(19) @) LT 3146 B
VALSTYBINISPATENTUBIURAS 12 PATENTO APRASYMAS
(11) Patento numeris: 3146 (51) Int.CL>: BO1D 53/36,
B01D 53/34
(1) Paraigkos numeris: 1P295
(22 Pafaiékos padavimo data: 1993 01 27
(41) Parai$kos paskelbimo data: 1994 08 25
(45) Patento paskelbimo data: 1995 01 31
(72) Isradéjas:
Kestutis Sasnauskas, LT
Alfredas Balandis, LT
Andrius Ancuta, LT
Aras Kantautas, LT
(73) Patento savininkas:
Kauno technologijos universitetas, K.Donelai¢io g. 73, 3006 Kaunas, LT
(74) Patentinis patikétinis:
Aurelija Sidlauskiené, 25, K.Biigos g. 29-1, 3000 Kaunas, LT
(54) Pavadinimas:
Nitroziniy dujy i$laky oksidinimo biidas
(57) Referatas:

Nitroziniy dujy islaky oksidinimo katalizatorius-kalcio hidroksilikatas C-S-H (I) yra skiriamas nitroziniy dujy
islakose esan&iy mazy koncentracijy NO katalitiniam oksidinimui ir susidariusiy NO2 $alinimui jo sorbcijos metodu
ir gali bitti pritaikomas chemijos, energetikos ir kity pramonés jmoniy j atmosferg ismetamy ilaky nukenksminimui.

Nitroziniy dujy iSlaky oksidinimas vykdomas 50-150°C temperatiiroje naudojant katalizatoriy, sintetinj kalcio
hidroksilikatg C-S-H (1), eliminuojantj katalizatoriaus aktyvy pavirsiy blokuojantj vandens gary poveikj. Be to,
sintetinis katalizatorius - kalcio hidroksilikatas C-S-H (1) turi savo struktdroje 1-1,5 molekulés ceolitinio pabidzio
vandens ir yra sintetinamas i$ AlFs gamybos atlieky ir pramoniniy kalkiy, esant pradinio miginio CaO ir SiO2

moliniam santykiui C/S=0,8; sintezés temperatirai 90-95°C ir trukmei 3 val.

Vykdant nitroziniy dujy iSlaky oksidinima siGlomu katalizatoriumi, jis gali biti atliekamas prie palyginti Zemy
temperattiry (50-150°C) ir su nedidelémis energijos sgnaudomis proceso terminiam aktyvavimui ir sintetinio
katalizatoriaus pagaminimui.
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Sitlomas katalizatorius-C-S-H (I) tipo kalcio
hidrosilikatas (C=Ca0, $=Si0,, H=H,0) yra skiriamas
nitroziniy dujy i8lakose esandiy maZy koncentracijy NO
katalitiniam oksidinimui ir susidariusio NO, $alinimui
jo sorbcijos metodu ir gali biti pritaikomas chemijos,
energetikos ir kity pramonés imoniy i atmosfera

iSmetamy 18laky nukenksminimui.

NO oksidinimas i NO, gali bati vykdomas, naudojant
katalizatorius: silikageli aktyvuota angli, bevandenius
kristalinius aliumosilikatus, kalcio aliuminatus,
sintetinius natrio ceolitus ir kt. [ (SU aut.l. Nr.
1725991 ir Logak L. G. "Azoto oksido adsorbcija ir
maZaprocentinio azoto monoksido katalitinis oksidinimas
sintetiniu mordenitu", dr. disert. autoreferatas,
Kazane, 1972 (rusy k.)] . DaZniausiai 3ie katalizatoriai

turi savo sudétyje tokius katalitinius komponentus,

kaip platinos grupeés, titano, alavo, nikelio,
molibdeno, vario ir kity metaly oksidus. Siy
katalizatoriy trikumas yra tas, kad naudojami

katalizatoriai dezektyvuojasi vandens ir (arba) azoto
rigsties gary poveikyje, nes nitrozinése dujose

paprastal yra vandens gary.

Artimiausi siGlomiems katalizatoriams yra ceolitineés
struktiros bevandeniai aliumosilikatai su silikatiniu
moduliu nuo 40 iki 700 (SU aut.l. Nr. 1433486),
naudojami  NO, oksidy wvalymui. §iy katalizatoriy
trikumai: sintezel  reikalingos didelés  $iluminés
energijos sanaudos, papildomas aliumosilikaty mirkymas
karbamido tirpale laike 1 val, po to - jy dZiovinimas
ir praleidZiamy pro kolonéle dujy padildymas iki 60-
80°C temperatiros.

ISradimo tikslas-NO katalinio oksidinimo i NO, proceso
efetyvumo padidinimas drégny dujy aplinkoje ir procesui

reikalingy energijos sanaudy sumaZinimas.
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Tikslas pasiekiamas NO oksidinimui ctaikant sintetinj
katalizatoriuy-C-S-H (I) tipo kalcio hidrosilikata,
kuris igalina eliminuoti iprasty katalizatoriy aktywvy
pavir$iy Dblokuojanti vandens garuy poveiki 50-150C

temperaturoje.

Sitdlomi sintetiniai katalizatoriai-kalcio hidrosili-
katai-C-S-H (I) turi savo struktiroje 1-1,5 molekuleés
vandens, kuris neleildZia dregnose nitrozinése dujose
esantiems vandens garams adsorbuotis ant aktyvaus
katalizatoriaus pavirsiaus ir 13 dezaktyvuoti.
Katalizatorius sintetinamas 1i$ pigiy medZiagu: AlF,
gamybos atliekuy ir pramoniniuy kalkiy 90-95¢C
temperatiroje laike 3 val, todél jo paruosimo i3laidos
yra daug kartu maZesnes uz kitu analogiskuy

katalizatoriu.
1 pavyzdys.

IS5 pradinio miSinio, sudaryto 18 pramoniniu kalkiy ir
AlF- gamybos atlieky, esant moliniam santykiui C/$=0, 8,
V/K=10, sintezés temperaturai 90 C ir trukmei 3 wval
susintetinamas hidrosilikatinis xatalizatorius-C-S-H
(I) tipo kalcio hidrosilikatas. Gauto sorbento 1-2 mm

dydZio granulémis uZpildoma termostatuota 14 mm

diametro stikliné sorbciné kolonelé, pro kurig
leidZiamas dregnas oro-azoto monoksido (0,6% NO)
misinys. Jo debitas-50 1/h, drégmé - d4dmg/l. Gauti

duomenys pateikti 1 lenteléje.
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1 lentele

Kalcio  hidrosilikatinio katalizatoriaus efektyvumas
lyginant su CuO, uZneStu ant a - Al,0; neSiklio, esant
nedZiovintoms nitrozinéms dujoms, kuriose 0,

koncentracija 21%, o NO-0,6%.

Eil. Katalizatoriaus NO oksidacijos laips-
Nr. pavadinimas nis,%,esant temperatiiroms
50°c | 150°% | 250°% | 350°C
1. C-S-H (I) tipo kalcio '
hidrosilikatas 38 37 36 35
2. Cu0/ o - Al,O, 15 22 38 43

Kaip seka 1$ Siy duomeny 50-150°C temperatiry intervale
hidrosilikatinis katalizatorius vyra apie 3 kartus
efektyvesnis uZ uZneStini Cu0/ o - Al,0; katalizatoriy.
Temperatiroje, Zemesnéje uz 50°C NO oksidinimg
netikslinga vykdyti del neigiamos temperatirinio

koeficiento itakos.

2 pavyzdys. Palyginimui tomis padiomis salygomis
nustatomas NO oksidacijos laipsnis, naudojant
katalizatoriy CuO, uZneStg ant nesSiklio a - Al,0; ir
tuscéig sorbcine kolonéle sausoms ir dregnoms

nitrozinéms dujoms. Gauti duomenys pateikti paveiksle.
IS pateikty kreiviy seka, kad kalcio hidrosilikato
katalizatoriaus efektyvumas, didéjant temperatirai
praktiskai nekinta, t.y. temperatlirinis koeficientas
praktidkai lygus vienetui ir tik pasiekus apie 250°C
temperatirg uznestinis katalizatorius susilygina
efektyvumu su hidrosilikatiniu. PaZymétinas uZnedtinio
katalizatoriaus CuO/ a - Al, Oy mazZas efektyvumas 50-
150°C temperatiry intervale 1ir sorbcinés kolonélés
sieneliy itaka oksidacijos procesui: keliant

temperatirg tusdioje sorbcinéje kolonéleje oksidacijos
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laipsnis didéja, nors homogenineije terpeje NO
oksidinimo temperatirinis koeficientas yra neigiamas
(Logak L.G, ten pat). Sitlomame bGde nurodytas
temperatury intervalas aktualus tuo, kad Jis reikalauija
minimaliu energetiniy sanaudu nitrozineése dujose
esantiems vandens la3eliams i3garinti ir gali buati
pasiektas, panaudojant Zemo potencialo Silumos
resursus. Todel siulomas bidas efektyviausias 50-150 C
temperatury intervale, esant nitroziniy dujy tOrinei
koncentracijai maZiau uZ 1% ir taikant susintetinta

katalizatoriuy-kalcio hidrosilikata.

Reikiamy savybiu xalcio hidrosilikatas C-S-H (I)
susintetinamas i3 aliuminio fluorido gamybos atliekuy,
kuriose yra Zymus kiekis aktyvaus Si0. ir pramoniniy
kalkiy. Aliuminio fluorido gamykbos atlieku chemine
sudetis: Si0,-57,41%, AlF.-12,13%, F=3,42%, dréegme -
17,3%, kaitinimo nuostoliai-32,04%. Pramoniniy kalkiy
chemineé sudétis: Ca0-83,22%, MgO-2,18%, CaCO.=8,74%,
hidratinis vanduo - 4,72%. I3 Siu medZiagy galima gauti
Zzemo baziSkumo C-S-H (I) tipo kalcio hidrosilikatus,
pasiZymincius dideliais lvginamaisiais pavirsiais.
AnksCiau atliktais tyrimais irodyta, kad panaudojant
aliuminio fluorido gamybos atliekas galima Zymiai
suintensyvinti Zemo bazidkumo kalcio hidrosilikaty
sinteze ir vykdyti ia atmosferiniame slegyje. Siekiant
paruodti galimai didesnio lyginamojo pavirsiaus
adsorbcinemis savybemis pasiZyminti katalizatoriy,
hidrosilikaty sintezé buvo vykdoma 80-95°C
temperatirose, keidiant molini Ca0/Si0, santyki (C/S)
nuo 0,8 1iki 1,2 ir palaikant vandens-kiety medZiagy
santyki (V/K) lygy 10.

Bandymy duomenys ir sintezés produktu savybés pateiktos

2 lenteléje.

I5 2 lentelés duomeny matyti, kad esant 1 val sintezés

izoterminio produkto trukmeil, visuy sinteziy produktuose

[y
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lieka nesureagavusio Ca(OH), ir C-S-H (I) tipo kalcio
hidrosilikatai gaunami pusiau amorfinéje biakléje.
Prailginus sintezés trukme iki 3 val gaunamuose
produktuose laisvy kalkiy nebelieka, kai pradiniy
misiniy santykis C/S=0,8 ir 1,0. Padidinus miginio C/S
iki 1,2 net po 3 wal sintezés trukmés lieka
nesureagavusio Ca(OH),. Be to, didinant pradinio
misinio C/S nuo 0,8 iki 1,2 ir esant sintezés trukmei 3
val didZiausia S,,,. reik3mé gauta esant C/S=0,8 ir
sintezés temperatlrai 90°C. Didinant c/s gali
susidaryti auksto baziZkumo kalcio hidrosilikatai (o -
C,S hidratas, hillebranditas), kuriy kristalai
tikstanciais kartuy didesni uZ C-S-H (I), todél sintezeés
produkty lyginamieji pavirdiail rysSkiai sumazéja.
Didinant sintezés izoterminio periodo trukme bei
temperatira smulkiapluostis C-S-H (I) persikristalina i
stambiy plok3teliy pavidalo kalcio hidrosilikata-
tobermorits.

Taigi, kaip matyti i3 2 lentelés duomeny geriausiomis
katalitinémis savybémis turi pasiZymeéti sintezés
produktai, gauti i35 pradinio miSinio, kurio c/s=0,8,
esant sintezés temperatfirai 90-95°C ir izoterminio

periodo trukmei - 3 wval.

Lyginant su prototipu sifGlomame i3radime padidinamas
nitroziniy dujy i3laky oksidinimo proceso efektyvumas
ir 2-3 kartus sumaZinamos energijos sanaudos, be to
katalizatoriaus sintezei naudojamos pigios ir
nedeficitinés medZiagos.
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2 lentelé

Hidrosilikatiniy katalizatoriy sintezés sgalygos ir Ijuy

savybeés
Eil Sintezés sglygos Sintezés produkty savybés
Nr. | tempe- | CaO/ | truk- | vande- | nesu- lygin. | kristaliniy
rati- 3i0, mé h nines reaga- | pavir- { faziy
ra °c isStrau- | vusio | 3ius mineraliné
kos, ca0 S1yg sudetis
pH kie- m2/g
kis %
1 80 0,8 1 12,45 1,89 - C;AHg, CaFy,,
Ca (OH),
2 3 10,73 - 12,69 | CsAH,, CaF,
3 6 10,25 - - C;AHs, CaFy,
4 1,0 1 12,45 4,75 - CsAHg, CaFy,
Ca (OH),
5 3 12,40 2,11 39,49 | C3AH¢, CaFs,
Ca (OH),
6 6 10, 95 - - C;AH,, CaF,
7 1,2 1 12,45 6,99 - CsAHg, CaF,,
Ca (OH),
8 3 12,45 5,70 | 33,65 | CsAH,, CaF,,
Ca (OH),
9 6 11,95 0,73 C;AHg, CaFy,,
Ca (OH),
10 90 0,8 1 10,92 0,23 - C;AHg, CaFy,,
Ca (OH),
11 3 9,85 - 50,82 | CAHg, CaF,,
C-S-H (I)
12 6 9,80 - - C3;AHg, CaF,,
C-S-H (I)
13 1,0 1 12,45 3,01 - CsAHg, CaFy,
Ca (OH),
14 3 10,75 - 35,05 | C;AHg, CaF,,
C-S-H (I)
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Eil Sintezés sglygos Sintezés produkty savybés
Nr. | tempe- | CaO/ | truk- | vande~ |nesu- | lygin. | kristaliniy
rata- 510, mé h | ninés reaga- | pavir- | faziy
ra ’c ‘i8trau- | vusio | Sius mineraliné
kos, Cao S1yg sudetis
pH kie- m2/g
kis %

15 6 10,15 - - CsAHg, CaFy,
C-s-H (I)
tobermoritas

16 1,2 1 12,45 6,66 - C;AHg, CaFy,
Ca (OH),

17 3 11,80 1,20 45,26 | C3;AHg, CaF,,
Ca (OH),

18 6 10,90 - - CsAHg, CaFy,
Ca (OH),

19 95 0.8 3 9,00 - 35,00 | C3AHg, CaFy,,
C-S-H (I)

C;AH,=3Ca0.A1,0,. 6H,0
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Nitroziniy dujy iSlaky katalitinio oksidinimo 50-
150°C temperatiroje katalizatorius, b e s i s k i -
r i a n t 1 s tuo, kad katalizatoriumi naudojamas
sintetinis kalcio  hidrosilikatas, kurio  Ca0/SioO,
molinis santykis 0,8 ir kurio struktiroje yra 1-1,5

molekules ceolitinio tipo vandens.

2. Nitroziniy dujy i8laky oksidinimo katalizatoriaus,
minimo 1 punkte, gavimo bidas, b e s i s k 1 r i an -
t i s tuo, kad katalizatoriy - kalcio hidrosilikatg C-
S-H (I) sintetina i§ AlF., gamybos atlieky ir pramoniniy
kalkiy, esant pradinio mis$inio Ca0/Si0, moliniam
santykiui 0,8, sintezés temperatiirai 90-95°C ir trukmei
3 val.
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NO oksidacijos j NO2 priklausomybé nuo temperatiros, esant jvairiems
katalizatoriy tipams.

o, %
50 - |
45 © Reaktoriaus jkrova:
e -
40 | / a-ALQ, +32%Cu0
—— re p;
>_‘____"__,__,___._—--35/ M —e —0— ,-ALO
) 3
3% +3.2'£Cu0. W=0%
30 1 —+— KHS
25 1 —o— KHS, W=0%
20 1 —+— tu¥tias reaktorius
15 4 / —&— tustias reaktorius,
10 B W=0%

T T T T T 1
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