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Sis i$radimas lie¢ia pagerintg sorbentg azoto ir sieros oksidy i§ iSmetamy

dujy pasalinimui, o taip pat Siy dujy pa$alinimo minétu sorbentu bida.

NOXSO bude, aprasytame JAV patente Nr. 4798711, naudoja akytg
sorbentg i$ aliuminio oksido, turintj natrio, skirta azoto ir sieros oksidy
sugérimui i$ diminiy dujy. Sugerusj Sias dujas sorbenta, apkrautg azotu ir

siera, regenerudja Sildydami jj atstatancioje atmosferoje.

Salia kity tinkamy atstatangiy atmosfery sorbento regeneracijai taiko
metano dujas. Betgi, kada taiko gamtines dujas arba metang,
regeneratorius dirba auks$tesnéje temperatiiroje, t.y. mazdaug 650°C, kuri

sukelia tolesnj pavirSiaus ploto i$ aliuminio oksido rutuliuky mazéjima.

Kadangi NOXSO sorbentas aliuminio ir sieros oksidy pasalinimui
griztamai - slenkamuoju judéjimu pereina nuo adsorbcijos ki
regeneracijos, tai jis patiria virtimus, kurie sumazina jo pavirSiaus plota.
Sviezio sorbento i§ aliuminio oksido pavir§iaus plotas yra apie 200 m2/g.
Po mazdaug 100 cikly sorbento pavirSiaus plotas sumazéja maziau negu
iki 50 m2/g. Kai pavirSiaus plotas sumazéja iki tokio mazo lygio, sorbento

darbinés charakteristikos yra nebepriimtinos.

Sio iradimo tikslas yra gauti sorbentg su pastoviu paviriaus plotu ir
pastoviu pory turiu, atliekant regeneracija, kada dalyvauja natris arba kiti

Sarminiai metalai.

Sio i$radimo tikslas yra gauti sorbentg su pastoviu pavir§iaus plotu azoto ir

sieros oksidy adsorbcijai i$ iSmetamuyjy dujy.

Sio isradimo tikslas taip pat yra sukurti sorbentg su pastoviu pavirSiaus

plotu hidroterminése sglygose, dalyvaujant natriui.
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Sio isradimo tikslas taip pat yra sukurti sorbentg su pastovia darbine
charakteristika azoto ir sieros oksidy adsorbcijos atzvilgiu ilgg laiko tarpg ir

po ilgalaikio adsorbcijos/ regeneracijos ciklo.

Sio i$radimo tikslas yra gauti sorbentg, i§saugantj savo vientisuma, kai jis

yra rutuliuky formos.

Sio iSradimo tikslas yra sukurti alternatyvius sorbento su pastoviu
pavirSiaus plotu gavimo bidus azoto ir sieros oksidy adsorbcijai i$

iSmetamujy dujy.

Sio isradimo tikslas yra sukurti nepertraukiamg azoto ir sieros oksidy
alinimo biida, kuriame jie yra palaikomi pastovaus sorbento pagalba, kurj

galima regeneruoti auk$tose temperatiirose ir hidroterminése sglygose.

Sie ir papildomi isradimo tikslai taps labiau suprantami i$ tolesnio iSradimo

aprasymo.

Sitlomas sorbentas aliuminio ir sieros oksidy pa$alinimui, Kuris iSsaugo
palygint didel'[- pavirSiaus plotg po nenutrikstamo jo panaudojimo
cikliniame adsorbcijos / regeneracijos procese. Sorbentas gali sugerti taip
pat ir kitas priemai$as, pavyzdziui chloridus, HCI ir sunkiuosius metalus,
pavyzdziui, arsena, $ving ir pan. Sorbentg gauna pridedami
stabilizatoriaus | suspensija, sudarancig aliuminio oksidg. Tinkamiausias
stabilizatorius aliuminio oksidui yra silicio dioksidas, kurj galima prideti
natrio silikato formoje. Kai aliuminio oksidg gauna i suspensijos, tai |
suspensija paprastai jeina, pavyzdZiui aliuminio sulfatas ir natrio
aliuminatas, kurie reaguoja, sudarydami aliuminio oksida. Pagal
tinkamiausig iSradimo atlikimo varianta j 8ig suspensija papildomai prideda

aliuminio oksido stabilizatoriaus, pavyzdziui silicio dioksido. Tris
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komponentus nusodina kartu. Geriausia, kai bendros silicio dioksido ir
aliuminio oksido nusodinimo nuosédas filtruoja, praplauna ir dZiovina, kad
baty gauti milteliai. Miltelius galima nesunkiai atgabenti | vieta, kur
formuojami rutuliukai. Po to i$ milteliy pagamina suspensijg, susidedancig
i8 vandens/ azoto rhgsties/ acto rhgsties. Suspensijg nupila po lasg |
drékinimo kolonéle, kurioje yra fazé NH; - skystas angliavandenis virs
amoniako vandeninés fazés. Rutuliukus i§ aliuminio oksido, stabilizuotus
silicio dioksidu, dZiovina ir i8kaitina. Po to mirko (pradinio sudrékinimo
bidu) 1-20 sv.% aktyvaus ingrediento i§ 8arminio arba Zemés Sarminio

metalo, i§ kuriy tinkamiausias yra natris, kurio kiekis yra 4-6 sv.%.
Trumpas aprasymas

Fig. 1 parodyta sorbento i$ stabilizuoto aliuminio oksido gamybos bado

principiné schema.
Fig. 2 parodytas sorbenty atsparumas garams.

Fig. 3 parodytas sorbento pavirSiaus ploto iSsaugojimo pagerintas bidas
pagal pateikiama iSradimg per laiko tarpa, apimant| ciklinj procesa

adsorbcija/ rege'neracija.

Nustatyta, kad pateikiamam sorbentui labiausiai tinkamas aliuminio oksido
stabilizatorius yra silicio dioksidas, o taip pat ir kiti aliuminio oksido
stabilizatoriai. Pavyzdziui, kad bdty gautas stabilizuotas sorbentas
konkred¢iam tikslui, galima naudoti lantano oksida, kity retyjy zemes
metaly oksidus, titano oksidg cirkonio dioksidg, molj ir zemeés sarminius

metalus, pavyzdziui, kalcj ir barj, atskirai arba sumaisytus.

Tinkamiausiais kiekis sudaro nuo efektyvaus kiekio iki, pavyzdziui, 30

mol.%.
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Atrasti, maziausia trys badai kaip pridéti stabilizatoriy | aliuminio oksida,

formuojant rutuliukus lasinimo budu.

Tokiu badu, jei stabilizatoriy sumaiSo su pradinémis aliuminio oksido
medziagomis, nesusidarant labai klampiam tirpalui, tuo atveju
tinkamiausias pirmas bldo atlikimas blty bendras nusodinimas, kad bty
gautas sorbentas, pavyzdZiui, bendru geliy susidarymu. Sis badas yra
apraSytas Nozemako JAV patente Nr. 4780446, kuris Cia pateiktas

informacijai.

Aliuminio oksida, stabilizuotg silicio dioksidu, gauna paruosto bendro gelio
pavidalu, naudojant nusodinimo blda prie specialiy ir kontroliuojamy
reagento koncentracijy, temperatiros, laiko, pH reik§miy. Tinkamiausias
rag8€ios aliuminio druskos Saltinis yra aliuminio sulfato tirpalas.
Tinkamiausias Sarminio metalo aliuminato $altinis yra natrio aliuminato
tirpalas ir tinkamiausias Sarminio metalo silikato Saltinis yra natrio silikato
tirpalas. Minétus $altinius sujungia, kad baty gautas miSinys, paruostas,

atliekant bendra drebudiy gamyba.
Bendro drebuc“:iq gavimo reakcijg atlieka dviem stadijomis.

(1) Pradinj bendrg gelj nusodina prie pH 7,5-8,5, o tinkamiausia 8, ir (2)
nusodinta bendrg gelj stabilizucja esant pH reik§méms 9,6-10,3, o

tinkamiausia buty 10.

Reikalaujamg pH reik8me reakcijoje palaiko reguliuodami reagenty:
aliuminio sulfato, natrio aliuminato ir natrio silikato srauto greitj. Taip pat
prideda pakankamg natrio silikato kiekj, kad buty pasiektas bendras silicio

dioksido kiekis (SiO,;) gautame nusodintame bendrame gelyje nuo
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efektyvaus stabilizuoto kiekio iki mazdaug 30 mol.%, labiau tinkama nuo
5,5 iki 8,5 sv.%.

Aliuminio oksido stabilizatorius, kuriuos galima pridéti bendro nusodinimo
bdu, sudaro silicio dioksidas, lantano oksidas, taip pat kity retyjy zemeés
metaly oksidai, titano oksidas, cirkonio dioksidas arba zemés Sarminiai

metalai, pavyzdziui, kalcis arba baris.

Po to stabilizuoto aliuminio oksido miltelius naudoja formuojant IS esmés
vienodas sferoidines aliuminio oksido daleles. Tinkamiausias sfery formos
gavimo budas apradytas JAV patente Nr. 4279779, kuris Cia pateiktas
informacijai. Pagal §j bida, stabilizuoto aliuminio oksido suspensijg ruosia
rag&dioje vandeninéje terpéje ir suspensijos laselius perleidzia per org |
kolonéle, kurioje virutinis skys€io sluoksnis yra nesimaiSantis su
vandeniu, pavyzdziui, skystas angliavandenilis ir amoniakas, o Zemutinis
sluoksnis yra vandeninis Sarminis koaguliuojantis agentas. Gautas
sferoidines daleles nokina vandeniniame amoniake iki nustatyto kietumo.

Sunokintas daleles dziovina ir iSkaitina.

Sorbento gavimui naudojamas pagerintas bldas, parodytas fig. 1 ir
trumpai apraéyias Zemiau. Suspensijg paruoSia sumaiSe stabilizuoto
aliuminio oksido miltelius, vandenj ir rigstis, tokias kaip acto ragstis ir
azoto rigstis. Po to pageidautina sumazinti suspensijos daleliy dydi,
pavyzdziui, pageidautina sumazinti vidutinj daleliy dydj nuo didesnio negu
10 mikrony iki 2-5 mikrony. Nors sorbentg galima gauti be pageidautino
smulkinimo stadijos, visi gauti rutuliukai susiguléje tures Zemg lyginamajj
svorj, didel] dilimo greitj ir Zema atsparumg smulkinimui. Todél,

pageidautinas bidas mazinti daleliy dydj yra smulkinimas.
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Galima naudoti kitus daleliy dydzio sumazinimo budus, pavyzdziui sausg
smulkinima, smulkinima plaktukiniu malinu arba rutuliniu maldnu ir

smulkinima skyscio energija. Sie bidai gali bati drégno arba sauso tipo.

Suspensijg paduoda | didelj pramoninio tipo Netzsch smulkintuvg 17,62
litro per minute (4 galonai minutei) greigiu. Pats smulkintuvas talpina nuo
176,16-242,22 litry (nuo 40 iki 55 galony) Quackenbush karoliuky, kuriy
dydis 1,5 mm ir kurie nuolat juda ratu viduje diskuy, pritvirtinty prie
besisukancios asies, pagalba. Po to suspensijos daleles, veikiant
stikliniams karoliukams, susmulkina iki reikalaujamo dydzio. Daleliy dydj

reguliuoja sumazindami arba pridédami specifinj stikliniy rutuliuky kiekj.

Susmulkine suspensijos daleles, suspensija, lasais nupila | drékinimo
kolonele, kurioje labiausiai tinka amoniakas-Zibalas vir§ amoniakinio
vandens tirpalo. Organine fazé bitina, kad susidaryty sferos tuo metu, kai
vandening fazé papildomai sustiprina rutuliukus. Po laSy susidarymo
rutuliukai perduodami | nuvandeninimo sistema, o po to juos perleidzia per
dziovintuva, tuo metu per rutuliukus nukreipia oro srautg. Po dziovinimo
sorbentg iSkaitina besisukancioje krosnyje su netiesioginiu kaitinimu.
Daleles, kurios yra per didelés arba nepakankamo dydzio pasalina
vibraciniu sepa.ratoriumi. Po to sumirko aktyviu ingredientu, kuris yra
sarminis metalas arba Zemeés $arminis metalas, tinkamiausia kai bina
natris, Na,C0; forma. Tai galima atlikti horizontaliu besisukangiu bagniniu
sumirkymo jrenginiu. Pagaliau sorbentg dziovina ir i§kaitina, kad baty

gautas galutinis produktas.

Kitas aliuminio oksido stabilizatoriaus pridéjimo bidas yra jo sumaisymas
su aliuminio oksido milteliais iki kol susidaro lasai, i§ kuriy gaunamos

dalelés. Siuo badu galima pridéti visus stabilizatorius, jskaitant molj.
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Tredias aliuminio oksido stabilizatoriaus pridéjimo bldas yra aliuminio
oksido daleliy formavimas lasiniu bddu ir po to sekantis daleliy
sumirkymas aliuminio oksido stabilizatoriumi. Stabilizatoriy, galima pridéti
iki pridedant natrj ir po to, arba ji pridéti kartu su natriu, kad baty
ekonomigkiau. Siou bidu galima pridéti visy stabilizatoriy, i$skyrus molj,

nes jis netirpus.

Galima naudoti ir kitus bQdus formuoti rutuliukus greta aprasyty lasiniy
rutuliuky formavimo bady. Ingredijentus galima kartu sumaisyti ir misinj,
galima ekstruduoti iki kol bus gauti ekstrudatai. Tinkamiausia, kai ilgio ir
diametro santykis yra mazdaug 1:1. Midinj galima patalpinti |
aglomeratoriy rutuliuky sukepimui. Galima naudoti ir kitus mechaninius

formavimo bidus, pavyzdZiui tablecCiy daryma.

Sorbento azoto ir sieros oksidy sugérimo rodikl] matuoja adsorbcijos /
regeneracijos jrenginiu. |renginyje yra pseudosuskystintas nusodinto tipo
sluoksnis su atlieky dujomis, turintis 3000 daleliy milijonui SO,, 500 daleliy
milijonui NO, 4% O, ir 10% H0.

Ciklas prasideda dujy pratekéjimu per suskystintg sorbento sluoksnj,
esant temperatﬁrai apie 140°C. Vidutinés salygos per pirmas 10 minuciy
periodi§ko buvimo pseudosuskystintame sluoksnyje mazdaug analogiskos
salygoms, kuriose sorbentas bus naudojamas pramonéje, Kai
apskaiCiuotas sieros kiekis sorbente yra 1,5 sv.%. Operacijg tesia
papildomas 10 minuciy, kada sieros kiekis sudaro apie 2,5 sv.%. Azoto
oksido sugérimo charakteristikg Siuo laiko tarpu nenutrikstamai matuoja
cheminiu liuminiscensiniu  NO  analizatoriumi  (Termo  Elektron
Instruments). Sieros oksido sugérimo charakteristikg matuoja pagal sieros
kiekj sorbento pavyzdziuose, kurie yra Salinami i§ pseudosuskystinto
sluoksnio kas 2-5 minutes. Adsorbcijos faze baigia, o po to rutuliukus 20

minuciy regeneruoja metane esant 650°C temperatirai su po to sekanciu
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20 minuciy apdirbimu garais, esant temperatirai 650°C. Regeneruotus
rutuliukus atSaldo iki adsorbcijos temperatiiros 120-160°C, o pageidautina

temperatiira yra 140°C.

Po pateikto cikly skai¢iaus rutuliukus pasalina i§ adsorbcijos /
regeneracijos jrenginio ir matuoja jy pavirdiaus plota. Azoto oksido
desorbcijg nustato pagal uZprogramuota iki desorbcijos temperatiros.
Rutuliukus patalpina | regeneratoriy, sujungtg su dujiniu chromatografu.
Sieros oksido desorbcijg matuoja 20 minuciy laikotarpj, tuo metu virs jo

esant temperatarai 650°C praleidzia metana.

Tai leidzia iSsiskirstyti produktus S, SO, ir H,S. Po to 20 minugiy vir§
sorbento 650°C temperatiroje leidZia gara, kad baty atskirtas bet koks
likes H,S.

Sekanciuose skyriuose apra$yti taikomi bandymy badai, kurie nurodyti
iSradimo apibréztyje. Atliekant bandymus dilimui ir smulkinimui nustatyti,
rutuliukus sijoja taip, kad praljsty 10 akuéiy dydZio ir pasilikty 20 akugiy
dydzio.

Sorbento stabilumo priklausomybé nuo laiko

Kad bty nustatytas efektyvus sorbenty tinkamumo laikas, naudoja
sorbento stabilumo nustatymg ciklo metu. Pagal § metodg lygina
pavirSiaus plotg po 20 cikly adsorbcija / regeneracija (pakankamas laiko
tarpas, kad blty sumazintas i$ pradziy didelis $viezZio sorbento pavirsiaus
plotas iki jo darbinio lygio) su sorbento pavirSiaus plotu po 100 cikly. Tai
pakankamai ilgas laiko tarpas, kad baty jvertinta, kaip sorbentas islaiko
pasikartojanciy cikly salygas. Sorbentai, pagaminti pagal sillomg
iSradima, paprastai turi pavirSiaus plota, kuris sumazéja nuo daugiau kaip

200 m?g, kai jie blina $viezi, iki apytikriai 150 m%g po dvidesimto ciklo. Po
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to, po papildomy 80 cikly, pavirSiaus plotas sumazeéja maziau negu iki 60
m’/g. Kitos sorbento i§ aliuminio oksido daleles, turinCios vienoda natrio
kiekj, turés zymiai didesnj negu 60 m2/g pavirSiaus ploto nuostolj, esant

vienodoms bandymy sglygoms, ir turés Zemesnj bendrg pavir§iaus plota.
Atsparumas smulkinimui

Atsparuma smulkinimui nustato patalpindami sferoidineés formos daleles
tarp bandymo masinos dviejy lygiagreciy ploksgiy, pavyzdziui, tokios kaip
Ametek ML4434-4 modelio prietaiso, pagaminto AMETEK Co., 8600
Somerset Drive, Largo, Florida, kuris jrengtas ant platformos su variklio
ivadu. Zemutiné plokste yra priekalas, o virSutiné plokste - ploksgia pentis.
Paspaudus paleidimo mygtuka, plokstes létai sueina | vieng vieta, tuo
metu prietaisas, matuojantis jéga, slenka Zemyn pavaros platforma 1,24
mm/s (0,049 colio sekundei) greiciu. Poveikio, reikalingo smulkinti daleles,
dydis, yra registruojamas skaitmeniniu skai¢iavimo prietaisu, kuris
sugraduotas poveikio svarais. Pakankamas kiekis (pavyzdziui, 295) daleliy
su grioveliais suardomos kiekviena atskirai, kad bty gautas bendros
visumos statistinis vaizdas. Po to skaigiuoja bendrg dydj pagal atskirus
rezultatus. Matuojant rutuliukus pastoviose salygose, juos patalpina |
porcelianinj garinimo indg ir kaitina elektriniu Bunzeno degikliu maziausiai
400°C temperattiroje. Po to rutuliukg iSima i§ indo ir kol jis dar karstas

iSmatuoja jo atsparuma smulkinimui.

Kai rutuliukus reikia naudoti pseudosuskystintame sluoksnyje, tai
pageidautina, kad jy vidutinis atsparumas smulkinimui baty ne magiau
kaip 1,82 kg (4 svarai). Tokio didelio atsparumo smulkinimui reiksme yra
ta, kad rutuliukai nesuirs fizinio apdorojimo sunkiose salygose metu.
Tokiose salygose jie atsiduria pseudosuskystintame sluoksnyje ir kituose

mechaniniuose prietaisuose, kurie naudojami pramongje.
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Dilimo nustatymas (GM)

Sorbento daleliy dilimg matuoja oro sroves bandymo metodu. Sis
metodas apima tam tikro bandomosios medZiagos kiekio (60 kubiniy
centimetry) patalpinima | apversta specialios konstrukcijos Elenmeyerio
kolbg, sujungta su metalinio antgalio leidimo kiauryme. Kolbos plokscioje
puséje (dugne) jrengta didelé 254 mm (1 colio) i§leidimo kiauryme,
uzdengta 20 akuciy tinkleliu. Per jleidimo tata dideliu greiCiu nukreipia
azoto dujas. Tai privercia daleles: 1) cirkuliuoti viena vir$ kitos nudylant, 2)
atsimusti viena | kitg virSutinéje kolbos dalyje. Tuo bidu jos suardomos
priklausomai nuo atsparumo. Medziagg bando penkias minutes ir po to
likusias daleles sveria. Svorio nuostoliai po bandymo, isreiksti kaip
pradinio medZiagos svorio procentai, parodo dilimo nuostolius. Azoto
iSeiga sudaro apie 0,088-0,113 kubiniy metry minutei (3,1-4,0 kubiniy
svary minutei) priklausomai nuo medziagos tankumo. Srauto greitis turi
bati pakankamas, kad dalelés galéty viena su kita nuolat susidurti
virsutineje kolbos dalyje. Kaip dilimo rezultatas atsiradusi smulkme yra
paSalinama i$ kolbos azoto srautu. Taigi, tai sukelia pirminés pakrautos

medziagos svorio nuostolius.

Zemo dilimo dydzio reikéme yra ta, kad dalelés nelengvai sudyla, kai jos
yra pseudosuskystintame adsorberyje, regeneratoriuje arba pereina i$
vieno jrengimo | kitg. Laikoma, kad dideliame jrenginyje ekonomigkas

sorbentas gali turéti maziau negu 1,2% dilimo nuostoliy dienai.

Aprasytu dilimo nustatymo oro srovés bandymo metodu Erlenmeyerio
kolboje pageidautina, kad dilimas sudaryty maziau negu 2%, o tinkamas
pramonei lygis baty maziau negu 1%, kai dilimas bandomas S$iuo

pagreitintu bddu.

Dilimas adsorbcijos / regeneracijos ciklo metu
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Periodidka adsorbcijos / regeneracijos bandymg taiko matuodami
sorbento dilimg adsorbcijos / regeneracijos (ARC) ciklo metu. Sorbentas,
kurio daleliy dydis yra intervale tarp 10 ir 20 tinklo akuciy, adsorbuoja
140°C temperatiroje pseudosuskystintame sluoksnyje iSmetamas dujas,
kuriose yra 3000 daleliy milijonui SO, 500 daleliy milijonui NO, 4% O ir
10% H,O iki to laiko kol siera nepasiekia 1,5-2%. Po to sorbentg 20
minudiy regenerucja metanu, esant 650°C temperatrai, po to 20 minuciy

apdoroja garu 650°C.

Sj adsorbcijos / regeneracijos bldag kartoja antrg karta. Po to sorbentg
persijoja ir pasveria. Visas sorbentas, kurio daleliy dydis maZesnis negu
35 akutes, laikomas sudiles. Dilimo procentas dienai yra pagristas visos
medziagos, kurios daleliy dydis mazesnis negu 35 akutés procentu ir kuri
po to yra normalizuojama, kad atspindéty 8 adsorbcijos / regeneracijos
ciklus | dieng. Suprantama, kad bitinas cheminio dilimo dydis mazesnis
negu 10% dienai, pageidautina, kad jis bty maZesnis negu 5% dienai, o
geriausia maziau negu 1,2% dienai, kai atliekamas sorbento bandymas
pritaikant ji pramonéje  kuris bus atliekamas pseudosuskystintame

sluoksnyje.

PavirSiaus plotas

Pavir§iaus plotas, nurodytas Siame apraSyme ir iSradimo apibreztyje, yra
pavir$iaus plotas, nustatytas pagal BET lygtj, badu, aprasytu S. Brunauer,
P. Emmett, E. Teller straipsnyje Zurnale J. Am. Chem. Soc., 60 tomas,
psl. 309 (1938). Sis budas priklauso nuo azoto kondensacijos | poras, be
to jis yra efektyvus matuojant poras, kuriy diametro intervalas yra 0,001 -
0,06 mikrometry (10-600 angstremy). Adsorbuoto azoto tiris priklauso

nuo pavir§iaus ploto nesiklio svorio vienetui.
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Susiguléjusiy daleliy tarinis tankis

Kad baty nustatytas susiguléjusiy daleliy tdrinis tankis, pateiktg tik ka
iskaitinty sferoidy mase patalpina i sugraduota cilindra, kurio sugraduoto
tario pakanka patalpinti medziaga. Po to cilindrq drebina iki tol, kol
nepasibaigia nuseédimas ir gauna pastovy tdrji. Po to apskaiCiuoja

pavyzdzio, uzimancio tdrio vieneta, masg.
Bendras poringumas

Pory pasiskirstyma viduje aktyvuotos sferoidinés dalelés ir bendrg
poringuma nustato gyvsidabrio prietaisu, skirtu poringumui nustatyti.
Gyvsidabrio panaudojimo btdas pagristas principu, kad kuo mazesne
pora, tuo bus didesnis gyvsidabrio spaudimas, kuris reikalingas, kad

gyvsidabris patekty | Sig pora.

Tuo biddu, jei pavyzdj su i$siurbtu oru veikia gyvsidabriu ir naudoja
didéjantj slégj taip, kad gyvsidabrio tdrio parodymas iSnyksta, kai slegis
padidéja, tai galima nustatyti pory dydzZio i§sidéstyma. Priklausomybe tarp
slegio ir maziausios poros, per kurig praeis gyvsidabris, nustato lygtimi:

r = 28cos6/p,

kurioje

r - poros spindulys,
§ - pavir$iaus jtempimas,
0 - kontakto kampas,

p - slégis.
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Pridéjus slégj iki 166,23 kg kvadratiniam centimetrui (6000 svary
kvadratiniam coliui) ir naudojant kontakto kampg 130°, gauna pory

diametry intervalg 0,0035-1 mikrometry (35-10000 angstremuy).

Gyvsidabrio porozimetras matuoja bendra pory, uzpildyty gyvsidabriu, tarj,
iSreikstg cm’/g. Daleliy tankuma matuoja g/cm®. Daugindami abu $iuos

dydzius, nustato poringuma vienetais cm’/em’.
Hidroterminis stabilumas

Sorbento pavirsiaus ploto stabilumg pagal BET lygtji matuoja, veikdami
sorbento rutuliukus 100 tir.% gary atmosferoje 650°C temperatiroje ir
reguliariai matuoja pavirSiaus plota. Sio bandymo metu sorbentas turi
i8saugoti maziausiai 100 m2/g pavirSiaus ploto po 1500 valandy buvimo

gary atmosferoje ir pageidautina, kad iSsaugoty virs 140 m2/g.

Po svarbiausiy i$radimo aspekty atskleidimo, dabar bus aprasyti sekantys

pavyzdziai, iliustruojantys jo panaudojima.
1 pavyzdys

Pagal bidg, aprasyta JAV patente Nr. 4780446, paruose aliuminio oksido
miltelius, stabilizuotus silicio dioksidu. | miltelius jéjo 6,5% silicio dioksido.
Siuos miltelius gamino Davisono chemikaly skyrius i§ W.R. Grace & Co. -
Conn. kaip aliumosilikata. Milteliai turi 28% drégmes, kai juos [kaitina iki
954°C (1750°F). Vidutinis milteliy daleliy dydis, iSmatuotas Malvern daleliy

analizatoriumi, yra 15-20 mikrony.

2 pavyzdys
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Pagal §| bluda, pateiktg JAV patente Nr. 4154812, paruose aliuminio
oksido miltelius. Sie milteliai parduodami SRA aliuminio oksido
pavadinimu. Jie yra pagaminti Davisono chemikaly skyriuje i§ W. R. Grace
& Co - Conn. | miltelius jeina 28% dréegmes, kai jie yra kaitinami iki 954°C
(1750°F). I18matavus Malvern daleliy analizatorium, gauta vidutinis daleliy
dydis 15-20 mikrony.

3 pavyzdys

IS 45,4 kg (100 svary) aliuminio oksido milteliy (sauso pagrindo),
stabilizuoty silicio oksidu, pagaminty pagal 1 pavyzdj, paruosée suspensijg
i§ 132,12 litry (30 galony) vandens, 2404 gramy 70% azoto ragsties ir
3237 gramy ledinés acto rigsties misinio. Visa tai mai$é 35 minutes
maiSytuve su didele poslinkio jéga. Po to suspensijg permalé Netzch
mallnu, kurio talpumas 20 litry. Vidutinis daleliy dydis sumazéjo iki 5
mikrony ir maZiau. Po to suspensijg nupylé lasindami j kolonéle, kurioje
buvo Zibalo-NH; fazé vir§ vandeninés NH; fazés. Drégnas sferas
iSdZiovino ir iSkaitino ore. Sferines aliuminio oksido daleles, stabilizuotas
silicio dioksidu, sumirké natriu dviem bldais. Vienoje partijoje jas sumirke
iki 4 svor.% natrio, naudodami natrio karbonatg atsirandangios dréegmes
bidu, o kitoje partijoje juos sumirké iki 6 sv.% natrio. Sio bido deka
rutuliukai gali adsorbuoti tam tikrg drégmeés kiekj, ekvivalentikg 80-100%
ju pory tdrio. Po to daleles dzZiovino 120°C temperatiiroje vakuminiu

dziovintuvu ir i$kaitino ore 6 val. 650°C temperatiroje.

Daleles, sumirkytos 4% natrio (jvardintos kaip 3A), turéjo paviriaus plotg
254m?/g, susigulejusiy daleliy tarinj tankj 632,3569 kg kubiniam metrui (39
svarai kubinei pedai), vidutinj smulkinimo dydj 4,6308 kg (10,2 svarus),
bendrg poringuma, iSmatuota gyvsidabrio pagalba, 0,712 cm®cm?® ir dilimo
nuostolius (GM) 0,2%:
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Daleles, sumirkytos 6% natriu (jvardintos kaip 3B), turejo pavirSiaus plotg
210 mz/g, susigulejusiy daleliy tarinj tankj 648,5712 kg kubiniam metrui
(40 svary kubinei pedai), vidutinj smulkinimo dydj 3,632 kg (8 svarus),
bendrg poringumg, iSmatuotg gyvsidabrio pagalba, 0,714 cm’/em®, dilimo
nuostolius (GM) 0,1% ir dilimo nuostolius (ARC) 0,3%.

Rutuliuky hidroterminio stabilumo iSbandymui daleles veike 100 tar.%
garo atmosferoje 650°C ir nustatytais laiko intervalais matavo pavirSiaus
plota. Fig. 2 parodyta, kad sorbentas, turintis 4% natrio stabilizuojasi prie

200 m?/g, o sorbentas, turintis 6% natrio - prie 170 m2/g.
4 palyginamasis pavyzdys

Aliuminio oksido suspensijg paruo$e tuo paéiu badu, kaip ir 3 pavyzdyje,
iSskyrus tai, kad naudojo aliuminio oksido miltelius i§ 2 pavyzdzio, kuriame

nebuvo jokio silicio oksido.

Ruosiant suspensijg, naudojo i$ pradziy 88,08 litrus (20 galony) vandens
vietoje 132,12 litry (30 galonuy), kad baty gautas reikiamas klampumas. Ja
nupylé laSindami ir sumirké natriu iki vienodo lygio. Po to daleles
iSdZiovino ir iskaitino, kaip parodyta 3A pavyzdyje. Po apdorojimo garu
100 tdr.% 650°C temperatiiroje buvo pastebétas staigus pavirSiaus ploto

sumazejimas, kaip parodyta fig. 2.

Daleliy pavirSiaus plotas buvo 211 m2/g, susiguléjusiy daleliy tdrinis tankis
582,09265 kg kubiniam metrui (35,9 svarai kubinei pédai), vidutinis
smulkinimo dydis 3,1326 kg (6,9 svarai), bendras poringumas, iSmatuotas
gyvsidabriu, 0,676 cm’/cm’, dilimo nuostoliai (GM) 0,7% ir dilimo
nuostoliai (ARC) 0,2%.

5 pavyzdys
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Sorbenta, turint] silicio dioksido, i§ 3B pavyzdZio ir sorbenta iS 4
palyginamojo pavyzdzio, kuris neturéjo silicio dioksido, iSbande sorbento
stabilumo nustatymo budu ciklo metu. Sie abu pavyzdZiai turéjo skirtingus
natrio kiekius. Visgi, manoma, kad $iy abiejy sorbenty sulyginimas yra

teisingas pavirsiaus ploto charakteristiky atzvilgiu.

Jei vienas turi vienodg pagrinda su skirtingais natrio kiekiais, tai sorbentas
su didesniu natrio kiekiu turés mazesnj pavirSiaus plota del to, kad
papildomas natrio kiekis uzims (t.y. sugers) papildoma pavirSiaus plota.
Ziar. 3 pavyzdj, kur sorbentas 3A, turintis 4% natrio, turés pavirsiaus plotg
254 m?/g, tada kai 3B sorbentas su didesniu natrio kiekiu, t.y. 6%, turés
mazesnj paviriaus plota, ty. 210 mzlg. Tuo bldu, jei sorbentas pagal
pateikiama iSradima turi daug natrio, tai jis turés mazesnj pavirsiaus plota,
negu sorbentas, turintis maziau natrio, ir todél toks sulyginimas yra
naudingas, kadangi galima jvertinti, kad sorbentas i§ 4 palyginamojo
pavyzdzio turés didesnj pradinj pavirSiaus plota, negu sorbentas iS 3B
pavyzdzio su didesniu natrio kiekiu. Vis tik, matosi, jog Sviezias sorbentas
3B pavyzdyje (su didesniu natrio kiekiu) faktinai tures mazdaug vienodg
pavir§iaus plota. Matyt, priezastis yra ta, kad pridedamas silicio dioksidas,
veikiantis kaip stabilizatorius, taip pat uztikrina papildoma pavirSiaus plota,
kompensuodamas pavirSiaus ploto nuostolius, kylanCius dél papildomo

natrio.

Sorbentas pagal pateikiama iSradimg 3B pavyzdyje buvo uzdarame
procese 232 kartus ir jo pavirSiaus plotas sumazéjo iki 70 mzlg.
Sorbentas, pagamintas pagal 4 palyginamajj pavyzdj be stabilizatoriaus,
po 100 cikly jau turéjo pavirSiaus plota 60 m2/g. PavirSiaus ploto

pasikeitimas cikly metu parodytas fig. 3.
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Darbinés charakteristikos sumazéjimg galima stebéti iS duomeny, pateikty
fig. 3 ir | lentelgje, palyginant sorbento paviriaus plotg po 20 cikly su
pavirSiaus plotu po 100 cikly, o taip pat palyginus pavirSiaus ploto

mazéjimo greitj tarp dvidesimtojo ir Simtojo cikly.
| lentele
PavirSiaus plotas, m?%/g
20 cikly 100 cikly Sumazéjimas
3 B pavyzdys 150 100 50
4 palyginamasis pavyzdys 125 60 65

Be stabilizatoriaus pavirSiaus plotas sumazéja 65 m2/g per 80 cikly iki 60
m?%/g, tuo metu, kai sorbento su stabilizatoriumi pavirSiaus plotas pagal
sililomg iSradimg sumazéja tik 50 m2/g per 80 cikly ir yra aukstesnio
neblogo 100 m?/g lygio. Sorbentas pagal silomg i$radima, | kurj jeina
stabilizatorius i$ silicio dioksido, turi didesnj pavirSiaus plota. Nors tai ir
labai pageidautina, bet dar didesnis Zymus privalumas yra tai, kad
sorbento, stabilizuoto silicio dioksidu, pavir§iaus plotas mazéja léciau,

negu nestabilizuoto sorbento pavirSiaus plotas.

Suprantama, kad nuoseklus iSradimo apraSymas pateiktas iliustracijai ir,

kad neiseinant i$ iSradimo apimties rémuy, yra galimi daugelis pakeitimy.
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ISradimo apibréztis

1. Sorbentas i$ stabilizuoto aliuminio oksido, turin¢io aktyvy ingredients,
azoto ir sieros oksidy ir kity priemai$y adsorbcijai i$ iSmetamy dujy ir kuris
regeneruojamas 600-650°C temperatiroje, be siskiriantis tuo, kad
jl sudaro stabilizuotos sferoidinés aliuminio oksido dalelés, turindios
pavirSiaus plotg vidutiniskai 180 m2/g, susiguléjusiy daleliy tdrinj tankj
324,28-729,64 kg kubiniam metrui, vidutinj atsparumg smulkinimui 1,816
kg, dilimo nuostolius, iSmatuotus oro srovés metodu, mazZiau negu 2%, be
to aliuminio oksido stabilizatorius parinktas i§ grupés, susidedancios i$
silicio dioksido, lantano oksido, kity retyjy Zzemés metaly oksidy, titano
oksido, cirkonio oksido, molio, Zemés Sarminiy metaly ir jy misiniy, kai jy
kiekis nuo efektyvaus iki 30 mol.%, o aktyvus ingredientas yra metalas,
parinktas i$ grupes, susidedancios i§ Sarminiy metaly, Zemeés Sarminiy
metaly ir jy misiniy, kurio yra nuo 1 iki 20 sv.%, sorbento pavirSiaus plotas,
atliekant stabilumo bandymg sorbento ciklo metu nuo dvideSimto iki
Simtojo ciklo sumazéja iki 50-60 m?/g ir sorbento pavirSiaus plotas,
nustatytas pagal BET lygt], hidroterminése stabilumo salygose islieka 100

m2/g.

2. Sorbentas pagal 1 punktag, besiskiriantis tuo, kad dilimo

nuostoliai, iSmatuoti oro srovés metodu, sudaro nedaugiau 1%.

3. Sorbentas pagal 1 punktag, besiskiriantis tuo, kad aktyvus

ingredientas yra natris, kurio yra 4-6 sv.%.

4. Sorbentas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad aliuminio

oksido stabilizatorius yra silicio dioksidas.
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5. Sorbentas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad aktyvus
ingredientas yra natris, o aliuminio oksido stabilizatorius yra silicio

dioksidas.

6. Sorbentas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad pavirSiaus
plotas nustatytas pagal BET lygt] hidroterminése stabilumo sglygose yra
bent 140 mzlg.

7. Sorbentas pagal 1 punkta, be siskiriantstuo, kad dilimas
adsorbcijos / regeneracijos ciklo metu sudaro maziau 10% dienai, dar

geriau, maziau 5% dienai.

8. Sorbentas pagal 7 punktg, besiskiriantis tuo, kad dilimas

adsorbcijos / regeneracijos ciklo metu sudaro maziau 1,2% dienai.

9. Bladas gauti sorbentg i§ stabilizuoto aliuminio oksido, turin€io aktyvy
ingredientg, azoto ir sieros oksidy adsorbcijai IS iSmetamy dujy ir kuriam
yra atliekama regeneracija, kaitinant 600-650°C temperatiroje, be sisk i
riantistuo, kad vienu metu nusodina reagentus, sudarancius aliuminio
oksidg ir aliuminio oksido stabilizatoriaus medziaga, stabilizuoty aliuminio
oksido milteliy sudarymui, sumazina minéty stabilizuoty aliuminio oksido
milteliy daleliy dydj, kad vidutinis daleliy dydis buoty 2-10 mikrony,
formuoja tolygias sferoidines aliuminio oksido daleles, sudarant
suspensijos lasus (8lama), kuriuos per org praleidZia | kolonéle, kurioje
virSutinis sluoksnis yra i§ nesimai$ancio su vandeniu skyscio ir amoniako,
o zemutinis sluoksnis yra i§ vandeninio Sarminio koaguliuojancio agento,
daleles dziovina ir iSkaitina, iSkaitintas daleles sumirko aktyviu ingredientu,
parinktu i§ grupés, susidedancios i§ Sarminio metalo, Zzemeés Sarminio
metalo, jy misiniy, sumirkytas daleles dZiovina ir iSkaitina, kad susidaryty

sorbentas.
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10. Bladas pagal 9 punkta, besiskiriant i s tuo, kad reagentai,

sudarantys aliuminio oksidg, yra aliuminio sulfatas ir natrio aliuminatas.

11. Badas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad sumirkymo

agentas parenkamas i§ Sarminiy metaly ir juo yra natris.

12. Budas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad stabilizuoto

aliuminio oksido daleles sumazina iki vidutinio 2-5 mikrony dydzio.

13. Budas pagal 9 punkta, besiskiriantistuo, kad aliuminio oksido

stabilizatoriaus medziagos yra nuo efektyvaus kiekio iki 30 mol.%.

14. Budas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad aliuminio oksido
stabilizatoriy parenka i§ grupes, susidedancios is silicio dioksido, lantano
oksido, kity retujy zemeés metaly oksidy, titano oksido, cirkonio oksido,

zemes Sarminiy metaly ir jy misiniy.

15. Budas pagal 14 punkta, be siskiriantis tuo, kad aliuminio

oksido stabilizatorius yra silicio dioksidas.

16. Bidas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad aktyvus
ingredientas yra $arminis arba Zemés garminis metalas, kurio kiekis yra 1-
20 sv.%.

17. Bidas gauti sorbenta i§ stabilizuoto aliuminio oksido, turin€io aktyvy
ingredienta, azoto ir sieros oksidy adsorbcijai i$ iSmetamy dujy, kuriam
atliekama regeneracija, kaitinant 600-650°C temperatlroje, be siskiri
antistuo kad ruosia suspensijg (§lama) i§ aliuminio oksido milteliy ir
aliuminio oksido stabilizatoriaus medziagos, sumazina minety milteliy
daleliy dydj iki vidutinio daleliy dydzio 10 mikrony, formuoja tolygias

sferoidines aliuminio oksido daleles, suformuodami suspensijos (§lamo)
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lasus, kuriuos per org praleidzia | kolonélg, kurioje virSutinis sluoksnis yra
i& nesimaidanéio su vandeniu skyséio ir amoniako, o apatinis i$ vandeninio
sarminio koaguliuojancio agento, daleles dziovina ir iSkaitina, iSkaitintas
daleles sumirko $arminiu arba Zemés $arminiu metalu, jas dziovina ir

sumirkytas daleles i$kaitina, kad susidaryty sorbentas.

18. Bidas pagal 17 punkta, besiskiriant i s tuo, kad aktyvus
ingredientas yra natris, o aliuminio oksido stabilizatorius yra silicio

dioksidas.

19. Budas gauti sorbentg i§ stabilizuoto aliuminio oksido, turinCio aktyvy
ingredientg azoto ir sieros oksidy adsorbcijai i$ iSmetamy duju, kuriam
atliekama regeneracija, kaitinant 600-650°C temperatliroje, besiskiri
antis tuo kad ruodia suspensijg (Slama) i§ aliuminio oksido milteliy,
sumazina milteliy daleliy dydj iki vidutinio daleliy dydzio 10 mikrony,
formuoja tolygias sferoidines aliuminio oksido daleles, suformuodami
suspensijos (Slamo) ladus, kuriuos per org praleidzia | kolonéle, kurioje
viréutinis sluoksnis yra i$ nesimai$ancio su vandeniu skyscio ir amoniako,
o apatinis sluoksnis i§ vandeninio Sarminio koaguliuojancio agento,
daleles dziovina ir ikaitina, o iSkaitintas daleles sumirko sekanciais dviem
komponentais: a) aliuminio oksido stabilizatoriaus medziaga ir b) Sarminiu
arba emes Sarminiu metalu, o po to sumirkytas daleles dziovina ir

igkaitina, kad susidaryty sorbentas.

20. Budas pagal 19 punkta, besiskiriant i s tuo, kad aktyvus
ingredientas yra natris, o aliuminio oksido stabilizatorius yra silicio

dioksidas.

21. Budas gauti sorbentg i§ stabilizuoto aliuminio oksido, turinCio aktyvy
ingredienta, azoto ir sieros oksidy adsorbcijai, kuriame atliekama

regeneracija kaitinant 600-650°C temperatiroje, besiskiriantistuo,
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kad formuoja aliuminio oksido daleles i$ i) aliuminio oksido milteliy, kuriy
daleliy dydis 10 mikrony, ii) aliuminio oksido stabilizatoriaus, parinkto i§
grupés, susidedancios i$ silicio dioksido, lantano oksido, kity retujy zemes
metaly oksidy, titano oksido, cirkonio dioksido, molio, Sarminiy Zemeés
metaly ir jy misiniy, kuriy kiekis yra nuo efektyvaus iki 30 mol.%, ir iii)
aktyvaus ingrediento metalo, parinkto i§ grupés, susidedancios Sarminiy
metaly, Zemeés $arminiy metaly ir jy miiniy, kuriy kiekis 1-20 sv.%, ir

daleles iékaitina., kad susidaryty sorbentas.

22. Bldas pagal 21 punkta, be siskiriantis tuo, kad daleles

formuoja ekstruzijos, aglomeracijos arba tableciy darymo budais.

23. Bldas nepertraukiamai alinti azoto ir sieros oksidus i$ juos turinCiy
dujy ir po to regeneruoti sorbenta, besiskiriantistuo, kad naudoja

sorbentg pagal 1 punkta.

24. Budas nepertraukiamai $alinti azoto ir sieros oksidus i$ juos turinCiy
dujy ir po to regeneruoti sorbentg, besiskiriantis tuo, kad naudoja

sorbentg pagal 3 punkta.

25. Budas nepertraukiamai $alinti azoto ir sieros oksidus i$ juos turinCiy
dujy ir po to regeneruoti sorbenta, besiskiriantis tuo, kad naudoja

sorbentg pagal 4 punkta.

26. Bldas nepertraukiamai $alinti azoto ir sieros oksidus i$ juos turinCiy
dujy ir po to regeneruoti sorbentg, be siskiriantis tuo, kad naudoja

sorbentg pagal 5 punkta.
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