ir dviejy ceolitiniy katalizatoriy maksimalius konversijos laipsnius (prie
0,1 m/s), nustatyta, kad jie skiriasi 1,51 karto (atitinkamai yra 35 ir 53 %).

NOx didZiausias konversijos laipsniy skirtumas tiriant po du CuO-Cr,O3 ir ceolitinius
katalizatorius prie 0,3 m/s yra 1,23 karto didesnis naudojant vario ir chromo oksidy turin¢ius KMR. Be
to, esant maziausiam tirtam greiciui (0,1 m/s), CuO—Cr,O; monolitiniy katalizatoriy maksimalus

efektyvumas (prie 600 °C) yra 1,42 karto didesnis nei ceolitiniy.
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4.8 pav. NO, konversijos laipsnio priklausomybé nuo jtekanciy j katalizatoriy dujy miSinio temperatiiros ir

greicio uz trijy ceolitiniy katalizatoriy (CO = 10000-12000 ppm, NO, = 70-80 ppm, O, = 0,0- 0,1 %)

4.8 paveiksle pateikti duomenys jvertinus trijy ceolitiniy katalizatoriy veikimo prie 1,0; 0,3 ir

0,1 m/s dujy srauto grei¢iy. Nusta¢ius 1,0 m/s greit], katalizatoriai uzsidega prie 400 °C temperatiiros.
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Valymo efektyvumas sparéiausiai didéja 450—-600 °C temperatiiros intervale. DidZiausias pasiektas
konversijos laipsnis yra 15 %.

Sumazinus dujy srauto greitj iki 0,3 m/s katalizatoriai uzsidega prie 350 °C temperatiiros. Tai
yra 50 °C maziau nei esant 1,0 m/s grei¢iui. Nuo 400 iki 500 °C konversijos laipsnis padidéja 1,90
karto ir siekia 40 % prie 500 °C. Nuo 550 °C temperatiiros nusistovi pastovus katalitinés reakcijos, ant
katalitiniy dangy pavir$iy, greitis. Prie 0,3 m/s degimo produkty srauto grei¢io pasiektas didziausias
konversijos laipsnis apytiksliai 49 %. Sis efektyvumas yra atitinkamai 1,88 ir 1,23 karto didesnis nei
tiriant vieng bei du ceolitinius KMR.

Tiriant tris KMR esant 0,1 m/s srauto grei¢iui eksperimentiniame kanale, katalizatoriai
uzsidega prie 300 °C temperatiiros. Nuo 300 iki 350 °C katalizatoriy efektyvumas padidéja 3,2 karto
(nuo 10 iki 32 %). Nuo 350 °C valymo efektyvumas didéja gana tolygiai iki 500 °C. Siy temperatiiry
intervale KMR efektyvumas padidéja beveik 2 kartus (nuo 32 iki 65 %) bei stabilizuojasi ties 62—
65 %.

Apzvelgiant vieno, dviejy ir trijy ceolitiniy katalizatoriy veikima esant 0,1 m/s srauto greiciui,
nustatyta, kad trimis katalizatoriais pasiektas didZiausias oro, uzterSo NOy, valymo efektyvumas yra 2
kartus didesnis uz vieno KMR ir 1,23 karto didesnis uz dviejy ceolitu padengty katalizatoriy
efektyvuma.

Taciau lyginant trijy CuO-Cr,03 ir trijy ceolitiniy KMR veikimg esant skirtingiems grei¢iams,
pastebéta, jog maksimalus oro valymo efektyvumas prie 1,0 m/s grei¢io yra mazdaug vienodas ir
siekia apie 12—15 %. Vadinasi, abiejy rusiy katalizatoriams 1,0 m/s greitis yra per didelis, kad jie
galéty tinkamai atlikti savo funkcija.

Dujy srauto greit] per katalizatorius sumazinus iki 0,3 m/s, abiejy rusSiy katalizatoriai pradeda
veikti zymiai efektyviau, lyginant su 1,0 m/s greiiu. Didziausias pasiektas trijy CuO—Cr,O3
katalizatoriy valymo efektyvumas yra 55 %, o ceolitiniy — 49 %.

Nustacius maziausia greiti eksperimentiniame kanale (0,1 m/s), didziausi efektyvumai skiriasi
1,35 karto (su vario ir chromo oksidy KMR pasicktas 88 %, o su ceolitiniais — 65 % valymo
efektyvumas).

Norint issiaiskinti ceolitinio katalizatoriaus ilgio arba skersmens poreikj, siekiant iSvalyti org
nuo NOy beveik 100 %, atsizvelgiant | tyrimuose naudotus dujy srauto debitus, KMR ilgius, buvo
sudarytos teorinés kreivés (4.9 pav. ir 4.10 pav.) deguonies koncentracijai esant 0,0-0,1 %, o srauto
debitui 0,0001158 m?/s. Kaip matyti i§ 4.9 paveikslo, visiskas i§valymas galéty biiti pasiektas, jei
KMR ilgis biity apie 1,0 m, taciau iSkyla dvejoniy, ar oro srautas praeity per tokj ilga katalizatoriy.
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4.10 pav. NOy konversijos laipsnio priklausomybé nuo ceolitinio katalizatoriaus skersmens

Pagal 4.10 paveiksla matyti, kad 99 % ceolitinio katalizatoriaus efektyvumas galéty buti
pasiektas, jei KMR skersmuo biity apie 0,12 m.

Katalizatoriaus skersmens didinimas biity optimalesnis variantas, nei ilgio, kadangi iSlaikant ta
patj debitg ir padidinus KMR skersmenj, per katalizatoriy tekancio terSaly srauto greitis sumazéty ir

taip bty uztikrinama ilgesné NOy sgveika su katalitiniu pavirSiumi, 0 Kartu ir geresné NOy redukcija.
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4.3. KETVIRTOJO SKYRIAUS ISVADOS

1. Nustatyta, kad Kkatalitinés dangos pavirSiuje vykstanéios heterogeninés reakcijos
intensyvumas priklauso nuo dujy srauto temperatiiros ir grei¢io per katalizatoriy. Tiriant CuO—Cr,03
katalizatorius, eksperimentiniame kanale esant 1,0 m/s grei¢iui, vieno ir dviejy katalizatoriy vidutiné
uzsidegimo temperatiira yra 350 °C, trijy KMR — 400 °C, esant 0,3 m/s grei¢iui vienas, du ir trys KMR
uzsidegé prie 300 °C, o nustacius 0,1 m/s greitj ties — 250 °C.

2. Pagal ceolitiniy KMR tyrimy duomenis galima teigti, kad vidutiné jy uZsidegimo
temperatiira prie 1,0 m/s greic¢io yra 400 °C, 0,3 m/s — 350 °C, 0,1 m/s — 300 °C. Daroma i$vada, kad
didelis degimo produkty srauto greitis eksperimentiniame kanale nuneSa nuo katalitiniy dangy
pavirSiaus $iluma, kuri reikalinga suaktyvinti jas ir prasidéti heterogeninei katalitinei reakcijai.

3. Dujy srauto grei¢iui per katalizatorius siekiant 1,0 m/s, 0,3 m/s ir 0,1 m/s, nustatyta, kad tiek
vario—chromo oksidy turintys, tiek ceolitu dengti katalizatoriai efektyviausiai ora, uzterSta NOy, valo
tersaly srauto greiciui esant 0,1 m/s.

4. Degimo produkty srauto greiciui eksperimentiniame kanale esant 1,0 m/s, vienas CuO-
Cr,0; Kkatalizatorius pasiekia 9-10 % didziausig efektyvumg, du — 10-12 %; trys — 12-14 %.
Nustacius 0,3 m/s greitj, Sie katalizatoriai jgyja tokius maksimalius efektyvumus: vienas KMR — 38—
40 %; du — 47-49 %; trys — 52-55 %. Nustac¢ius 0,1 m/s greitj, vienas vario—chromo oksidy KMR
pasiekia 48-52 %; du — 73-76 %; trys — 86-90 % konversijos laipsnj.

5. Tiriant viena, du ir tris ceolitinius KMR prie 1,0 m/s greiio, vienas katalizatorius pasieke 8—
9 %; du — 9-10 %; trys — 12-15 % didZiausig valymo efektyvumg. Eksperimentiniame kanale
nustacius 0,3 m/s greitj, vieno ceolitu dengto KMR maksimalus NOy konversijos laipsnis sieké 25—
28 %; dviejy — 3840 %; trijy — 47—49 %. Esant 0,1 m/s greiciui, vienas tokio tipo KMR pasieké 33—
35 %, du — 51-53 %; trys — 62-65 % didziausig efektyvuma. Jvertinus maksimalius valymo
efektyvumus galima teigti, kad vienas ceolitu dengtas katalizatorius vidutiniS§kai maZina azoto oksidy
koncentracijas 1,49, du — 1,43, trys — 1,38 karto maziau nei CuUO-Cr,03 KMR.

6. Degimo produkty sraute esant 0,0-0,1 % deguonies koncentracijai, 0,0001158 m*/s debitui,
kai CO = 10000-12000 ppm, NOx = 70-80 ppm, 99 % NOy konversijos laipsnj galima biity pasiekti
naudojant 0,60 m ilgio ir 38,4 - 10° m skersmens CuO—Cr,0; KMR arba 1,0 m ilgio bei 38,4 - 10° m
skersmens ceolitinj katalizatoriy, taciau padidéty aerodinaminis pasiprieSinimas, o tai reikalauty
galingesnio degimo produkty iStraukimo ventiliatoriaus nei buvo naudotas eksperimenty metu.

7. Siekiant iSvalyti azoto oksidais uzterSta org 99 %, kai O, = 0,0-0,1 %, CO = 10000-
12000 ppm, NOy = 70-80 ppm, Q = 0,0001158 m®/s, pakakty apytiksliai 0,095 m skersmens CuO—
Cr,03 katalizatoriaus arba 0,12 m skersmens ceolitinio KMR, kai KMR ilgis siekty 0,10 m.
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5. HETEROGENINES KATALITINES REAKCIJOS DAUGIACILINDRIAME
KATALIZATORIUJE SKAITINIS MODELIAVIMAS

5.1. HETEROGENINES KATALITINES REAKCIJOS SKAITINIO MODELIAVIMO
METODIKA

Skaitinis modeliavimas buvo atliktas multifizikiniy procesy modeliavimo programa ,,COMSOL
Multiphysics®, naudojant vieng i§ $io programinio paketo cheminés inzinerijos moduliy ,,Chemical
Engineering Module“. Sis modulis leidZia modeliuoti chemines reakcijas kartu jvertinant energijos,
masés ir Silumos pernaSos procesy jtakg. Viena §io modulio ypatybiy yra galimybé matematiskai
jvertinti heterogenines katalitines reakcijas, vykstancias katalizatoriuose.

,COMSOL Multiphysics* pasizymi galimybe spresti jungtines netiesiniy daliniy
diferencialiniy lygciy sistemas, kurios jvertina Silumos, masés pernaSg dél difuzijos, konvekcijos ir
judéjimo, fluido dinamika, cheminés reakcijos kinetikg bei jvairias medziagy savybes.

,»Chemical Engineering Module®“ modulio reakcijos inZinerijos s3saja yra paremta masiy
désniu. Bendroji reakcija, priklausanti j reakcijy rinkiniui ir apimanti i elementus gali biiti uzrasyta
taip:

f
f.’i

aA + bB + - xX + yY + -

. (5.1)

Pagal veikian¢iy masiy désnj tokiam reakcijy rinkiniui galima apibréZzti reakcijos greitj I (mol/(m*-s)):

r = kf H c;v”— /e; H C;‘f
i ereact i e prod (52)

Gia: ki' ir ki — atitinkamai reakcijos pirmyn ir atgal grei¢io konstantos, 1/s;
Cci — cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy i koncentracija, mol/ m®;

vij — stecheometriniai koeficientai (neigiami reagenty ir teigiami produkty atveju);

Be priklausomybés nuo koncentracijos galima uZrasyti ir reakcijos grei€io priklausomybe nuo
temperatiiros. Tam naudojama 1§ anksto apibrézta Arenijaus iSraiSka cheminés reakcijos grei¢io

konstantoms:

k= AT exp —ij
{ R,TY (5.3)
¢ia: A — eksponentinis faktorius;

E — aktyvavimo energija, J/mol;

Ry — dujy konstanta;
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T" — temperatiiros faktorius;

T — temperatiira, K.

IS anksto apibrézta cheminiy reakcijy iSraiSka, esant pusiausvyrai, gali biiti uzrasyta taip:

i H Ag-‘\
Ky = exp- i)
} (5.4)
¢ia: Rg— dujy konstanta;
T — temperatiira, K
H; — entalpija, J;
S; — entropija, J/K.
Eksponentiné iSraiska 5.4 lygtyje yra susijusi su Gibso laisvaja reakcijos energija:
G.=H,-TS,
[ A (5.5)

¢ia: Gj — Gibso laisvoji energija, J/mol;
T — temperatira, K.
H; — entalpija, J;
S; — entropija, J/K.

Atlikus 5.1 lygtyje iSreikStos reakcijos nustatymus, darant pusiausvyros prielaida, generuojama

pusiausvyros iSraiska:

(5.6)
¢ia: ca, Cg— atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/m?;
Cx, Cy— atitinkamai susidariusiy elementy koncentracija, mol/ m?
5.1 — 5.6 lygtys rodo, kaip ,,Chemical Engineering Module®“ modulio reakcijos inzinerijos sgsajoje
modeliuojamos pusiausviros reakcijos, naudojant medziagy pusiausvyros lygciy formuluotes.

Gali biiti nagrinéjama ir tokia reakcija:

(5.7)
¢ia: A, B — atitinkamai pirminis ir antrinis cheminés reakcijos elementai;

k"ir k" — atitinkamai reakcijos pirmyn ir atgal greicio konstantos, 1/s.

Remiantis 5.2 lygtimi, cheminés reakcijos greitis iSreiSkiamas:
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f r
r=Fc,-kc
AT B (5.8)

&ia: r — cheminés reakcijos greitis, mol/(m®-s);
k"ir k" — atitinkamai reakcijos pirmyn ir atgal greitio konstantos, 1/s;
Ca, Cg — atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/m®.
Galutinés cheminés reakcijos grei¢io iSraisSkos A ir B chemingje reakcijoje dalyvaujanciy

elementy atzvilgiu yra:
(5.9)

Ry = —kaA +kch =
RB = kch_kch (5 10)
¢ia: Ra, Rg — A ir B elementy galutinis cheminés reakcijos greitis, mol/(mg-s);

k"ir k" — atitinkamai reakcijos pirmyn ir atgal grei¢io konstantos, 1/s;
Ca, Cg— atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/ m°,

UZra$ius chemingje reakcijoje dalyvaujanciy A ir B elementy medZiagy balansa, gaunama:

CALYN =Ry = r
(5.11)

(5.12)

¢ia: Na ir Ng — moliy srauto vektoriai atitinkamai A ir B elementams, mol/(mz-s);
Ca, Cg— atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/ me,

r — cheminés reakcijos greitis, atitinkamai A ir B elementams, mol/(m®-s).

Ra, Re — A ir B elementy galutinis cheminés reakcijos greitis, mol/(m3-s).

A elementy sureagavimo greitis yra lygus B elementy susidarymo greiciui, kaip parodyta 5.11

ir 5.12 lygtyse.
Darant prielaida, kad 5.7 lygtis yra pusiausvira, iskyla problema, kadangi r reik§mé néra aiski

Taciau Zemiau pateiktas santykis nurodo rysj tarp reakcijos greicio j priek] ir atgal 5.7 lygtyje:

gea _ K _cn
kT A

(5.13)

&a: k' ir k" — atitinkamai reakcijos pirmyn ir atgal greigio konstantos, 1/s;
Ca, Cg — atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/ m®.
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Turint bendrg 5.11, 5.12, 5.13 lyg€iy informacija, modeliavimo programos reakcijos
inzinerijos paprogramé gali apibrézti masés balansg pusiausvyrai sistemai nezinant reakcijos grei€io
iSraiskos.

Reakcijos inzinerijos paprogramé (sgsaja) pasalina reakcijos grei¢io iSraiSkas, tiesiniu budu
derindama masés balansus, todé¢l lygciy sistema tampa:

é

—(CA+CB]+V ' (NA+NB] = 0
ot (5.14)
&a: Na ir Ng — moliy srauto vektoriai atitinkamai A ir B elementams, mol/(m?-s);

Ca, Cg— atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/m®,

K- B
€A (5.15)

¢ia: ca, Cg— atitinkamai pirminy A ir antriniy B reakcijos elementy koncentracijos, mol/ me,

Teorinis Katalitinio rektoriaus tipas ,,COMSOL Multiphysics” modeliavimo programoje.
Pries modeliuojant svarbu nurodyti, kokio tipo katalitinis rektorius bus naudojamas. Buvo pasirinktas
srautinio reaktoriaus tipas. Srautiniame reaktoriuje cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy
koncentracija ir temperatiira kinta kartu su fluido komponenty padéties vieta reaktoriuje. Esant
vamzdinei reaktoriaus konstrukcijai (5.1 pav.), koncentracijos ir temperatiiros gradientams leidziama

Kisti asine, taciau ne spinduline kryptimi.

F F
T T
—L MV [~
I Q. |

5.1 pav. Teorinio srautinio reaktoriaus vamzdiné konstrukcija modeliavimo programoje

Chemingje reakcijoje dalyvaujanciy elementy masés balansas iSreiSkiamas tokiu budu:

dF; R
— = R,
av (5.16)
¢ia: Fi— cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy moliy srautas , mol/s;
V — reaktoriaus turis, m>;

R; — cheminiy elementy reakcijos greitis, mol/(m*-s).

Siekiant jvertinti greiCio R; iSraiSkas, kurios yra chemingje reakcijoje dalyvaujanciy elementy
koncentracijy funkcijos, reakcijos inZinerijos sgsaja modeliavimo programoje jvertina tokig lygti:
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v
(5.17)
¢ia: Fi— cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy moliy srautas, mol/s;
ci — chemingje reakcijoje dalyvaujanéiy elementy koncentracija, mol/m?;
V — tiirio debitas, m®/s.
Idealiyjy dujy atveju gaunama:
R.T
=T
z (5.18)

¢ia: Fj— chemingje reakcijoje dalyvaujanciy elementy moliy srautas , mol/s;
Ry — dujy konstanta;
T — temperatiira, K;
p — slégis, Pa.
I 5.16 lygti jstacius 5.17 lygti gaunama chemingje reakcijoje dalyvaujanciy elementy
koncentracijos iSraiska:

_p F

c.: = —_—

i
gTZ F,
3 (5.19)
¢ia: Fi— cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy moliy srautas , mol/s;

Ci — cheming¢je reakcijoje dalyvaujanciy elementy koncentracija, mol/m?;
Ry — dujy konstanta;
T — temperatiira, K;

p — slégis, Pa.

Ignoruojant slégio mazéjima, idealiyjy reaguojanéiy dujy bei nespudaus, idealiai sumaiSyto
reaguojancio skyscio energijos balansas yra:
SFC, S = 0,+Q+ @,y
i (5.20)
¢ia: Cpi — cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy moliy Siluminé talpa, J/(mol-K);
ws — papildomas darbas, J/(m*-s);
Qext — vienam sistemos tiirio sistemos suteikta §iluma, J/(m®s).

Q — cheminés reakcijos sglygota Siluma, J/(ms-s).
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Cheminés reakcijos sglygota Siluma apskaiciuojama:

Q= -3Hy,
J (5.21)
¢ia: Hj — reakcijos Siluma, J/mol;

r; — reakcijos greitis, mol/(m*-s).

Pernasos parametrai. Dujinés sistemos atveju, ,,COMSOL Multiphysics® reakcijos inzinerijos
sgsaja, remdamasi 5.21 lygtimi, kuri yra pagrjsta kinetine dujy teorija, apskaiciuoja difuzijos

koeficientus:

o T (My+Mp)/ (2 10°M,Mp)

JzLy ey 1055 (5_22)
&ia: Dag — dvigubos difuzijos koeficientas, m%/s;

Dyp = 2.66-10°

M — molekuliné masé, kg/mol;

T — temperatiira, K;

p — slégis, Pa;

o — Lenardo-Dzonso/Stockmayer potencialo charakteringas ilgis, A;

Qp — susidiirimo integralas.

ChemiSkai atskiesty elementy pernasa. Atskiesty elementy pernaSos sasaja modeliuoja

cheminiy elementy pernasa per difuzija ir konvekcija bei sprendzia mases balanso lygti:

‘i_CJru‘vc =V-(DVe)+R
ot (5.23)

¢ia: ¢ — chemingéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy koncentracija, mol/m*;
D — difuzijos koeficientas, m%/s;

R — cheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elementy reakcijos greicio iSraiska, mol/(m*-s);

u — greicio vektorius, m/s.

Pirmoji kairéje 5.22 lygties puséje esanti iSraiSka atitinka chemingje reakcijoje dalyvaujanciy
elementy koncentracijos kitimg. Antroji iSraiska reiSkia konvekcing pernasa del greic¢io lauko u.

Desinéje mases balanso 5.22 lygties puséje esanti pirmoji iSraiSka apibiidina difuzijos pernasa,
pasireiSkiancig d¢l sgveikos tarp atskiesty cheminiy elementy ir tirpiklio. Antroji iSraiSka, esanti 5.22

lygties deSinéje pus¢je, simbolizuoja reakcijos greitj, pasireiskiantj dél cheminés reakcijos.
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Silumos pernasa. Pagrindinis désnis, aiSkinantis visas Silumos pernaSas, yra pirmasis
termodinamikos désnis, paprastai vadinamas energijos iSsaugojimo principu. Vis délto vidiné energija,
U, yra itin nepatogus matavimams ir modeliavimui dydis. D¢l Sios priezasties pagrindinis désnis

dazniausiai perraSomas, pasitelkiant temperatiira, T. Fluidy atveju pasireiskia tokia Silumos lygis:

pCp(g+ (u- V)T) =—(V- q)+T:S—§§% (%?+(u - V)p) +Q
p (5.24)
&ia: p — tankis, kg/m?;

Cp — savitoji Silumos talpa, esant pastoviam slégiui, J/(kg-K);

T — absoliucioji temperatiira, K;
u — greicio vektorius, m/s;
g — Silumos srautas, W/mz;
p —slégis, Pa;
T — klampos jtempim tenzorius, Pa;

S — itempimo greicio tenzorius, 1/s.

Q - silumos kiekis, W/m®.

Itempimo greicio tenzorius apskaiCuojamas:

1
S = =(Vu+(Vu)T
2( (Vu)') (5.25)

¢ia: U — greicio vektorius, m/s;

T — absoliucioji temperatiira, K;

I§vedant 5.23 lygtj, naudojami jvairiis termodinaminiai rysiai. Sioje lygtyje daroma prielaida,
kad masé visada iSlaikoma, o tai reiskia, kad tarp tankio ir grei¢io yra toks rySys:
{_:‘—P +V.-(pv) =0
ot (5.26)
&ia: p — tankis, kg/m?;
Vv — greitis, m/s;

Silumos pernasos modeliavimo procese taip pat naudojamas Furjé Siluminio laidumo désnis,

kuris teigia, kad laidzios Silumos srautas  yra proporcingas temperattiros gradientui:

o = 1T

i =)
CIE

(5.27)
¢ia:  — Silumos srautas, W/m?;
k — $iluminis laidumas, W/(m-K);
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Jterpus 5.26 lygtj j 5.23 lygtj, pertvarkius iSraiSkas ir nepaisant klampaus jsilimo bei slégio,
gaunama labiau zinomos lygties forma:

pC, L pC - VT = V- (RVT) +Q

P ot (5.28)

&ia: p — tankis, kg/m?;
Cp — savitoji Silumos talpa, esant pastoviam slégiui, J/(kg-K);
T — absoliucioji temperatiira, K;
u — greicio vektorius, m/s;
k — $iluminis laidumas, W/(m-K);

Q - silumos kiekis, W/m®.

,COMSOL Multiphysics” modeliavimo programos S$ilumos pernasos ir Silumos pernasos
fluiduose sasaja sprendzia 5.27 lygti temperatiiros T atzvilgiu.

,,Chemical Engineering Module* modulis auks¢iau pateiktas lygtis sprendzia tiesiogiai.
Paprastai sistemos, kurig sudaro reakcijos, generuojanéios N masés balansg su m reakcijomis joms
esant pusiausviroje atveju, supaprasting lyg¢iy sistemg sudaro n — m masés balanso ir m pusiausvyros
iSraiSkos. Auks¢iau minétg lyg€iy sistema generuojantis pasalinimo procesas cheminés reakcijos
inZinerijos modulyje yra automatizuotas. Vadinasi, galima modeliuoti cheminés pusiausvyros lygtis
drauge su grjZztan¢iomis ir negrjZtan¢iomis reakcijomis.

Skaitiniam katalitinés reakcijos jvertinimui pasirinkta modeliuoti kataliting reakcija viename
CuO-Cr,03 ir viename ceolitiniame katalizatoriuje. I$ literatliros zinant, kad katalizatoriy veikimo
efektyvumui gali pakenkti per didelé dujy srauto temperatiira, virSijanti jy efektyvaus veikimo darbo
temperatlrg ir susidaranti esant per mazam dujy srauto tekéjimo greiciui, buvo nusprgsta modeliuoti
katalitinés reakcijos (NOy konversijos) priklausomybg¢ nuo dujy srauto temperataros ir grei¢io, siekiant
1$siaiskinti, kurioms katalizatoriy strukttiros dalims gali kilti perkaitimo ar net iSsilydimo pavojus.

Skaitinis modeliavimas atliktas prie 250 °C; 350 °C; 450 °C; 550 °C temperatiiry. Pasirinkti §ie
temperatiry intervalai todél, kad tiek eksperimentiniy tyrimy metu, tieck mokslingje literatiiroje
pastebéta, jog biitent 250 °C-550 °C temperatiiry intervale galima jvertinti terSaly konversijos procesa
nuo katalizatoriaus uzsidegimo iki pilno efektyvaus veikimo nusistovéjimo.

Pries pradedant katalitinés reakcijos modeliavima, buvo sukurta tirty daugiacilindriy

katalizatoriy geometrija: ilgis 0,10 m; skersmuo 38,4 - 10° m (5.2 pav.).
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5.2 pav. Modeliavimui sukurta daugiacilindrio katalizatoriaus geometrija

Siekiant nustatyti vykstancios katalitinés reakcijos efektyvumo kitima katalizatoriaus viduje, i$
pirminés Katalizatoriaus formos palikta 1/8 dalis (5.3 pav.), ta¢iau modeliavimo programoje paliekant
nustatytus tikruosius dujy srauto greicius bei debitus. Modeliavimas atliktas jvertinant trijy greiéiy
0,10 m/s; 0,30 m/s ir 1,0 m/s jtaka katalizatoriaus efektyvumui.

5.3 pav. 1/8 daugiacilindrio katalizatoriaus dalis

Nubraizius reikiamg geometrijg, ] modeliavimo programg buvo jvesta pagrindiné NO
redukcijos su CO lygtis:
NO+CO — 1/2 Nz + CO, (5.29)

I cheminés inZinerijos modulj jrasius 5.1 chemine reakcijg, pagrindiniai cheminés reakcijos
jvertinimui jvesti j programg parametrai pateikti 5.1 lenteléje.
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5.1 lentelé. Pagrindiniai cheminei reakcijai reikalingi parametrai, jvesti j ,, COMSOL Multiphysics*

programg
Parametras Reik§mé/ tipas Mato vienetai
Reaktoriaus tipas ,,Plug Flow* -
Misinio tipas Dujinis -
v=0,1
Dujy greitis v=0,3 m/s
v=10
Kai v =0,1m/s, Q =0,0001158
Tario debitas Kai v = 0,3 m/s, Q = 0,0003474 m®/s
Kaiv=1,0m/s, Q =0,001158
NO koncentracija 0,00312 (75 ppm) mol/m?
CO koncentracija 0,45768 (11500 ppm) mol/m’
NO molio masé 0,030 kg/mol
CO molio masé 0,028 kg/mol
N> molio masé 0,028 kg/mol
CO, molio masé 0,044 kg/mol
NO dujy srautas 3,616e-7 mol/s
CO dujy srautas 5,300e-5 mol/s
Temperaturos 250; 350; 450; 550 °C
Aktyvacijos energija -243e3 Jimol

Ivedus 5.1 lentelés parametrus | COMSOL ,,Multiphysics* modeliavimo programg, cheminés
inZinerijos modulis automatiskai generuoja reakcijos vyksmo eigg ir parenka pagrindines skai¢iavimo
lygtis.

,Chemical Engineering Module* modulyje yra galimybé nustatyti reikalingg medZiaga, kuria
padengtas vienas ar kitas modeliuojamo objekto pavirSius. Prie§ modeliuojant CuO-Cr,O3 ir
ceolitinius katalizatorius, reikiamos medziagos buvo pasirinktos i§ modeliavimo programos medziagy
bibliotekos, kurioje jau yra nustatytos pagrindinés medZziagy savybés: tankis, klampa, laidumas,
porétumas ir pan.

Suvedus reikiamus katalitinei reakcijai vykti parametrus, katalizatoriy geometrija buvo

diskretizuota, suskirstant ja  tinklelj (elementus) (5.4 pav.).
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5.4 pav. Diskretizuota katalizatoriaus geometrija

Nustacius reikiamg modeliavimui informacija, pradétas skaiciavimas, keiciant temperatiras ir

dujy tekéjimo per katalizatoriy greicius.

5.2. HETEROGENINES KATALITINES REAKCIJOS SKAITINIO MODELIAVIMO
REZULTATU ANALIZE

Heterogeninés katalitinés reakcijos, 0 kartu ir NOy konversijos laipsnio skaitinis modeliavimas
atliktas palaipsniui didinant j CuO—Cr,03 ir ceolitinj katalizatoriy jtekanc¢iy dujy temperatiirg nuo 250
iki 550 °C bei keic¢iant dujy tekéjimo greitj: 0,10 m/s; 0,30 m/s; 1,0 m/s. 5.4-5.11 paveiksluose pateikti
vario—chromo oksidy ir ceolitinio katalizatoriaus efektyvumo modeliavimo vaizdai didinant dujy
srauto temperatiira nuo 250 °C iki 550 °C (100 °C intervalu), kai dujy srauto greitis per katalizatorius
0,10 m/s.

Katalitinés reakcijos modeliavimo rezultatai, kai v = 0,10 m/s. 5.5 paveiksle pavaizduotas
CuO-Cr,03 Kkatalizatotriaus efektyvumas, kai jtekan¢iy dujy temperatiira yra 250 °C, o greitis
0,10 m/s.

A781L%

all,
0

5.5 pav. NO, konversijos laipsnio kaita CuO—-Cr,Os katalizatoriuje, kai T = 250 °C, v = 0,10 m/s
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I3 5.5 paveikslo matyti, kad esant 250 °C temperatiirai, sumodeliuotas CuO-Cr,O3
katalizatoriaus efektyvumas néra didelis. Maksimali jo reik§mé siekia 7,81 %. Katalitiné reakcija
KMR pradzioje nevyksta visame jo skerspjiivyje. Dujy srautui pratekéjus puse¢ katalizatoriaus ilgio,
pasickiamas mazdaug 3—4 % efektyvumas, o cheminés reakcijos intensyvumas pasiskirsto nevienodai.
Centrinéje jo dalyje vyksta intensyvesné reakcija, kur pasiekiamas apie 5-7 % efektyvumas.
Maksimalus NOy konversijos laipsnis pasiekiams paciame katalizatoriaus gale centringje jo dalyje.

5.6 paveiksle pateiktas sumodeliuotas Kkatalitinés reakcijos proceso efektyvumas ceolitiniame

katalizatoriuje esant 250 °C dujy temperatiirai ir 0,10 m/s grei¢iui.

A242%
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5.6 pav. NO, konversijos laipsnio kaita ceolitiniame katalizatoriuje, kai T = 250 °C, v = 0,10 m/s

Pagal 5.6 paveikslg matyti, kad sumodeliuotas didZiausias azoto oksidy konversijos laipsnis
ceolitiniame katalizatoriuje yra apie 3,23 kartus mazesnis, nei vario—chromo oksido katalizatoriuje.
Pagal modeliavimo rezultatus matyti, kad NOy konversija isilgai ceolitinio KMR islieka pastovesné iki
pusés jo ilgio nei CuO—Cr,0O3 katalizatoriaus atveju. Dujoms pratekéjus puse KMR ilgio, efektyvumas
siekia tik 1-1,5 %. Tai yra vidutiniskai 2,67-3 kartus maziau nei CuO-Cr,O3; Kkatalizatoriuje.
Maksimali NOy konversija vykta katalizatoriaus gale ir jos eiga pasiskirsto tolygiau visame KMR
skerspjtivyje nei vario—chromo oksidy katalizatoriuje.

Galima teigti, kad sumodeliuotame CuO-Cr,0O3; katalizatoriuje vyksta spratesné katalitiné
reakcija nei ceolitiniame KMR, o efeketyvumas pasiskirsto netolygiau t. y. centrinéje dalyje didesnis
nei prie iSorés, nes karStas dujy srautas tolygiau jkaitina centrinéje dalyje esanciag kataliting dangg ir
tampa aktyvesné nei kitos sritys.

5.7 paveiksle pavaizduota NOy konversijos laipsnio pokytis CuO-Cr,0;3 KMR, kai dujy
temperatiira yra 350 °C, o greitis 0,10 m/s.
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5.7 pav. NO, konversijos laipsnio kaita CuO—-Cr,Os katalizatoriuje, kai T = 350 °C, v = 0,10 m/s

Pagal 5.7 paveiksle pateiktus modeliavimo rezultatus matyti, kad katalitiné reakcija prie 350 °C
temperattiros yra aktyvesné, o kartu ir didesnis KMR efektyvumas. Pasiektas didziausias CuO—Cr,03
katalizatoriaus efektyvumas siekia 54,66 %. Katalizatoriaus pradzioje cheminé reakcija vyksta tolygiai
spartédama ir viduryje katalizatoriuas efektyvumams siekia apie 30-35 %. Nuo KMR vidurio NOy
konversija pasiskirsto nevienodai: centringje dalyje ji iSlicka apie 1,6 karto didesné ¢50 %) nei KMR
krastuose 30 %). Lyginant NOy konversijos CuO—-Cr,05; katalizatoriuje modeliavimo rezultatus su
ceolitinio KMR (5.8 pav.) esant 350°C temperatiiri ir 0,10 m/s dujy grei¢iui, matyti, kad sumodeliuotas

maksimalus efektyvumams siekia 24,45 %. Tai yra 2,24 karto maziau nei CuO-Cr,O3 katalizatoriuje.

A 2445%
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s

5.8 pav. NO, konversijos laipsnio kaita ceolitiniame katalizatoriuje, kai T = 350 °C, v = 0,10 m/s
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Katalitin¢ terSaly reakcija KMR pradzioje pasiskirsto vienodai ir kinta iki pusés KMR ilgio
tolygiai nuo 0 iki 12 %. Po to dél geresnio jSilimo aktyvesnés tampa tolimesnés katalitinés dangos
dalys, todél ten efektyvumas padidéja iki 45-54 %. Centrinés KMR sritys dél mazesniy Silumos
nuostoliy tampa aktyvesnés, o kartu padidéja ir oro valymo efektyvumas.

5.9 paveiksle pateikti modeliavimo duomenys esant 450 °C terSaly temperatiirai ir 0,10 m/s

greiciui vario—chromo oksidy katalizatoriuje.

A 5947 %

y‘i'x 1072 o3 -
5.9 pav. NO, konversijos laipsnio kaita CuO—Cr,0s katalizatoriuje, kai T = 450 °C, v = 0,10 m/s

I3 5.9 paveikslo matyti, kad padidinus terSaly temperatiirg iki 450 °C, NOy konversija yra
geresné nei prie 350 °C temperatiiros. Maksimalus sumodeliuotas konversijos laipsnis siekia 59,47 %.
Dujy srautui nepratekéjus pusés KMR ilgio, katalitiné reakcija pradeda vykti sparciau ir efektyvumas
jau siekia apie 30 %. Mazdaug nuo 7 cm ribos, katalizatoriuje pasiekiamas beveik maksimalus
konversijos laipsnis — 50-59 %, o vienodo intensyvumo katalitiné reakcija vyksta visame KMR
skerspjiivyje. Tai rodo tolygy visy katalizatoriaus skerspjiivio sri¢iy j$ilima.

5.9 paveiksle pateikti modeliavimo rezultatai su ceolitiniu KMR esant 450 °C ir 0,10 m/s

greiCiui. Matyti, kad iSilgai katalizatoriaus, efektyvumas pasiskirstes tolygiai ir palaipsniui didéja.

4 3595%

5.10 pav. NO, konversijos laipsnio kaita ceolitiniame katalizatoriuje, kai T = 450 °C, v = 0,10 m/s
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Maksimalus pasiektas NOy konversijos laipsnis yra 35,95 %. Tai yra 1,65 kartus maziau nei
vario—chromo oksidy turin¢iame KMR. Didziausio konversijos laipsnio zona neolitiniame
katalizatoriuje pasiekiama mazdaug 8 cm, o CuO—Cr,O3 katalizatoriuose 7 cm atstumu nuo KMR
pradzios. Galima teigit, kad vario—chromo oksidy katalizatorius yra aktyvesnis ir jo kataliting dangg
yra lengviau suaktyvinti nei ceoliting.

5.11 paveiksle pavaizduoti NOy konversijos modeliavimo rezultatai CuO-Cr,03

katalizatoriuje, kai dujy temperatiira siekia 550 °C, o greitis 0,10 m/s.

A 58,36 %
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5.11 pav. NO, konversijos laipsnio kaita CuO—Cr,0; katalizatoriuje, kai T =550 °C, v = 0,10 m/s

DidZiausias sumodeliuotas KMR efektyvumas yra 58,36 %. Kaip ir pries tai aprasSytais atvejais,
iki katalizatoriuas vidurio konversijos procesas yra stabilus visame KMR skerspjuvyje ir didéja
tolygiai. Nuo KMR vidurio pastebimas gana staigus efektyvumo padidéjimo Suolis (nuo 30 iki 50 %),
40 % efektyvumo zona katalizatoriuje néra plati ir pasiskirsCiusi nevienodai. Tai gali lemti
nepakankamas KMR jSilimas. Katalizatoriaus galinéje dalyje pasiekiamas pastovus 50-58,36 %
efektyvumas. Vadinasi, $i KMR dalis jSilusi pakankamai, kad joje vykty konversijos reakcija.

5.12 paveikslas vaizduoja NOy konversijos laipsnio kitima ceolitiniame katalizatoriuje, kai T =
550 °C, o v = 0,10 m/s. Didziausias modeliavimo metu gautas ceolitinio katalizaotiriaus efektyvumas
siekia 43,96 %. Tai yra 1,32 karto maziau nei vario—chromo oksidy katalizatoriaus atveju. Kaip ir

CuO-Cr,03 katalizatoriuje, galin¢je dalyje pasiektas didZiausias efektyvumas.
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5.12 pav. NO, konversijos laipsnio kaita ceolitiniame katalizatoriuje, kai T =550 °C, v = 0,10 m/s

Eksperimentiniy ir skaitinio modeliavimo rezultaty palyginimas. Skaitinio modeliavimo

rezultatai, kai dujy srauto greitis per kiekvieno tipo katalizatoriy sieké ne tik 0,10 m/s, bet ir 0,30 bei

1,0 m/s pateikti 5.2 lentel¢je. Be to, Sioje lenteléje modeliavimo rezultatai palyginti su eksperimenty

metu nustatyty NOy konversijos laipsniy rezultatais.

5.2 lentelé. Modeliavimo ir eksperimentiniy tyrimy duomeny palyginimas

Dujy srauto greitis 0,10 m/s

Modeliavimo duomenys Eksperimentiniai duomenys Ceolitinis
CuO-Cr,03 .
- - - - ) ) katalizato-
NOy konversijos laipsnis, % | NOy konversijos laipsnis, % | katalizatorius .
Tempe- CuO-Cr,04 Ceolitinis CuO—Cr,04 Ceolitinis Konversijos Konversijos
laipsniy laipsniy
ratiira katalizatorius | katalizatorius katalizatorius | Kkatalizatorius . .
skirtumas skirtumas
250 °C 7,81 2,42 4 0 3,81 2,42
350 °C 54,66 24,45 41 18 13,66 6,45
450 °C 59,47 35,95 48 31 11,47 4,95
550 °C 58,36 43,96 51 36 7,36 7,96
Dujy srauto greitis 0,30 m/s
250 °C 3,82 1,26 0 0 3,82 1,26
350 °C 21,33 7,80 15 5 6,33 2,80
450 °C 36,85 17,67 28 13 8,85 4,67
550 °C 45,99 33,87 39 27 6,99 6,87
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5.2 lentelés tesinys

Modeliavimo duomenys Eksperimentiniai duomenys Ceolitinis
CuO-Cr,03 .
- - - - ) ) katalizato-
NOy konversijos laipsnis, % NOy konversijos laipsnis, % | katalizatorius e
7 — 7 —
Tempe- CuO-Cr,04 Ceolitinis CuO-Cr,04 Ceolitinis ONVEIsIJos OMVErSIJos
: . : . . : : : laipsniy laipsniy
ratiira katalizatorius katalizatorius katalizatorius katalizatorius . .
skirtumas skirtumas
Dujy srauto greitis 1,0 m/s
250 °C 1,69 0,97 0 0 1,69 0,97
350 °C 8,63 3,84 3 0 5,63 3,84
450 °C 13,40 5,95 10 2 3,40 3,95
550 °C 15,22 13,95 9 7 6,22 6,95

Pagal gautus skaitinio modeliavimo rezultatus pastebéta, kad CuO—-Cr,O3 katalizatorius, kaip
ir nustatyta eksperimentiniais tyrimais, yra efektyvesnis nei ceolitinis katalizatorius. Be to,
modeliavimo metu gauti NOyx konversijos laipsniai abiejy tipy KMR yra didesni nei nustatyti
natliriniais tyrimais. Lyginant modeliavimo ir eksperimenty duomenis, abiem atvejais vario—chromo
oksidais ir ceolitu dengtas katalizatorius buvo efektyviausi esant maziausiam terSaly greiiui —
0,10 m/s, o maziausiai efektyviis prie 1,0 m/s.

Modeliavimo metu patvirtinta tendencija, kad dujy srauto, o kartu ir katalitiniy dangy
temperatiros didéjimas turi jtakos abiejy rusiy KMR efektyvumui. Kaip ir nustatyta nattriniais
eksperimentais, didé¢jant minétosioms temperatiroms, CuO-Cr,O3 ir ceolitiniy Kkatalizatoriy
efektyvumai did¢ja, o efektyviausiai oras iSvalomas nuo azoto oksidy esant didziausiai temperatiirai,
su kuria atliktas modeliavimas, t. y. 550 °C. Panasi tendencija pastebéta ir eksperimentiniuose
tyrimuose, kur maksimalus abiejy tipy katalizatoriy efektyvumas pasiekiamas 500-600 °C intervale.

Modeliavimo metu nustatytas vario—chromo oksidy katalizatoriaus didziausias efektyvumas,
kai dujy srauto greitis siekia 0,10 m/s, o temperatiira 550 °C yra 58,36 %. Sis efektyvumas yra 1,14
karty didesnis nei gautas eksperimentiniais tyrimais. Esant toms pacioms salygoms, ceolitinio KMR
efektyvumai skiriasi 1,22 karto.

Modeliuojant prie 0,30 m/s greicio, CuO-Cr,O3 katalizatoriaus maksimalus efektyvumas
(45,99 %) gautas dujy temperatiirai esant 550 °C. Nuo eksperimenty metu gauty rezultaty prie $io
greiio ir temperatiiros, vario-chromo oksidais dengto KMR efektyvumas skiriasi 1,18 karto, o
ceolitinio — 1,25 Kkartus. Atlickant modeliavima nustacius 1,0 m/s terSaly srauto greitj per katalizatoriy,
maksimalus NOy konversijos laipsnis CuO-Cr,03 katalizatoriuje yra 1,69 karto didesnis nei gautas
eksperimentais esant toms pacioms salygoms. Ceolitu dengto KMR sumodeliuotas maksimalus

efektyvumas, kai greitis 1,0 m/s, o temperatiira 550 °C , skiriasi 2 Kartus (5.2 lentelé).
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Esant 0,10 m/s grei¢iui didziausias CuO-Cr,03 KMR efektyvumas, nustatytas
eksperimentiniais tyrimais prie 550 °C temperatiiros skiriasi nuo modeliavimo rezultaty 7,36 %, 0
ceolitinio — 7,96 %. Dujy srauto grei¢iui siekiant 0,30 m/s, CuO—Cr,O3 Kkatalizatoriaus tyrimais
nustatytas geriausias efektyvumas skiriasi nuo modeliavimo duomeny prie 550 °C 6,99 %, o ceolitinio
— 6,87 %. Esant 1,0 m/s grei¢iui, prie 550 °C temperatiiros vario—chromo ir ceolitinio KMR
efektyvumai nuo eksperimentiniy duomeny skiriasi atitinkamai 6,22 % ir 6,95 %.

Atlikus heterogeninés katalitinés reakcijos, kuri atspindi NOy konversijos laipsnj, o kartu ir
katalizatoriaus efektyvumag, modeliavima viename CuO-Cr,O3 ir viename ceolitiniame katalizatoriuje
galima daryti iSvada, kad didZiausias terSaly iSvalymo laipsnis 58,36 % gautas vario—chromo oksidy
katalizatoriuje, esant didziausiai skaitinio modeliavimo metu vertintai temperatiirai (550 °C) ir

maziausiam dujy srauto grei¢iui — 0,10 m/s.

5.3. PENKTOJO SKYRIAUS ISVADOS

1. Heterogeninés katalitinés reakcijos modeliavimo CuO—Cr,QO3 ir ceolitiniame katalizatoriuje
rezultatai parodé, kad CuO-Cr,03 KMR, kaip ir eksperimentiniy tyrimy metu, yra efektyvesnis nei
ceolitinis visame temperatiiry intervale (250; 350; 450; 550 °C), kuriame buvo atliktas modeliavimas.

2. Pastebéta, kad tiek modeliavimo, tiek eksperimenty rezultatai parode, jog mazesnis dujy
srauto per katalizatoriy greitis ir didesné terSaly temperatiira didina NOx konversijg abiejy tipy
katalizatoriuose. vario—chromo oksidais ir ceolitu dengtas katalizatorius buvo efektyviausi esant
maziausiam teraly srauto grei¢iui — 0,10 m/s, o temperatiirai siekiant 550 °C, o maZziausiai efektyviis
prie 1,0 m/s.

3. Modeliavimu nustatyti NOy konversijos laipsniai vario—chromo ir ceolitiniame KMR yra
didesni nei gauti eksperimentiniy tyrimy metu. Modeliavimo metu nustatytas vario—chromo oksidy
katalizatoriaus didiausias efektyvumas esant dujy srauto greiciui 0,10 m/s, o temperatiirai 550 °C yra
1,14 karty didesnis nei gautas eksperimentiniais tyrimais. Esant toms pacioms salygoms, ceolitinio
KMR efektyvumas yra 1,22 karto mazesnis negu gautas modeliavimo metu.

4. CuO-Cr03 Kkatalizatoriaus sumodeliuotas maksimalus efektyvumas 45,99 % (kai T =
550 °C, v = 0,30 m/s) yra 1,18 karto didesnis nei eksperimentais nustatyta (39 %), o ceolitinio 1,25
kartus.

5. Kai T =550 °C, 0 v = 1,0 m/s, sumodeliuotas didZiausias NOy konversijos laipsnis CuO—
Cr,03 katalizatoriuje yra 1,69 karto, o ceolitiniame — 2 kartus didesnis nei gauta nattiriniais tyrimais.

6. Modeliavimo metu nustatyta, kad esant 0,10 ir 0,30 m/s greiCiams, ceolitinis katalizatorius

uzsidega nuo 250 °C temperatiiros, o eksperimenty metu nuo 300-350°C.
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BENDROSIOS ISVADOS

1. Atlikus literatiiros analiz¢ nustatyta, kad yra trys azoto oksidy tipai, pagal susidarymo salygas:
terminiai (susiformuoja reakcijos tarp azoto ir deguonies metu veikiant Zeldovich mechanizmui),
greitieji (susidaro molekulinio azoto ir angliavandeniliy radikaly, kurie susiformuoja degant kurui,
reakcijy metu) ir kuro (susidaro i§ kure esancio azoto). Visi jie neigiamai veikia aplinkg sukeldami
ragsciuosius lietus, fotocheminj smogg, kvépavimo sistemos, periferinius ir kitus sveikatos sutrikimas.

2. NOy koncentracijos gali biiti mazinamos pirminémis pirminémis (oro laipsniavimas, mazy
NOy degikliai, dimy recirkuliacija, kuro laipsniavimas ir kt.) ir antrinémis (pakartotinis deginimas,
selektyvus nekatalitinis ir katalitinis valymas, ozonavimas, NOy redukcija su CO, NOy sulaikymas ir
redukcija ir kt.) kontrolés technologijomis, taciau pastarosios yra efektyvesnés uz pirmines.

3. Atlikus jvairiy pasaulio mokslininky publikacijy analiz¢ galima daryti iSvada, kad katalitiné
NO redukcija su CO yra i$nagrinéta placiai, taciau vis dazniau stengiamasi tirti pereinamyjy metaly
oksidy katalizatorius ir kitas medziagas siekiant rasti geriausig alternatyva tauriyjy metaly
katalizatoriams NOx mazinimo procese. Maziausiai tyrinétas yra katalitinis oro valymas panaudojant
plazminiu purSkimu suformuotas katalitines dangas.

4. Nustatyta, kad katalitinio oro valymo jrenginio eksperimentiniame kanale tekanciy degimo
produkty srauto greitis ir slégis néra tolygiis kanalo skerspjuvyje, o didziausias reikSmes Sie parametrai
jgyja centrinéje kanalo dalyje. Maksimalus greitis tus¢io eksperimentinio kanalo centre (2,1 m/s)
vidutiniskai 1,7-1,9 karto didesnis nei uzpildytame atitinkamai vienu (1,20 m/s), dviem (1,16 m/s) ir trimis
(1,10 m/s) katalizatoriais. Slégiai centrinéje skerspjiivio dalyje sumazéja vidutiniskai 2,42-2,95 Karto,
atitinkamai lyginant slégius eksperimentniame kanale esant vienam, dviems bei trims katalizatoriams.

5. Atlikus pirmojo etapo — dujiniy terSaly srauto temperatiiros ir deguonies koncentracijos
jtakos NOy konversijai, neatsizvelgiant ] CO kiekiy mazinima, eksperimentinius tyrimus galima teigti,
kad NOy konversija ant CuO-Cr,03; ir ceolitiniy kataliting dangy labai priklauso nuo deguonies
koncentracijos terSaly sraute ir temperatiros. Geriausiai abiejy tipy KMR veiké deguonies
koncentracijai ter3aly sraute esant 0,0-0,10 %, o temperatiirai 500600 °C.

6. Eksperimentiniy tyrimy metu pasiekti maksimaliis vieno, dviejy ir trijy CuO-Cr03
efektyvumai, kai deguonies kiekis 0,0-0,1 %, o temperatiira 500-600 °C yra atitinkamai 48-52 %; 73—
76 %; 86-90 %. Kai O, koncentracija yra 0,6-0,7 %, vieno vario—chromo oksidy KMR maksimalus
efektyvumas siekia 36-37 %; dviejy — 58-60 %; trijy — 68—70 %. Prie 1,2-1,3 % deguonies vienas, du
ir trys CuO—Cr,03 KMR pasieké atitinkamai tik 3 %; 5 %; 9 % efektyvuma.

7. Atlikus tyrimus su ceolitiniais KMR pastebéta, kad didziausi oro nuo NOy valymo
efektyvumai tiriant vieng, du ir tris tokio tipo katalizatorius, kai O, = 1,2-1,3 %, atitinkamai yra 2 %;
5 %; 6 %, Dujy sraute deguonies kiekiui siekiant 0,6-0,7 %, vienas ceolitu dengtas KMR pasiekia 24—
26 %; du — 38-40 %; trys — 52-55 % NOy konversijos laipsnj. IStyrus vieng, du ir tris ceolitinius
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katalizatorius, kai degimo produkty sraute deguonies yra 0,0-0,1 %, pasiektas atitnkamai 33-35 %,
51-53 %, 62-65 % maksimalus efektyvumas. Tai yra atitinkamai 1,49; 1,43 ir 1,38 karto maZziau nei
vieno, dviejy ir trijy vario ir chromo oksidy turin¢iy KMR nustatyti didziausi efektyvumai.

8. Atlikus pirmojo etapo — dujiniy terSaly srauto greicio ir temperatiros jtakos NOy konversijai
laboratorinius tyrimus, neatsizvelgiant j} CO kieky mazinima nustatyta, kad tiek vario—chromo oksidy
turintys, tiek ceolitu dengti katalizatoriai efektyviausiai ora, uzterSta NOy, valo terSaly srauto greiciui
esant 0,1 m/s.

9. Nustatyta, kad dujy srauto grei¢iui eksperimentiniame kanale esant 1,0 m/s, vienas CuO—
Cr,03 katalizatorius pasiekia 9-10 % maksimaly efektyvuma, du — 10-12 %; trys — 12-14 %. Tersaly
srautui tekant 0,3 m/s greiciu, Sie katalizatoriai pasiekia tokius maksimalius efektyvumus: vienas KMR
— 3840 %; du — 4749 %; trys — 52-55 %. Esant 0,1 m/s greiciui, vienas vario—chromo oksidy KMR
pasiekia 48-52 %; du — 73-76 %); trys — 86-90 % konversijos laipsn;.

10. Nustatyta, kad esant 1,0 m/s dujy srauto greiciui per KMR, vienas ceolitinis katalizatorius
pasické 8-9 %; du — 9-10 %; trys — 12-15 % didziausig valymo efektyvuma. Dujy srautui tekant
0,3 m/s greiciu, vieno ceolitu dengto KMR maksimalus NOy konversijos laipsnis sieké 25-28 %;
dviejy — 3840 %; trijy — 4749 %. Esant 0,1 m/s grei¢iui, vienas $io tipo KMR pasieké 33—-35 %, du —
51-53 %; trys — 62-65 % didZiausig efektyvuma. Galima teigti, kad vienas ceolitu dengtas
katalizatorius vidutinis§kai mazina azoto oksidy koncentracijas 1,49, du — 1,43, trys — 1,38 karto maziau
nei CuO-Cr,0;3 KMR,

11. Atlikus skaitinj heterogeninés katalitinés reakcijos modeliavimg CuO-Cr,O;  ir
ceolitiniame katalizatoriuje nustatyta, kad tiek modeliavimo, tiek eksperimentiny tyrimy metu
mazesnis dujy srauto per katalizatoriy greitis ir didesné terSaly temperatiira didina NOy konversijg
abiejy tipy katalizatoriuose. Vario—chromo oksidais ir ceolitu dengtas katalizatorius modeliuojant buvo
efektyviausi esant maZziausiam terSaly srauto grei¢iui — 0,10 m/s, o temperatiirai siekiant 550 °C, 0
maziausiai efektyvus prie 1,0 m/s.

12. Katalitinés reakcijos modeliavimo metu nustatytas vario—chromo oksidy katalizatoriaus
maksimalus efektyvumas (58,36 %) esant dujy srauto grei¢iui 0,10 m/s, o temperatiirai 550 °C yra 1,14
karty didesnis nei gautas eksperimentiniais tyrimais (51 %). Esant toms pacioms salygoms, ceolitinio
KMR efektyvumas 1,22 karto mazesnis nei gautas modeliavimo metu.

13. Sumodeliuotas didziausias CuO-Cr,O3; katalizatoriaus efektyvumas 45,99 % (kai T =
550 °C, v = 0,30 m/s) yra 1,18 karto didesnis nei eksperimentais nustatyta (39 %), o ceolitinio 1,25
kartus.

14. Tersaly temperatiirai siekiant 550 °C, o grei¢iui 1,0 m/s, modeliavimo metu gautas
didziausias NOy konversijos laipsnis CuO-Cr,0O; katalizatoriuje (15,22 %) yra 1,69 karto, o

ceolitiniame — 2 kartus didesnis nei gauta natiiriniais tyrimais.
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REKOMENDACIJOS

1. Remiantis atliktais kompleksiniais moksliniais tyrimais, siiloma sukonstruoti katalitinj oro
valymo jrenginj, kurio na$umas bty 3000-4000 m*/h su 30-35 m? pavirsiaus ploto vario—chromo
oksidy katalitinémis dangomis, uztikrinant maza (0,0-0,1%) deguonies koncentracijg terSaly sraute.
Tokio jrenginio valymo efektyvumas siekty iki 90 %. Katalitinis oro valymo jrenginys galéty biti
vienatiiris arba suskirstytas j atskiras sekcijas, leidziancias azoto oksidus mazinti pakopomis, taip

uztikrinant individualig kiekvienos katalitinés sekcijos prieziiirg ir eksploatavima.
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