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Atsipvelgiant & aplinkosaugos reikalavimus ir ekonominius rodiklius, katalizatorig
pramonéje brangios katalizinés medpiagos pakeistos paprastais ir pigiais metalg
oksidais.

Naudojant nepusiausviraji atmosferos slégio oro plazmos srauta pagamintos
dideld savitajé pavirdig (100-120 m?/g) ir gera adhezija su pagrindu turinéios dangos,
kurig pasluoksnis sudaromas id Al arba Al ir AI(OH), dalelig midinio, o aktyvusis
sluoksnis formuojamas id Cu, CuO, Cr,O, ir ceolitg dalelig midinig. 13 katalizinig
dangg pagamintg katalizatorig modelig efektyvumas ir gebéjimas oksiduoti CO
nustatytas specialiai tam suprojektuotame ir pagamintame eksperimentiniame
drenginyje.

Straipsnyje apradyta eksperimentinio érenginio konstrukcija, jo apibendrintos
charakteristikos bei eksperimentg vykdymo savitumai. Katalizinig savybig tyrimo
rezultatai rodo, kad, vartojant autorig sukurtus katalizatorig modelius, CO
konversija prasideda esant 320°C temperatQrai. Palyginus dvairig katalizatorig
modelig savybes, nustatyta, kad id Cu dispersinig dalelig susintetintos katalizinés
dangos savybés artimos diuo metu automobilig pramonéje naudojamg taurigjg
metalg katalizatorig savyb&ms. Pateiktas dio katalizatoriaus modelio vidinig
sluoksnig pavirdiaus temperat(ros pasiskirstymas pagal ilgd ir skerspjavé bei
nustatyta jo veikimo pradpia.

Raktapodpiai: plazmotronas, kataliziné danga, katalizatorius, anglies monoksidas,
kataliziné CO oksidacija

1. AVADAS

medpiagg dalinimo & atmosfera normg, mapinti id-
metamgjg dujg koncentracija. Tai ypaé svarbu Lie-

Didpiausi terdalg emisijos 4 atmosfera daltiniai Lie-
tuvoje yra transportas ir energetikos émonés. Su jg
idskiriamomis dujomis 4 atmosfera patenka po kelis
dimtus tOkstanéig tong terdalg Kkiekvienais metais.
Autotransporto tarda sudaro apie 70-80% visos oro
tardos didpiuosiuose Lietuvos miestuose. Tarda pasto-
viai auga, nes didéjant automobi-

tuvai stojant 4 Europos Sajunga (ES), nes ES direk-
tyvose nustatytos grieptos didpiausios leistinos terda-
lg emisijos normos (LTEN) é&vairig rGdig transporto
priemonéms ir arenginiams (1 lentelé) [1]. Reikia id
anksto ruodtis blsimiems pokyeiams bei imtis prie-
monig naujiems reikalavimams aplinkosaugos siste-

lig skaiéiui sunaudojama daugiau
kuro ir & aplinka padalinama dau-

1 lentelé. ES nustatytos leistinos anglies monoksido (CO) emisijos normos

giau terdalg.

Literat(roje vis dapniau skel-
biami straipsniai apie naujas trans-
porto technologijas bei alternaty-
vias kuro rddis. Jau idtirta ir pra-
déta naudoti daug naujg energijos
daltinig, taéiau prabégs dar ne vie-
nas dedimtmetis, kol bus nauja ku-
ro gavyba ir jam pritaikyti varik-
liai. Kol kas svarbiausia grieptai
laikytis nustatytg kenksminggjg

Metai | Karbiuratoriniai Dyzeliniai Galia Nemobilas
varikliai (g/km) | varikliai (g/km) (kw) | varikliai™ (g/kwh)
1993/94 2,72 2,72 130-560 3,5
1996/97 2,2 1,0 75-130 5,0
@) @27 (1,06)
2000/01 2,3 0,64 37-75 5,0
2005/06 1,0 0,50 18-37 55

* Normg reikdmés tudeiajai eigai, praéjus ne daugiau kaip 40 s nuo variklio
paleidimo.
** Normg reikdmés ésigalios nuo 2004 m.
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moje dgyvendinti. Ateityje LTEN bus évestos ir mo-
tociklams bei sugrieptintos nemobiliems vidaus degi-
mo varikliams, taip pat savaeigéms madinoms. LTEN
bus taikomos net pemés Gkio bei midkg traktoriams
ir madinoms, skirsis tik jg ésigaliojimo laikas. Norint
laikytis LTEN, nepakaks vien mechaninio ar chemi-
nio-absorbcinio idmetamgjg dujg valymo, o reikés
taikyti visa kompleksa priemonig, todél katalizatorius
taps bdtina priemone visuose idmetamgjg dujg neut-
ralizavimo procesuose.

Sudarant Lietuvos aplinkos apsaugos norma-
tyvinius dokumentus (LAND) atsipvelgta 4 automo-
bilig senuma. Automobiliams, pagamintiems iki
1986 m. 10 mén. 01 d., leistinos CO emisijos nor-
mos 4 tdrio %, o po 1986 m. 10 mén. 01 d. — 3
thrio % [2]. Visai kitokios normos taikomos auto-
mobiliams, turintiems trijg komponentg idmetamgjo
dujg neutralizavimo sistemas:

— esant minimaliam apsisukimg dapniui, CO leis-
tina norma 0,5 tdrio %;

— esant didesniam kaip 2000 min- apsisukimg
dapniui, CO leistina norma 0,3 tdrio %.

16 automobilig idmetimo vamzdpig pasklinda apie
200 cheminig junginig, id kurig kenksmingiausi pmo-
gaus sveikatai yra anglies monoksidas, azoto oksi-
dai, angliavandeniliai, aldehidai, sieros junginiai, suo-
dpiai. Ypatinga grupz sudaro kancerogeninés me-
dpiagos, pavyzdpiui, benzpirenas ir dvino junginiai,
kurie kaupiasi pmogaus organizme ir sukelia ligas.
Pagal idskiriama kiekd didpiausia pavoje kelia CO.
Toksidkas anglies monoksidas yra dalinio anglies ok-
sidavimo produktas, susidarantis dél nesureguliuoto
degimo proceso ar nekokybidkos terdalg neutraliza-
vimo sistemos. ldskiriamuose terdaluose esantis an-
glies monoksidas atmosferoje idsilaiko apie 0,3 me-
t@. Augalams jis praktidkai nekenkia, o pmogaus or-
ganizme jungiasi su hemoglobinu ir sudaro palyginti
patvarg jungind — karboksihemoglobind, kuris apsun-
kina deguonies apykaita. Jeigu kvépuojama oru, ku-
riame anglies monoksido koncentracija valanda idsi-
laiko daugiau kaip 2,5 mg/m?3, sunkiai apsinuodija-
ma. Maksimali vienkartiné CO didpiausia leistina
koncentracija (DLK) atmosferos ore 3,0 mg/ms, o
viduting paros — 1,0 mg/m? [3].

Efektyviausias kenksminggjg medpiaga destrukci-
jos bldas — katalizinis oksidavimas oro deguonimi 4
CO, ir H,0 garus (1 pav.). Visas procesas vyksta
katalizatoriaus pavirSiuje, o toks mechanizmas vadi-
namas heterogeniniu. Heterogeniné katalizé vyksta
tarp kelig fazig. Paprastai katalizatoriumi bdna kie-
tas kdnas, o reagentais — skyseiai arba dujos. Varto-
jant katalizatorius sumapéja reakcijos temperatdra ir
dilumos, reikalingos junginio destrukcijai, sanaudos.

Upsienio periodinéje mokslingje literatQroje gau-
su straipsnig apie évairias monolitinig katalizatorig
gamyboje naudojamas katalizines medpiagas ir jo sa-

HC

co Kataliza- ™ CO,
- torius P H,0

NO,

1 pav. Kenksminggjg medpiagg destrukcijos schema

vybes [4-8]. Pasaulinéje automobilig pramonéje var-
tojami keraminiai katalizatoriai pagaminti id chemi-
niu bOdu tauriaisiais ir brangiaisiais metalais priso-
tinte aktyvig pavirdig (pagal ,,Aldrich 2003-2004* ka-
taloga Pd miltelig 1 g, priklausomai nuo grynumo ir
smulkumo, kainuoja 140-70, Pt — (200 eurg, Rh —
[U37 eurus). Tokios sudéties katalizatoriai penkliai
pakelia automobilio kaina, todél, norédami idsprasti
dia problema, évairig dalig mokslininkai paskutiniais
XX a. dedimtmeéiais idmetamgjg dujg nukenksmini-
mui skirtg katalizatorig gamybai pradéjo naudoti
naujas medpiagas: évairis metalg oksidus (ALO,,
Sio,, ZrO,, Cr,0,, Fe,0,, TiO,, V,0,, B,O,, KO ir
kt.), ceolitus bei jg midinius, anglies darinius, poli-
merus. Katalizatorig formavimo id dig medpiage ga-
limybémis domimasi ir Lietuvoje.

Atlikto darbo tikslas buvo i$ pigig medpiagg mi-
dinig pagaminti katalizines dangas, suformuoti eks-
perimentinius katalizatorius ir idtirti jg katalizines
savybes bei jas salygojaneius veiksnius.

2. TYRIM@ METODIKA

2.1. Katalizatoriaus sintezé

Katalizinés medpiagos. Bandymams buvo susintetin-
tos katalizinés dangos id pigig kataliziniu aktyvumu
pasipymingig medpiage: Cu, CuO, Cr,O,, AI(OH),.
Norint panaudoti Lietuvoje turimas paliavas, taip pat
buvo pagamintos katalizinés dangos naudojant ceo-
litus, idkastus id vietinio upelio dugno. Ceolitai —
aliumosilikatai, kurig kristaliné struktQra sudaryta id
SiO, ir AlO, tetraedrg, virdinémis sujungtg 4 trimati
karkasa, idvagota ertmémis ir kanalais, kuriuose yra
vandens molekulés, metalg katijonai ar kiti jonai.
Ceolitg cheminz sudétd galima upradyti formule:

Me, o |ALSH, Oy | ZH,0;

gia Me — metalo katijonas, n — metalo oksidacijos
laipsnis, x, y — aliuminio ir silicio atomg skaiius,
z - vandens molekulig skaigius.

Nors darbe naudotg ceolite cheminé sudétis ski-
riasi nuo diuo metu pasaulyje vartojamg ceolitg (nat-
rolitas, mordenitas, heilanditas, erionitas ir kt.) sudé-
ties, taéiau jie turi panadia struktdra ir fizines savybes.
13 ceolitg miltelig rentgenogramos (2 pav.) matyti, kad
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mai tiekiamos dispersinés
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2 pav. Ceolitg rentgenograma

j@ sudétyje yra katalizinémis
savybé&mis pasipymintis Si ok-
sidas bei Ca, Mg druska jo-
nai, aktyviai dalyvaujantys ka-
talizéje, skaidant idmetamo-
siose dujose esantd CO. Rei-
kia papyméti, kad rentgeno-
gramoje néra smailig, pymin-
eig dvimaeius ir trimaéius
kompleksus, kurig sudétyje
yra Al katijonas, kadangi dif-
raktometras DRON-UM1
tokig struktOrg neidentifi-
kuoja.

Analizuojant skenuojan-
giu elektroniniu mikroskopu (SEM JSM-5600) pa-
darytas nuotraukas (3 pav.) nustatyta, kad naudotg
ceolitg ir Cr,O, su AI(OH), midinio milteliz dalelig
idoriné struktdra labai panadi, nors matmenys tarpu-
savyje skiriasi keliais pm. Abiejg medpiags dalelés
yra apvalios, neturi adtrig briaung ir pakankamai bi-
rios, nors nuotraukoje atrodo sulipusios. Plazmotro-
no darbo repimas, dalelig forma bei dydis nulemia
dangos fizines-chemines savybes. Apvalios dalelés,
skirtingai nei briaunotos (anglies, kvarcinio smélio),
dangos pagrinda padengia tolygiai, tvirtai prie jo pri-
kimba, o katalizinio pavirdiaus aptaki forma pagrei-
tina cheminius virsmus.

Katalizinés dangos. Katalizinés dangos buvo pa-
gamintos taikant plazmines miltelines technologijas
ant nerQdijaneio plieno juostg padengiant katalizid-
kai aktyvius sluoksnius. Plazminiu bddu sudarant
dangas, aukdtos temperat(iros oro srauta sukuria spe-
cialus plazmotronas, kurio normaliam darbui reikia
papildomg elektros, dujg, vandens tiekimo sistemg
[9, 10]. A plazmotrono sukurta srauta nepertraukia-
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dalelés, kurios ékaitinamos
iki aukdtos temperatQros.
Nagrinéjamuoju atveju Al
arba Al ir AI(OH), dalelig
midinys, id kurig sudaromas
pasluoksnis, kartu su nedan-
éiu oru apuéiamas 4 aukdtos
temperatdros srauta 0,08 m
up reaktoriaus (4 pav.). Pa-
grindiné kataliziné danga
sudaroma tiekiant Al(OH),,
Cr,0,, CuO, Cu dalelig mi-
dind up anodo 4 reaktoriaus
pradpia. Dengti skirtas dan-
gos pagrindas tvirtinamas
prie 0,5 m ilgio ir 0,1 m
skersmens 1000 aps./min
besisukanéio plieninio bdg-

&0 20 T

3 pav. Ceolitg (kairgje) ir Cr,0, miSinio su AI(OH), (dedingje) dalelig struktlros
SEM vaizdas

no, kurio pavirdius izoliuotas stiklo audinio sluoks-
niu. Taip gaunamos geromis fizinémis bei mechani-
némis savybémis pasipymineios porétos 30-50 - 10-°
m storio dangos, turineios dideld savitaji pavirdig
(100-120 m?g) ir gera adhezija [9, 11].

Dangg formavimo metu buvo keiéiama dispersi-
nig dalelig midinig sudétis ir dangos sluoksnig skai-
eius. Naudotuose vibraciniuose dozatoriuose dalelig
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4 pav. Katalizinig dangg sudarymo érenginio schema: x —
0,08 m; x, - 0,04 m; d - 001 m
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srautas reguliucjamas keiéiant oro slégd rezervuare,
vibracijg dapné bei nedanéio oro srauta.

Katalizatoriaus modelis. Atlikus pirminius tyrimus
ir skaiéiavimus, nustatyta, kad tolimesniam dangg ka-
talizinig savybig tyrimui, naudojant 3,5 kW galios
dujg deginimo stenda, reikalingas katalizatorius, ku-
rio darbo pavirdius bOtg 0,26 m2 Tam reikia turéti
i0 abiejg pusig aktyviomis medpiagomis padengtas
plieno juostas. Tokio katalizatoriaus gamyba ir tyri-
mas reikalauja didelig indélig, todél apsiribota ka-
talizatorig modeliais. Modeliuojant katalizatorig ir
tiriant jo savybes, numatyta naudoti nedidelius kata-
lizinius pavirdius, o degimo produktg greiéius ir tem-
peratdras idlaikyti analogiokus ankséiau atliktiems
bandymams [9]. Eksperimentams atlikti buvo paimta
10 katalizatorig modelig, pagamintg id dviejg 0,72 m
ilgio ir 0,09 m ploéio juostg (lygios ir gofruotos),
specialia éranga susuktg & ritinélius (2 lentelé). Tokie
katalizatoriaus modeliai sudaryti id 410 3 - 10° m
pingsnio ir 0,7 - 10 m aukdéio trikampig kanaliukg.
Dangos pavirdiaus struktlrai pagerinti ir savitajam
pavirdiui padidinti pagaminti katalizatoriaus elemen-
tai 1,5 h buvo termidkai apdorojami 560°C tempera-
taroje.

2.2. Eksperimentinis dangg katalizinig savybig tyri-
mo drenginys ir tyrimg salygos

Projektuodami stenda rémémés vidaus degimo va-

dalys yra degimo kamera, kurioje gaunami tyrimams
reikiamos temperatQros ir koncentracijos degimo
produktai, ir eksperimentinis kanalas, skirtas proce-
sams ant katalizinio pavirdiaus tirti (5 pav.). Metali-
nis arenginys dilumos nuostoliams & aplinka sumapin-
ti izoliuotas storu asbesto ir akmens vatos sluoks-
niu, padengtu aliuminio folija. 10 degimo kameros
idtekéje degimo produktai patenka 4 katalizinio de-
gimo kamera, & kuria tiekiamas padildytas oras, rei-
kalingas anglies monoksido destrukcijai katalizato-
riaus pavirsiuje.

A degimo kamera tiekiamg 50% propano — 50%
butano dujg midinio ir oro srautai matuojami drose-
liniais prietaisais, kurig veikimas paremtas statinio
slégio skirtumo priklausomybe nuo fluido srauto. Di-
ferencialiniu manometru idmatavus slégig skirtuma
pried droselind prietaisa ir up jo galima apskaigiuoti
srauta. Naudojant tikslius papildomus dujg srauto
matavimo prietaisus ir remiantis skaiéiavimais buvo
sudarytos taravimo kreivés, pagal kurias nustatytos
pemiau pateiktos priklausomybés.

Diafragma (minimalus skersmuo 1,5 - 10 m) id-
matuotd dujg sekundini srauta galima apskaiéiuoti
pagal lygta

G=34700°a & 2., /Ap D kg's, 1)

0 oro srauta, nustatyta kritinio srauto tlta (minima-
lus skersmuo 1 - 10 m), pagal idraidka

riklio idmetamg degimo produktg neutralizavimui 0 2 k1]
- - - - - - k k
naudoto Katalizatoriaus parametrais bei ankstesniais 5 _ ¢ 5 K Py (fHP2 = _ P Skg/S; )
automobilio dujg idmetimo vamzdpio tyrimais [9]. k-1V, o} o}
Eksperimentinio érenginio pagrindinés sudedamosios H
2 lentelé. Katalizatoriaus modelio savybés
Dangos
pagrindo Kanaliukg lgis Skersmuo Skerspjdvio Aktyvusis Taris Aktyvusis
pavirSiaus tankis plotas skerspjavio taris
plotas plotas
0,26 m? 66/cm? 0,09 m 0,028 m 0,615 - 10° m?> 0,431 - 10°m? 554 -10°m® 388 - 10° m®
Temperatdros
registravimo prietaisas I Oksidatorius
! 4 \ : 3 2 1
? Y | Oras G,
-[T3 !
N IlLfT2 ; B .
|k T4 + ‘
1t '
EIE Dujos G
JL Oras G,
Ventiliacija

5 pav. Dangg katalizinig savybig tyrimo drenginio schema: T1-T11 - termoporos; 1 - degiklis; 2 — dujg degimo
kamera; 3 — terminés stabilizacijos ruopas; 4 — katalizatoriaus modelis
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gia d — droselinio drenginio angos skersmuo m; f —
tatos siauriausios vietos skerspjlvio plotas m?, k —
adiabatinio proceso pastovioji, kuri orui lygi 1,4; p,,
p, — slégis pried droselini drengini ir up jo Pa; p —
slégig skirtumas (Ap = p, — p,) Pa; V, — dujg spe-
cifinis tlris m¥kg; a — dujg idtekéjimo koeficientas;
€ — dujg idsiplétimo koeficientas; p — dujg tankis
kg/ms.

Diafragmos matavimo paklaida =*1,5%, tdtos
+1%.

Pried katalizatoriaus modeld, apgaubta izoliacijos
sluoksniu ir standpiai dtvirtinta cilindrinéje katalizinio
degimo kameroje, ir up jo yra dvadai degimo produk-
tg temperatdrai ir koncentracijai nustatyti. Tempera-
tra matuojama eksperimentinio kanalo skerspjlvyje
iddéstytomis dediomis 0,15 mm X-A (chromelio-aliu-
melio) termoporomis: pirmoji ir treeioji dmontuotos
pried katalizatorig 4 mm atstumu nuo kanalo siene-
I8s, ketvirtoji ir dedtoji — up jo, o antroji ir penktoji —
kanalo adinéje linijoje (5 pav.). Tuo paeiu metu buvo
matuojama katalizatoriaus modelio vidinig sluoksnig
pavirdiaus vietiné temperat(ra éavairiose vietose pri-
tvirtintomis penkiomis X-A termoporomis. Silumos
nuostoliai spinduliavimu ir laidumu nebuvo éavertinti.
TemperatGroms registruoti panaudota KEITHLEY
(JAV) duomeng surinkimo sistema, o CO koncentra-
cija degimo produktuose nustatyta infraraudongjg
spindulig dujg analizatoriumi (IR) Tecnotest 488.
Analizei paimtos dujos, pried patekdamos & IR, pra-
teka per mechanini filtra ir kondensato atskyréja.

Pried katalizinius tyrimus, atsipvelgiant & tiriamg
katalizatorig blsimas realias darbo salygas vidaus de-
gimo variklio dujg dalinimo vamzdyje, buvo parinkti
eksperimentinio érenginio darbo parametrai: dujg ir
oro srautai, toksinés medpiagos koncentracijos, tem-
peratQros ir greieiai. Bandymg metu per katalizato-
riaus modeld pratekanéig degimo produktg srautas,
priklausomai nuo 4 degimo kamera tiekiamg dujg ir
oro kiekig, buvo 1,52 - 102 kg/s (esant 0°C ir 10° Pa),
0 CO koncentracija sudaré 2,5-3%. Panadius anglies
monoksido kiekius padalina ir automobilio variklis,
dirbantis liesu midiniu. Be to, pasirinkus mapus dios
toksinés medpiagos kiekius idvengiama katalizinés
dangos perkaitimo pavojaus.

Nenaudojant aktyvig pavirdig CO oksidacija pra-
sideda temperatQrai pakilus daugiau kaip 700°C, o
katalizinés dangos dios reakcijos temperatdra suma-
pina 300-350°C. A katalizinio degimo kamera ir ka-
talizatoriaus modelio kanaliuka étekanéig 200-500°C
temperatlros degimo produktg greitis apskaiéiuotas
i0 srauto tolydumo lygties

W:!:im/s; (3)

F Flp
gia F — degimo kameros ar kanaliuko skerspjdvio
plotas m?, V — dujg tlris ma.

10 literatGros [12] pinoma, kad katalizatoriai ge-
riausiai dirba, kai dimg pratekéjimo greiéiai nedi-
deli. Tuomet toksinés medpiagos ilgiau upsilaiko ka-
talizatoriuje ir jo pavirdiuje oksidacija vyksta inten-
syviau. MUsg salygomis katalizinio degimo kameroje
greitis kito nuo 2,83 iki 4,64 m/s, o katalizatoriaus
modelio kanaliuke 3,26-5,34 m/s. Esant pasirinktoms
salygoms, Re kriterijus, nustatytas pagal kanaliuko
ekvivalentind skersmend, yra 65-90, vadinasi tekéji-
mas — laminarinis.

Norint ésitikinti, ar bandymg stendas atitinka maQ-
sg keliamus reikalavimus, jame buvo idtirtas id auto-
mobilio idimtas gerai veikiantis platinos katalizato-
rius, nes jo katalizinés savybés gerai pinomos. Atli-
kus bandymus su platinos katalizatoriumi, jis toliau
buvo naudojamas kaip pavyzdinis.

biame darbe temperatlros ir greiéio matavimg
santykiné paklaida buvo ne didesné kaip 1%, srauto
matavimg — 1,5%, o CO koncentracijos — 2%.

3. TYRIM@ REZULTATAI IR J@ ANALIZE

Degimo proceso eksperimentiniame arenginyje ypatumai.
Gerai izoliavus degimo kamera ir eksperimentiné ka-
nala, deginant dvairius propano-butano dujg ir oro
kiekius, galima tiksliai reguliuoti CO koncentracija.
Tiriant eksperimentinio érenginio charakteristikas, bu-
vo idbandyti évairGs darbo repimai, keieiant dujg ir
oro srautus. Didé&jant pagrindinio oro (G,) srautui,
0 dujg (G) ir papildomo oro (G,) srautams esant
pastoviems, CO oksidacijos reakcija intensyvéja, id-
siskiria daugiau CO, (6 pav.) ir temperatdra kyla (7
pav.). Panad(s reidkiniai vyksta esant pastoviems G
ir G, kiekiams, o keiéiantis G,.

Kol eksperimentinis arenginys neizoliuotas, tem-
perat(ros katalizinio degimo kameros pradpioje ir
gale yra skirtingos (7 pav. 1, 2 kreivés) dél dilumos
nuostolig 4 aplinka per plieninz sienelz. Updéjus izo-
liacijos sluoksnd, temperatira pagal eksperimentinio
kanalo ilgi idsilygina (7 pav. 3 kreivé).

I1danalizavus eksperimentinio stendo bandymg re-
zultatus, ésitikinta, kad 84 arengind galima naudoti to-

12
co, 10 COZ/r—‘A
CO,

% g

0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
G, d/s

6 pav. CO ir CO, koncentracijg priklausomybé nuo pa-
grindinio oro srauto G,
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7 pav. Dujg srauto temperatQros kitimas neizoliuoto eks-
perimentinio kanalo pradpioje (1 kreivé) ir gale (2 krei-
vé) bei izoliuotame eksperimentiniame kanale (3 kreivé)
priklausomai nuo G,. G = 0,084 g/s, G, = 0,344 gis

lesniuose tyrimg etapuose: dange katalizinig savy-
big, heterogeninig procesg ir dilumos maing tyri-
muose, 0 jo apibendrintomis charakteristikomis ga-
lima naudotis pasirenkant reikalingus dujg srauto pa-
rametrus.

Katalizatorig modelig katalizings savybés. 18tyrus pa-
gamintus oksidinig katalizatorig modelius dangg ka-
talizinig savybig tyrimo stende (5 pav.), buvo éver-
tintas jg aktyvumas ir atrinkti keli efektyviausiai ok-
siduojantys CO, kurig formavimo medpiagos pateik-
tos 3 lenteléje, o aktyvumas — 8 pav. Tyrimg eigoje
stebéta ir jg aktyvumo priklausomybé nuo dangos
sudéties. A katalizinés dangos formavimo midind pri-
déjus jo masei ekvivalentindi chromo oksido (Cr,0,)
kiekd dangos katalizinés savybés gerokai pageréja ir
katalizatoriaus modelio aktyvumas padidéja 30-40%.
Toliau didinant Cr,O, kieki midinyje, vyksta katali-
zatoriaus deaktyvacija.

Dangos su natQraliais ceolitais, id kurig neatskir-
tos priemaidos ir néra brangig taurigjg metalg prie-
dg, laukiamg rezultate nedavé. LiteratOroje [13, 14]
skelbiama, kad katalizinémis savybémis pasipymi mo-
difikuoti ceolitai, kai jg sudétyje yra retgjg pemés
(La, Ce ir kiti) ar taurigjs metalg katijong. Siame
darbe buvo tiriamos katalizinés dangos be minétg
metalg priedg, norint idvengti katalizatoriaus kainos
padidéjimo.

Norint ésitikinti, ar kardtos plieninés eksperimen-
tinio kanalo sienelés neatlieka katalizatoriaus funk-
cijos ir dujg fazéje nevyksta oksidacija, buvo idtirta
tudeioji konversija, t. y. atlikti tyrimai su katalizato-

3 lentelé. Katalizinés dangos formavimo misinio cheminé
sudétis

Katalizinés Medbpiagos kiekis miSinyje %
dangos Nr. | a1 | Al(oH), | cro, | cuo| cu
1 8 72 10 10 0
2 8 85 0 7 0
3 18 77 0 0 5
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8 pav. Oksidinig katalizatorig modelig aktyvumo priklau-
somybé nuo étekanéig dujg temperatiiros. Pyméjimai 3 len-
teléje

riaus modeliu, pagamintu id nepadengtg plieno juos-
tg, ir be jo. Nustatyta, kad CO konversija, esant
pasirinktoms tyrimg salygoms, labai mapa (mapesné
nei 3%), todél, apibendrinant rezultatus, heteroge-
ninig reakcijg, vykstanéig ant plieninig sienelig, ir
homogeninig reakcijg, vykstanéig dujg fazéje, buvo
nepaisoma.

Suformuotg dangg katalizinéms savybéms dvertinti
ir palyginti tomis paeiomis salygomis buvo idtirtos
minéto pavyzdinio katalizatoriaus savybés. Pastebé-
ta, kad pavyzdinio katalizatoriaus ir 3-iuoju nume-
riu papyméto katalizatoriaus modelio pavirdiuose CO
oksidacija prasideda esant 260-280°C temperat(rai
ir vyksta labai intensyviai (9 pav.). Naudojant kitus
mQsg katalizatorig modelius, CO Kkatalizinis degimas
prasideda aukdtesnéje temperatroje, o konversija
vyksta lééiau. Katalizatoriuose vertinant CO konver-
sijos intensyvumo priklausomybz nuo temperat(ros,
batina atsipvelgti 4 degimo produktg srauta bei ka-
talizatoriaus pavirdiaus plota. Esant pradinei degimo
produktg temperatQrai 300°C ir 10 kg/s srautui,
0,43 m? aktyvaus pavirSiaus ploto CuO + Cr,0, ka-
talizatorius 3% CO visidkai konvertuoja @ CO,. To-
mis paeiomis salygomis analogidko ploto katalizato-
riaus modelis, pagamintas id CuO, oksiduoja apie
4,5% CO, o pagamintas i0 metalinio vario — dau-
giau kaip 20% CO. Taigi pastarasis efektyvumu la-
bai artimas platinos katalizatoriui. Vadinasi oksidi-
nio katalizatoriaus modelis, pagamintas id dangos,
kuria formuojant CuO pakeistas grynu Cu, aktyvu-
mu pralenkia visus kitus modelius. Tai galima pa-
aiskinti tuo, kad nepusiausvirojoje plazmoje vario da-
lelés pried oksiduojant aktyvinamos, todél dengiama
pavirdig pasiekia reikiamos fazés vario oksidas. Be
to, dél metalo molekulig oksidacijos ir aktyvacijos
plazmoje padidéja savitasis dangos pavirdius.

Atliekant tolimesnius tyrimus, pastebétas ddomus
reidkinys. Mabpinant pagrindinio oro srauta, taéiau
esant pakankamam O, kiekiui, CO koncentracija de-
gimo produktuose padidéjo iki 4,5%, o oksidacijos
reakcija tiek suintensyvéjo ir idsiskyré toks dilumos
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9 pav. CO konversijos priklausomybé& nuo degimo pro-
duktg temperatdros. Pyméjimai 3 lenteléje.

kiekis, kad katalizatoriaus modelio pavirdius dkaito
iki raudonumo, nors maksimali itekaneig dujg tem-
peratira buvo ne aukdtesné kaip 380°C, o idtekan-
eig — 480°C. Vadinasi, sumapéjus greiéiui, degimo
produktg srautas nepajégus nuo katalizatoriaus mo-
delio sienelés nukreipti toké didelé dilumos kieké. Sie-
kiant apsaugoti katalizini pavirdig nuo perkaitimo,
reikia reguliuoti 4 katalizatorig dtekanéio anglies mo-
noksido koncentracija ir srauto teké&jimo greita.
Norint nustatyti, ar vykstant reakcijai dangos pa-
virdiaus temperatQra kyla tolygiai, ir geriau suprasti
diluminius procesus oksidacijos reakcijos eigoje, bu-
vo idtirtas katalizatoriaus modelio vidinig sluoksnig
pavirdiaus temperatQros pasiskirstymas. 18 tyrimg re-
zultatg (10 pav.) matyti, kad, vykstant CO destruk-
cijai, aukdéiausia temperat(ra yra katalizatoriaus mo-
delio centro zonoje. Nuo centro periferijos link tem-
peratira penkliai mapéja. Kadangi eksperimentinis
kanalas gerai izoliuotas ir negalimi dideli dilumos
nuostoliai 4 aplinka, manoma, kad tokie temperatQ-
ros svyravimai gaunami dél skirtingg éteké&jimo 4 eks-
perimentind kanald salyge ir susidariusig dinaminio
bei diluminio pasienio sluoksnig. ldilgai katalizato-
riaus elemento temperatQra kinta nepymiai.
Temperatdrg, greieig ir CO koncentracijg pasi-
skirstymui pagal katalizatoriaus ilgi nustatyti vienti-
sas 9 - 10 m ilgio katalizatoriaus modelis buvo i3-
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10 pav. TemperatQra dvairiuose srauto ir katalizatoriaus
modelio vidinig sluoksnig pavirdiaus tadkuose: 1-5 — ter-
moporos ant katalizatoriaus modelio pavirdiaus; 6, 7 —
termoporos diimg sraute pried katalizatoriaus modela ir
up jo

skaidytas & tris elementus po 3 - 10 m. Elementai
buvo édéti 4 ta patd kanala, paliekant tarp jo tarpus,
kuriuose matuota srauto temperatQra ir sudétis (11
pav.). 10 rezultatg (12, 13 pav.) matyti, kad kataliza-
toriaus modelis pradeda veikti 335-373°C tempera-
tdroje, kuria pasiekus CO kiekis penkliai sumabéja.
Visais tirtais atvejais anglies monoksido konversija
prasideda jau pirmojo elemento pradpioje ir palaips-
niui tolygiai vyksta kituose elementuose. Vykstant
oksidacijai katalizinio degimo kameroje, CO kon-
centracija degimo produktg sraute mapéja, o tempe-
ratOra palaipsniui kyla. Antrojo elemento pradpioje
temperatdros kitimo kreivé trumpam stabilizuojasi,
0 po to pradeda kristi. Tai reidkia, kad katalizato-
riaus modelis nuo pjdvio, esaneio x/d = 3, nustoja
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11 pav. Katalizinio degimo kameros su katalizatoriaus mo-
delio elementais pjavis: 1-4 — évadai dujg temperatdrai ir
sudéeiai matuoti; 5 — katalizatoriaus modelio elementas
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12 pav. TemperatQros pasiskirstymas trijg elementg kata-
lizatoriaus modelyje iki jo veikimo pradpios (1-5 kreivés)
ir jam veikiant (6-10 kreivés)
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13 pav. CO Kkoncentracijos katalizatoriaus modelio ele-
mentuose kitimas priklausomai nuo dtekaneig duje srauto
temperatQros
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veikas. Vienu atveju taip atsitiko dél to, kad visas
CO buvo oksiduotas jau pirmajame elemente, o ki-
tu — dél deguonies trikumo tolesniam oksidavimui.

Norint tiksliai nustatyti katalizatoriaus modelio
darbo pradpios temperatdra ir idsiaidkinti katalizato-
riaus kanaliukuose vykstaneius procesus, suprojek-
tuotas ir gaminamas naujas eksperimentinis kanalas.
Heterogeninig ir diluminig procesg tyrimai bus pa-
skelbti kaip dio darbo tazsinys.

4. ISVADOS

1. Sukurta katalizinig dange sintezés technologija,
naudojant atmosferos slégio reaktyvig dujg plazma,
yra papangi ir tinkama dangoms formuoti.

2. Suprojektuoto ir pagaminto 3,5 kW galios eks-
perimentinio drenginio apibendrintos charakteristikos
rodo, kad jame pasiekiama lengvai reguliuojama rei-
kiama degimo produktg koncentracija ir temperatQ-
ra, todél ji galima naudoti dangg katalizinéms savy-
béms tirti.

3. Geriausiomis katalizinémis savybémis pasipymi
Lietuvos energetikos institute susintetinta nauja ka-
taliziné danga, kurios pagrindiné aktyvioji medpiaga
yra CuO. 13 jos pagaminto katalizatoriaus modelio
katalizin&s savybés artimos diuolaikiniuose vidaus de-
gimo varikliuose naudojamg taurigje metalg katali-
zatorig savybéms.

4. Katalizatoriaus modelio pavirdiuje vykstaneios
reakcijos greitis labai priklauso nuo per jé pratekan-
eig dujg srauto ir CO koncentracijos.

5. Katalizatoriaus modelio vidinig sluoksnig pa-
virdiaus temperat(Qra pagal skerspjlvé pasiskirsto ne-
tolygiai dél dinaminio ir diluminio pasienio sluoks-
nig dtekamojoje eksperimentinio kanalo dalyje.

6. Nepriklausomai nuo katalizatoriaus modelio il-
gio, CO destrukcija prasideda jo pradpioje.

7. 18 kelig elementg pagamintame katalizatoriaus
modelyje anglies monoksido oksidacijos intensyvu-
mas priklauso nuo CO ir O, koncentracijg. Esant
dig dujg pertekliui, reakcija vyksta nuosekliai kiek-
viename elemente, o kurig nors pritrikus, reakcija
baigiasi tam tikrame atstume, priklausomai nuo jg
koncentracijos.
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Vilma Krudinskaité, Vitas Valingéius, Pranas Valatkevigius

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF CATALYSTS FOR
CO-DESTRUCTION FORMED EMPLOYING PLASMA
SPRAY TECHNOLOGY

Summary

Due to ecological requirements and economical needs, in
automotive catalyst the expensive catalytic materials have
been replaced with simpler and cheaper metal oxides.
Well-adhered catalytic coatings having a highly deve-
loped effective surface area (100-120 m%g) were formed
employing a non-equilibrium plasma spray technology at
atmospheric pressure. The coating sublayer was formed
from Al or Al and AI(OH), powder mixtures and the
active layer was from different mixes of dispersed partic-
les of Cu, CuO, Cr,0, and zeolites. The efficiency and
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ability towards CO oxidation in the novel catalyst models
produced from deposited catalytic coatings was establis-
hed with the aid of specially designed and manufactured
experimental equipment.

The article presents also a design of the experimental
equipment, its generalized characteristics and the experi-
mental procedure. The results on catalytic activity show
that for the best catalyst models developed by authors,
CO conversion begins at a gas temperature of 320 °C. A
comparison of the properties of the manufactured cata-
lyst models with noble material samples has shown that
the catalytic activity in CO oxidation of catalytic coating
prepared from a mixture containing pure copper is simi-
lar to the properties of a three-way automotive proprie-
tary catalyst containing noble metals. The distribution of
temperature along the transversal surface of internal lay-
ers of such catalyst model are shown and the temperatu-
re of the reaction beginning is determined.

Key words: plasma torch, catalytic coatings, catalyst,
carbon monoxide, catalytic CO oxidation

Buama Kpymmnuckaiite, Burac Baaunuioc,
Ilpanac BanarksBuuroc

WCCIEJJOBAHUE CUHTE3A U CBONCTB
IVIASBMEHHBIMUA TEXHOJIOT'MSIMU
CO3JJABAEMBIX KATAJ/IM3ATOPOB JIJIA
JECTPYKLIUU CO

Pe3some

Hcxons n3 9KONOTMYECKMX TpeOOBaHMI M 3KOHOMH-
YeCKUX IOTpeOHOCTEN B aBTOMOOMIBHOM KaTaJIu3aTope,

AOPOTHUC KATAJIUTUYECKUE MATCPpUATIbI OBUIM 3aMEHEHBI
OoJee TTPOCTBIMU U JICIICBBIMUA OKHCSIMH METaJLIOB.

B HepaBHOBeCHOM ITJa3MEHHOM IIOTOKE MIpPH aT-
Moc(epHOM JaBICHUH TOJyUYeHbl XOPOIIeH aare3neit u
Gonpioi cBoGOAHON moBepxHOCTHIO (100-120 M?/r)
obJamaromme MoKpbITHS, MOJACION KOTOPBIX (HopMUpO-
Basics u3 Al mmm cmecu Al u Al(OH), mucnepcroro
MOPOIIKA, & aKTUBHBIA ClIOM — U3 pas3Hbix cMecedt (Cu,
CuO, Cr,0, u 1eoJUTOB) AUCHEPCHBIX yacTtuil. W3
TTOJTyYSHHBIX KaTAIUTUYCCKUX MOKPHITUH H3TOTOBIICHBI
MoeIH KaTanu3aTopoB. MX 3dQpeKTHBHOCTE M CHO-
cobHoCTh okcumupoBath CO ONpenensuiich Ha CO3AaH-
HOHM 3KCIIEpUMEHTAIIbHOW YCTaHOBKE.

IIpencraBieHbl Takke KOHCTPYKIUS IKCIIEPHMEH-
TaTbHOW YCTaHOBKH, e¢ OOOOINEHHbIE XapaKTEPHCTUKU
U METOJIMKa BeIEHHs OIBITOB. Pe3ynbTaThl MccienoBa-
HUS KaTaJUTHYECKUX CBOMCTB IIOKAa3bIBAKOT, 4YTO JIs
aBTOpPOB co3fgaHHBIX Mopeneit CO KoHBepcus Hadu-
HaeTcs mpu Temmepatype rasa 320°C. B pesymbrate
CpaBHCHUA CBOMWCTB Pa3HbIX MOJCJIBHBIX KaTaIn3aTOpPOB
YCTAHOBJIEHO, YTO CBOMCTBA KaTaJMTUYECKOI'O IOKPBI-
THS, B COCTAB KOTOPOTO BXOMST AMCIEPCHBIC YaCTHIIBI
Mequ, OMU3KH K CBOMCTBAM KAaTaIM3aTOPOB C MOKPHI-
TUSAMHU W3 OJIATOPOIHBIX MATEPHAIIOB, IPUMEHSEMBIX B
ABTOMOOMIIBHOM TpoMBIIIIeHHOCTH. [1pencraBieHs! pac-
MpeIeNieHIs] TEeMIIepaTypbl ITOBEPXHOCTH BHYTPEHHHX
CIIO€B MOJENBHOTO KaTajlu3aTopa IO JIHHE U IO
MOTEPEYHOMY CEUEHHIO, OIpe/ie/ieHa TeMIepaTypa Hava-
Ja peakKLuH.

KiroueBble cj10Ba: 11a3MOTPOH, KATAJIUTHYECKOE MO-
KpbITHE, KaTalu3aTop, OKUCh YIIepoaa, KaTaluTH-
yeckast oxcumarmst CO



