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IVADAS

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) arba dar kitaip vadinami hidrotalcito tipo
junginiai yra sudaryti i$ brusito (Mg(OH),) kristalinés struktiiros sluoksniy. SDH apibtidina
bendra formulé [M";, M"'((OH),]** (A™)wm]-NH,0, kuri susideda i$ teigiama krivj turinéiy
hidroksidiniy sluoksniy [M";.«x M"(OH),]**, neigiamo krivio anijony (A™)ym ir vandens
molekuliy tarpsluoksniuose. Didelg jvairove SDH, pasizyminciy skirtingomis savybémis,
galima gauti kei¢iant juose Katijonus ir/ar anijonus. Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai gali
bati panaudoti optimizuojant katalizinius procesus, kai norima pakeisti skystus
katalizatorius (ruigstis ar bazes) j kietgsias, maziau kenksmingas aplinkai medziagas. Be to,
Siy medziagy cheminés sudéties jvairové, kontroliuojamos savybés, santykinai neauksta
gavimo kaina leidZia juos sékmingai panaudoti ne tik kataliziniuose procesuose, bet ir
adsorbentais ar jonitais.

Jvairios cheminés sudéties SDH pasizymi sluoksniuota struktiira, kuri dalinai suyra juos
kaitinant. Aukstesnése temperatiirose i$ jy susidaro misris metaly oksidai. Sie oksidai gali
bati panaudojami katalizatoriais oksidavimo, hidrinimo ar dehidrinimo reakcijose.
Katalizatoriaus savybés labai priklauso nuo katijono, esanc¢io sluoksniuose, prigimties bei
savitojo pavirSiaus ploto. Stengiamasi gauti didelius savituosius pavirSiaus plotus turin¢ius
SDH bei jy kaitinimo produktus - oksidus.

Siame darbe rezultaty palyginimui buvo sintetinamas panadiausias j gamtoje randama
hidrotalcita SDH, turintis savo sudétyje Mg ir Al katijonus. Taip pat buvo susintetinti ir
IStirti pereinamuosius metalus nikelj ar kobalta turintys sluoksniuoti dvigubi hidroksidai.
SDH su kobaltu yra tinkami katalizatoriams, kurie naudojami NO Salinimui varikliy
iSmetamosiose dujose, gauti. SDH su nikeliu buvo pasirinkti dél galimybés juos panaudoti
gazifikacijos, dalinés oksidacijos ar riformingo vandens garais procesuose.

Mg/Al, Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al sluoksniuoti dvigubi hidroksidai buvo susintetinti bendro
nusodinimo esant mazoms koncentracijoms metodu. Istirtas susintetinty SDH terminio
skilimo mechanizmas bei misriy oksidy susidarymas. Pirmg karta SDH reformavimui
panaudotas vandeninis magnio nitrato tirpalas. Tirta reformavimui panaudojamy medZiagy

jtaka ne tik SDH ir oksidy sudéciai, bet ir morfologijai. Galimybé kontroliuoti ir pagerinti
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SDH medziagy pavirSiaus bei katalizines savybes yra Sio tiriamojo darbo pagrindinis

naujumas bei originalumas.

Darbo tikslas

Sios daktaro disertacijos pagrindiniai tikslas buvo bendrojo nusodinimo metodu

susintetinti trijy pasirinkty sudéciy sluoksniuotus dvigubus hidroksidus, juos termiskai

suskaidyti, reformuoti ir iStirti gauty junginiy katalizines savybes. Norint jgyvendinti Siuos

tikslus, buvo iskelti konkretas darbo uzdaviniai:

Bendrojo nusodinimo esant mazoms koncentracijoms metodu susintetinti Mg/Al,
Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al sluoksniuotus dvigubus hidroksidus.

Istirti susintetinty SDH terminio skilimo mechanizmus bei misriy oksidy susidaryma.
Reformuoti misrius oksidus jvairiais vandeniniais tirpalais ir gauti sluoksniuotas
struktiiras.

IStirti reformuoty SDH praktinio panaudojimo galimybes.

Ginamigji teiginiai

Mg/Al, Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al sluoksniuoti dvigubi hidroksidai susintetinami
naudojant bendro nusodinimo esant mazoms koncentracijoms metoda. Gautieji SDH
lengvai termiSkai suskaidomi iki miSriy oksidy. Naudojant reformavimo metoda
vandenyje ir magnio nitrato tirpale i§ oksidy gaunami SDH.

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai, magnj dalinai pakeitus kobaltu ar nikeliu,
sékmingai susintetinami tomis paciomis preparatyvinémis sglygomis. Taciau $iuos
metalus turinciy SDH terminis skilimas ir reformavimas vyksta skirtingai nei Mg/Al.
Reformuojant misrius oksidus magnio nitrato tirpale stebimas katijony sudéties
pakitimas.

Suskaidyty SDH bei reformuoty sluoksniuoty dviguby hidroksidy kristality dydis ir

morfologija priklauso nuo reformavimo temperatiiros bei naudojamos terpés.



1. EKSPERIMENTO METODIKA

1.1. MEDZIAGOS
Sluoksniuoti  dvigubi hidroksidai sintetinti pradinémis medzZiagomis naudojant

Al(NO3)39H20, Mg(N03)26H20, Nl(NO3)26H20, CO(NO3)26HZO, NaOH, NaHCOs,.
RuoSiant katalizatorius, gazifikacijos metu susidariusioms dujoms valyti naudotas AI(OH)s.
Tyrimams naudotos >99% Svarumo dujos. Dervos imituotos, sumaisius 90 % tolueno ir 10

% naftaleno. Visuose eksperimentuose naudotas dejonizuotas vanduo.

1.2. SINTEZE IR MODIFIKAVIMAS
1.2.1. Mg/Al SDH

Magnio - aliuminio sluoksniuotas dvigubas hidroksidas susintetintas bendrojo
nusodinimo esant mazoms koncentracijoms metodu. Vieno molio magnio ir aliuminio
nitraty tirpalai santykiu 3:1 Iétai laSinami maiSant |} tirpalg paruoSta naudojant
NaHCO3:NaOH (1:2). Gautas gelis 6 h maiSomas 80 °C temperatiiroje. Gautos nuosédos
nufiltruojamos, perplaunamos ir dziovinamos kambario temperatiiroje (medZiaga pavadinta
Mg/Al). Misriy metaly oksidai gauti, Mg/Al iSkaitinus 3 h 650 °C temperatiiroje (Mg/Algs).
Reformavimas atliktas 2 g misriy oksidy maisant 6 h 40 mL vandens (pH = 6) 20 °C
temperatiiroje (Mg/Alwszo). Sluoksniuotos struktiiros atstatymas 1 mol L™ magnio nitrato
tirpale atliktas tokiomis paciomis sglygomis kaip ir vandenyje, tik pH = 3.7 (Mg/Alxyo).
Reformavimas buvo atliktas ir 80 °C temperatiiroje. Gautos medziagos pavadintos Mg/Alwso
ir Mg/Also.

1.2.2. Co/Mg/Al SDH ir Ni/Mg/Al SDH

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai su kobaltu ar nikeliu susintetinti kaip ir Mg/Al SDH,
tik 15% 1 mol L™ magnio nitrato tirpalo pakei¢iama 1 mol L™ kobalto nitrato arba nikelio
nitrato tirpalais. Gautieji pavyzdziai pavadinti atitinkamai Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al. 1Skaitinus
Co/Mg/Algs ir Ni/Mg/Algs 650 °C temperattroje, misrieji oksidai reformuoti 6 h vandenyje
bei Mg(NOs), tirpale 20 ir 80 °C temperatiirose. Gauti junginiai su kobaltu jvardinti



Co/Mg/Alyz, Co/Mg/Alysy, Co/Mg/Alnze, Co/Mg/Alyg, o turintys nikelj - Ni/Mg/Alyzo,
Ni/Mg/Alwsg, Ni/Mg/Alnze, NI/Mg/Alygo.

Du sluoksniuoti dvigubi hidroksidai su kobaltu pasirinkti tirti jy aktyvumg NOy
pasalinimo reakcijose. Pirmasis katalizatorius Col gautas Co/Mg/Al pavyzd; iSkaitinus 3 h
650 °C temperatiiroje ir paliekant jj kambario temperatiiroje. Antrasis Katalizatorius Co2
buvo tirtas i$ karto po kaitinimo norint i§vengti reformavimosi galimybeés.

Katalizatoriai gazifikacijos dujy valymui gauti naudojantis UAB Nortos technologija.
Mg/Al SDH uzsodinamas ant gibsito ir kaitinamas 5 h 650 arba 850 °C temperatiirose.
Reformavimas atliekamas i$laikant medziaga 45 min 1 mol L™ nikelio nitrato tirpale. [vedus
nikelj, medziagos kaitinamos 850 °C temperatiiroje. Gauti pavyzdziai jvardinami Nil

(kaitinimo temperatiira 650 °C) ir Ni2 (kaitinimo temperattira 850 °C).

1.3. TYRIMO METODAI

Susintetinty, suskaidyty ir reformuoty sluoksniuoty dviguby hidroksidy Rentgeno
spinduliy difrakciné analizé atlikta difraktometru DRON-6 (Cu Ka spinduliuoté (A =
1.541838 A), detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0.02° 26 ir intensyvumas matuotas Zingsnyje
— 0.5 s). Silicis panaudotas kaip etaloninis pavyzdys. Romboedrinés struktiiros gardelés
parametrai ¢ ir a nustatyti panaudojant (003), (006) ir (110) difrakcinius maksimumus ir
zinant, kad a = 2d(110), ¢ = 3/2 [d(003)+2d(006)]. Kristality dydziai paskai¢iuoti remiantis
Debye-Scherrer formule (D= 0.89/(5(¢)cosh)), ¢ia D yra kristalito dydis, 4 — naudojamos
spinduliuotés bangos ilgis, f(0) — juostos plotis ties puse auks¢io (FWHM).
Termogravimetriné (TG), diferenciné termogravimetriné (DTG) ir diferenciné
skanuojanéioji kalorimetrija (DSK) atliktos Netzsch “STA 409 PC Luxx” aparatu.
Temperatiiros kélimo greitis 10 °C min™. Metaly kiekiai tirtuose junginiuose nustatyti
Rentgeno spinduliy fluorescencine analize (XRF; Spectro Analytical Instrument
GmbH&Co0.KG). Tirty elementy santykiniai standartiniai nuokrypiai: Mg — 1,54%; Al -
1,42%; Co — 3,7% ir Ni — 2,4%. SDH pavyzdziy morfologija buvo tiriama skleidziamuoju
elektroniniu mikroskopu (SEM) EVO 50 EP, Carl Zeiss SMT AG.



Pavyzdziy savitojo pavirSiaus plotas, pory taris ir pory dydZio pasiskirstymas
apskaiciuoti naudojant Brunauer-Emmet-Teller (BET) ir Barret-Joyner-Halenda (BJH)
formules. Pavyzdziai tirti Micromeritics ASAP 2010 ir Quantachrome Autosorb-1C

prietaisais.

1.4, KATALIZINIAI TYRIMAI

Azoto oksidy pasalinimo reakcijose 1 g katalizatoriaus buvo patalpintas j reaktoriy ir
laikomas 1 h 450 °C temperatiroje leidziant N, ir 30 min. H,. Pasiekus norimg temperatiirg
650 ml min™ greic¢iu leidziama NO, C3Hg, O, ir N,. Nustatomas srauto greitis 20.000 hir
imituojami dujy, iSeinanciy i$ vidaus degimo varikliy, 7 ciklai: (i) liesos salygos 120 s: 13%
0,, 530 ppm NO,, 50 ppm CsHg, N, balansas; (ii) riebios salygos 60 s: 8% O,, 530 ppm
NO,, 700 ppm CsHg, N, balansas. ISeinantys NO, analizuojami Rosemount 951A su
chemiliuminescenciniu detektoriumi.

Sintetinése gazifikacijos dujose esamy dervy, amoniako ir metano skaidymui skirti
katalizatoriai (0.1 g 225-300 um dydzio atsijoti milteliai) tirti esant atmosferiniam slégiui
kvarciniame reaktoriuje: (i) prie$ atlieckant katalizinius tyrimus méginiai buvo redukuojami
leiZziant 20 % H,/N, dujas, keliant temperatiira iki 800 °C 5 °C min™ greiiu ir i§laikant 1h;
(if) méginiai buvo bandomi be redukavimo. Testai atlikti prie 700 °C ir 900 °C. Dujy
padavimo greitis - 1 dm® min? (NTP) , o srauto greitis 27,000 h™. Norint isvengti
kondensacijos visi dujotiekiai pasildyti iki 200 °C. Tyrimams naudoty sintetiniy dujy
sudétis (ttirio %): 12,5 CO, 15,0 CO,, 11,0 H,, 6,0 CHy4, 1,0 C,H,4, 0,5 NH; (azoto dujose),
3,4 O,, 50,6 N,. Taip pat sudétyje buvo 15 g my™ pasidaryty dervy ir 110 g my™ H,O.

Katalizatoriai tirti nejvedus H,S j dujy misinj ir jvedus 100 ppm.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1. SDH SINTEZE IR XRD CHARAKTERIZAVIMAS

Trys sluoksniuoti dvigubi hidroksidai Mg/Al, Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al buvo sékmingai
susintetinti bendro nusodinimo esant mazos koncentracijoms metodu. Ta akivaizdZziai

patvirtina XRD analizés rezultatai (1 pav.). Intensyvis ir siauri difrakciniai atspindziai (003)
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ir (006) matyti pric mazy 26 kampy (11-23 °), 0 platiis asimetriniai atspindziai - prie

didesniy 26 verciy (34-66 °). Taigi, Sie rezultatai leidzia teigti, kad galima susintetinti

pasirinktos sudéties sluoksniuotus dvigubus hidroksidus su Co*, Ni**, Mg** ir AP**

katijonais. Nustatyti kristaliniy gardeliy parametrai C ir a yra pateikti 1 lenteléje.

Intensyvumas (sant. vnt.)
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1 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksido, gauty bendru nusodinimo metodu, difraktogramos:
A — Mg/Al; B — Co/Mg/Al; C — Ni/Mg/Al. Zvaigzdutés Zymi Si kristalo difrakcines smailes.

1 lentelé. Susintetinty sluoksniuoty dviguby hidroksidy kristalografiniai duomenys ir

kristality dydZiai.
b o ding Gardelés parametrai Kristality dydis
Méginys (A) (A)
A A A C a (003) (110)
Mg/Al 7,77 3,86 1,53 23,25 3,06 91 111
Co/Mg/Al 793 392 153 23,59 3,07 61 83
Ni/Mg/Al 787 3,89 153 23,40 3,05 64 85
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Parametras c labiausiai priklauso nuo tarpsluoksnio, kurio dydj apsprendzia vandens
kiekis, anijony kiekis, dydis, orientacija ir kriivis jame, o parametras a priklauso nuo
katijonas-katijonas atstumo brusito tipo sluoksniuose. Yra Zinoma, kad hidrotalcito,
tarpsluoksniuose turindio karbonata, dooz yra lygus 7,8 A. Kaip matome, susintetinty SDH
gardeliy parametrai yra labai panasts. Jvedus j SDH pereinamuosius metalus, stebimas
aiskus kristality dydzio sumazéjimas.

Norint nustatyti skirtumus tarp nominaliy ir eksperimentiskai gauty medziagy sudéciy,
susintetinty sluoksniuoty dviguby hidroksidy cheminés sudétys buvo nustatomos Rentgeno
spinduliuotés fluorescencine analize. Anijony kiekis paskai¢iuotas pagal M"/M"' santykj ir
manant, kad tik karbonato anijonas yra galimas tarpsluoksniuose. Vandens Kkiekis
paskaiciuotas iS TG analizés duomeny. Nustatytos Sios SDH formulés: Mg/Al - [Mgg 77Alg 23
(OH)2](CO3)o,115 H,0, Co/Mg/Al - [Mgo,62C00,12Alp 26(0OH)2](CO3)013 0,91H,0 ir Ni/Mg/Al
- [Mgo65Nig 11Alp 24(OH),](CO3)0 12 1,14H,0. Eksperimentiskai nustatytos SDH sudétys yra

labai artimos nominalioms, ta¢iau aliuminio kiekis yra Siek tick mazesnis.

2.2.  SDH TERMINE ANALIZE

Visi sluoksniuoti dvigubi hidroksidai kaitinant aukstesnése temperatiirose skyla. Mg/Al,
Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al SDH terminés analizés rezultatai yra pateikti 2-4 pav. Pirmieji masés
pokyciai keliant temperatirg iki 220 °C yra dél adsorbuoto vandens ir i§ tarpsluoksniy
iSgaravimo. Du DTG minimumai ties 88 ir 220 °C yra stebimi visuose méginiuose.
Vykstantj dehidratacijos procesa patvirtina ir rySkios endotermos, stebimos DSK kreivése.
Stebimas tolygus masés sumazéjimas 250-500 °C temperatiiry intervale liudija vykstantj
vienu metu hidroksido ir karbonato grupiy skilimg. SDH, turin¢iy pereinamuosius metalus,
terminés analizés rezultatai mazai skiriasi nuo Mg/Al pavyzdzio, todél visiems pavyzdziams
buvo pasirinkta ta pati termino skaidymo temperatiira (650 °C). ISkaitinty méginiy XRD

analiz¢ patvirtino misriy oksidy susidaryma.
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2 pav. Mg/Al SDH terminés analizés kreivés: TG — vientisa linija, DTG — taskiné linija,

DSK - bruksniné linija.
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3 pav. Co/Mg/Al SDH terminés analizés kreivés: TG — vientisa linija, DTG — taskiné linija,
DSK - bruksniné¢ linija.
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4 pav. Ni/Mg/Al SDH terminés analizés kreivés: TG — vientisa linija, DTG - taskiné linija,

DSK - bruksniné¢ linija.

2.3. REFORMAVIMAS VANDENYJE

Siekdami atstatyti sluoksning struktiirg ir taip stebéti SDH ,,atminties efekta®, gautus
misrius oksidus veikéme vandeniu 20 ir 80 °C temperatiiroje. Po reformavimo gauty
medziagy XRD difraktogramos yra pateiktos 5 ir 6 pav. Difraktogramos akivaizdZiai liudija,
kad misrius oksidus veikiant abiejy temperattiry vandeniu Mg/Al sluoksniné struktiira pilnai
atstatoma. Aiskiai matomos intensyvios smailés ties 11° ir 22° 26 kampais, atitinkancios
(003) ir (006) plokStumas. Taciau termiskai paveikti SDH su kobaltu ar nikeliu (Co/Mg/Al
ir Ni/Mg/Al) suformuoja stabilesnius misrius metaly oksidus, kurie nepilnai reformuojasi
veikiant kambario temperatiiros vandeniu. Gautuose produktuose aptikti nedideli MgO
kiekiai. Jdomu pastebéti, kad pakélus vandens temperatirg iki 80 °C, po reformavimo

oksidy fazés nebelieka, t. y. stebimas pilnas sluoksninés struktiiros atstatymas. Tai rodo, kad

terpés temperatira jtakoja atstatymo efekta.
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5 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy difraktogramos po reformavimo 20 °C vandenyje:
A- Mg/Al\Ngo, B- CO/Mg/AIWZ(), C- Nl/Mg/Al\Nzo, o - MgO, * - Sl.
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6 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy difraktogramos po reformavimo 80 °C vandenyje:

A- Mg/Alyso; B- Co/Mg/Alwsgo; C- Ni/Mg/Alysg; * - Si.
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Ryskus temperatiiros poveikis stebimas ne tik reformavimui, bet ir gauty SDH kristality
dydziams. Paveikus 80 °C temperatiros vandeniu SDH kristality dydziai padidéjo nuo 91
iki 117 A (29 %; Mg/Al), nuo 61 iki 131 A (115 %; Co/Mg/Al) ir nuo 64 iki 94 A (47 %;
Ni/Mg/Al). Taigi galime daryti i§vada, kad 80 °C reformavimo proceso temperatiira leidzia
visi§kai atstatyti sluoksning struktiirg bei turi jtakos SDH kristaliSkumui bei kristality
dydziui.

Jdomu pazyméti, jog reformuoty SDH kristaliniy gardeliy parametrai c ir a labai panasas
1 pradiniy SDH, i$ kuriy gauty oksidy SDH buvo atstatyti. Taciau prieSingai nei atstatyty
Mg/Al SDH, méginiy su pereinamaisiais metalais tarpsluoksnis po reformavimo vandenyje

yra sumazejes.

2.4, REFORMAVIMAS Mg(NOs), TIRPALE

Pirma kartg SDH sluoksninei struktiirai atstatyti buvo panaudotas magnio nitrato tirpalas.
Eksperimentiniams tyrimams pasirinktos tos pacios temperatiros, kaip ir vandens atveju. Po
reformavimo gauty junginiy Rentgeno spinduliy difraktogramos yra pavaizduotos 7 ir 8
pav. Visais atvejais matyti suformuotos sluoksniuotos dviguby hidroksidy struktiros.
Ni/Mg/Aly,o atveju, reformavimo metu kambario temperatiiroje liko ir oksidinés fazés.
Idomu pastebéti, kad reformuoty magnio nitrato tirpaluose pavyzdziy XRD analizés
duomenys skiriasi nuo pavyzdziy, susintetinty bendru nusodinimo metodu ir reformuoty
vandenyje. Reformuoty magnio nitrato tirpaluose pavyzdziy 003 plokStumos difrakcinés
smailés yra pasislinkusios mazesniy 20 kampy Kryptimi. Tai yra padidéjusio tarpsluoksnio
SDH struktiiroje pasekmé. Nustatytas doog Visais atvejais virsija 8 A. Sis pokytis gali biti
paaiSkinamas nitraty anijony jsiterpimu naujai suformuotose sluoksniuotose dvigubuose
hidroksiduose. Taip pat lyginant su SDH, gautais kitais metodais, difrakcinés smailés yra
maziau intensyvios ir platesnés. Be to, SDH, reformuoty magnio nitrato tirpaluose, kristality
dydis priklauso ne tik nuo reformavimui pasirinktos tirpalo temperatiros, bet ir nuo

atstatyto sluoksniuoto dvigubo hidroksido cheminés sudéties.
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7 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy difraktogramos po reformavimo 20 °C magnio
nitrato tirpale: A - Mg/Alnz; B - Co/Mg/Alnz; C - Ni/Mg/Aly,g; © — MgO; * - Si.
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8 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy difraktogramos po reformavimo 80 °C magnio
nitrato tirpale: A - Mg/Alnso; B - Co/Mg/Alnso; C - Ni/Mg/Alngo; * - Si.
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Katijony Kiekio pokytis SDH, gauty reformuojant juos magnio nitrato tirpale kambario
temperatiroje, jvertintas XRF analizés duomenimis. Gauty SDH cheminé sudétis yra
sudétis  [Mgo70Alo21(OH)2J(A™)o2um] NH20  (Mg/AlNzo),  [Mdo6sC0011Alg 20(OH) ] (A™
Jo2um] NH20 (Co/Mg/Alnz) i [MgoesNio11 Alo23(OH)](A™)o2am] NHO (Ni/Mg/Alyo).
Taigi, reformuotose SDH padidéja magnio kiekis bei pakinta M'"/M"' santykis (nuo 3,26 iki
3,71 atitinkamai Mg/Al ir Mg/Alyy ir nuo 3,23 iki 3,34 atitinkamai Ni/Mg/Al ir
Ni/Mg/Alyze pavyzdZiuose). Labiausiai pakites M"/M"' santykis yra kobalta turindiuose
SDH (nuo 2,86 Co/Mg/Al iki 3,71 Co/Mg/Alyy). Taigi, reformuojant sluoksniuotus
dvigubus hidroksidas magnio nitrato tirpale galima keisti ir kontroliuoti SDH anijoning beli
katijoning sudétj.

2.5. REFORMAVIMO JITAKA MORFOLOGIJAI

Nikelj turintys sluoksniuoti dvigubi hidroksidai tirti skleidziamgja elektronine
mikroskopija. Susintetinto Ni/Mg/Al bendro nusodinimo metodu ir reformuoty 20 °C
temperatiiroje Ni/Mg/Aly,g it Ni/Mg/Aly,o SDH SEM nuotraukos pateiktos 9-11 pav.

EMT = 15.00 KV Date :30 Jul 2009
i WD = 95mm Photo No. = 7450 Time :13:08:24

9 pav. Susintetinto Ni/Mg/Al SDH SEM nuotrauka.

Matyti, kad susintetintas Ni/Mg/Al méginys sudarytas i§ 1-3 um plokStuminiy Kristality.
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Jul 2009
WD = 16.0 mm Photo No. = 7445 Time :13:01:03

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :30 Jul 2009
WD = 8.5 mm Photo No. = 7446 Time :13:05:17

———r—

11 pav. Reformuoto Ni/Mg/Alyz SDH SEM nuotrauka.

SEM nuotraukos rodo, kad reformuoty SDH morfologija Siek tiek skiriasi nuo
susintetinto Ni/Mg/Al bendro nusodinimo metodu. Po reformavimo susidarg kristalitai yra
asocijuoti j didelius aglomeratus (~10 um).

Labai svarbi sluoksniuoty dviguby hidroksidy savybé yra didelio savitojo pavirSiaus

ploto formavimas terminio apdirbimo metu. Reformavimo proceso jtaka misriy oksidy,
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gauty SDH terminio apdirbimo metu, pavirSiaus ypatumams tirta dujy sorbcijos/desorbcijos
metodais (BET ir BJH). Savitieji pavirsiaus plotai bei akuciy charakteringieji duomenys yra

pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Susintetinty ir reformuoty SDH, iskaitinty 650 °C temperatiiroje, pavirsiaus plotai

bei akuciy charakteristikos.

Nuduji Savitasis .. Vidutinis ..
.. . Akuciy o Dazniausias
Meginys nimo pavirsiaus tliris akuciy akuciu Skersmuo
temp. plotas (BET) skersmuo k
°C m’g* cm®g” A A
Co/Mg/Algs 250 169,73 0,365 85,95 62,30
Co/Mg/Alyzo 250 94,22 0,303 128,60 100,10
Co/Mg/Also 250 130,70 0,334 102,30 74,10
Co/Mg/Alyy 250 110,50 0,342 123,90 18,6-99,4
Co/Mg/Alygo 250 145,40 0,372 102,50 74,00
Ni/Mg/Algs 400 199,40 0,315 63,22 56,24
Ni/Mg/Alwzg 400 189,94 0,311 65,39 61,74
Ni/Mg/Alyso 400 195,86 0,319 65,05 60,32
Ni/Mg/Alnzo 400 178,52 0,245 54,89 49,88
Ni/Mg/Alngo 400 175,02 0,271 61,89 50,03

Ni/Mg/Algs savitasis pavirsiaus plotas beveik lygus 200 m’g™, o Co/Mg/Algs - ~170
m?g™. Tadiau iSkaitinus reformuotus SDH, kuriy sudétyje yra nikelis ar kobaltas, stebimas
pavirSiaus ploto sumazéjimas. Akivaizdu, kad reformavimas tiek vandenyje, tiek magnio
nitrato tirpale sumazina gauty oksidy pavirSiaus plota. Misriy oksidy, gauty iSkaitinus
Co/Mg/Aly,g ir Co/Mg/Alwso, savitasis pavirSiaus plotas yra mazesnis nei oksidy, gauty i$
magnio nitrate reformuoty Co/Mg/Alyye iIr Co/Mg/Alygy SDH. Taciau nikelj turin¢iuose

méginiuose stebima prieSinga priklausomybé. Taciau yra akivaizdu, kad miSriy oksidy,
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gauty suskaidzius sluoksniuotus dvigubus hidroksidus, morfologijos savybés priklauso ir

nuo reformavimo salygy, ir nuo pereinamojo metalo, esancio SDH sudétyje, prigimties.

2.6. REFORMUOTU SDH TAIKYMAS

Siame darbe buvo tiriama SDH reformavimo jtaka katalizinéms jy savybéms. Pasirinkti
du kobaltg turintys SDH méginiai tirti jy aktyvuma NO, paSalinimo reakcijose. Atliekant
eksperimentg pakartotinai septynis kartus 150, 300 ir 450 °C temperattirose buvo leidziamos
dviejy skirtingy sudéciy dujos: (i) liesos (530 ppm NO, 50 ppm CsHg, 13 % O,) ir (ii)
riebios (530 ppm NO, 700 ppm CsHg, 8 % O,). Net ir pakankamai Zemoje temperatiiroje

(150 °C) matyti katalizatoriaus aktyvumas (12 pav).
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12 pav. NO, konversijos laipsnio kitimo priklausomybé nuo laiko (septyni “liesas 120 s —

riebus 60 s” ciklai) esant 150 °C temperatiirai ir skirtingiems Col bei Co2 katalizatoriams.

Jdomiausia tai, kad 150 ir 300 °C temperatiirose reformuoto méginio Col Kataliziniai
rezultatai yra geresni nei Co2, kuris buvo tirtas iSkart po kaitinimo (12 ir 13 pav.).

Katalizatoriai veikia pirmaisiais ,,liesais* periodais, bet aktyvumas iskart krenta peréjus prie
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,» riebaus* rézimo ir jau nebeatsistato ] pries tai buvusig bukle, net atliekant bandyma 450 °C
temperatiiroje.
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13 pav. NO, konversijos laipsnio kitimo priklausomybé nuo laiko (septyni “liesas 120 s —

riebus 60 s” ciklai) esant 300 °C temperatiirai ir skirtingiems Col bei Co2 katalizatoriams.

Gauti rezultatai akivaizdziai parodo, kad oksidai, gauti iSkaitinus kobaltg turin¢ius SDH,
yra perspektyvis deNO, katalizatoriais. Tac¢iau ateityje dar turi bati atlikti detalesni tyrimai.

Nikelj turintys iSkaitinti SDH buvo panaudoti gazifikacijos metu gaunamoms dujoms
valyti. Gazifikacijos metu gaunamos dujos susideda iS CO, H,, CO,, CH,, H,O ir N,. Taip
pat jose yra ne§varumy, dervy ir amoniako. Sias priemaias svarbu pa3alinti arba suskaidyti,
kad deginant dujas nebiity uzterSta jranga, uzkimsti dujotiekiai ir nesusidaryty NOy. Dervy,
amoniako ir metano konversijos laipsniai tirti be ir jvedant H,S esant 700 ir 900 °C
temperatiirai. Gauti rezultatai yra pateikti 3 lentelé¢je. Gauti duomenys parodo proceso

temperatiiros, sieros, katalizatoriaus paruoSimo jtakas jo aktyvumui valant gazifikacijos
dujas.
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3 lentelé. Redukavimo, temperatiiros ir H,S jtaka katalizatoriy aktyvumui dervy, amoniako

ir metano pasalinimo reakcijose.

Neredukuoti Redukuoti

Be H,S Su H,S Be H,S Su H,S
Dervy konversijos
laipsnis, %
Katalizatorius / T (°C) 700 900 700 900 700 900 700 900
Nil 94 >95 36 93 >95 >95 5 93
Ni2 74  >95 47 92 >95 >095 28 >95
Amoniako konversijos
laipsnis, %
Katalizatorius / T (°C) 700 900 700 900 700 900 700 900
Nil 50 91 15 81 73 >95 2 84
Ni2 34 89 20 77 81 >95 15 92
Metano konversijos
laipsnis, %
Katalizatorius / T (°C) 700 900 700 900 700 900 700 900
Nil 7 40 0 6 76 91 0 9
Ni2 16 50 0 3 78 >95 9 21

Kaip matyti i§ 3 lentelés, dervy junginiy, amoniako ir metano konversijos laipsniai yra
didesnis aukstesnéje temperatiiroje (900 °C). Nikelj turinéiy katalizatoriy aktyvuma
inhibuoja sieros junginiai, nes jie deaktyvuoja arba ,nuodija“ nikelj. Katalizatoriy
redukavimas truputj padidina aktyvumga, iSskyrus metano konversijos metu zemesnéje
temperatiiroje esant sieros vandeniliui. Taigi, miSriy metaly oksidy reformavimas j
sluoksniuotus dvigubus hidroksidus jvedant aktyvius katijonus gali buti puikus budas

katalizatoriams, skirtiems gazifikacijos dujy valymui, gauti.
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ISVADOS

1. Trijy sudéciy sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) Mg/Al, Co/Mg/Al ir Ni/Mg/Al
susintetinti bendro nusodinimo esant mazoms koncentracijoms metodu. Sie SDH
buvo termiskai suskaidyti, ir gautieji misris metaly oksidai reformuoti vandenyje ir

pirmg kartag magnio nitrato tirpale.

2. Naudojant XRF ir TG duomenis nustatytos susintetinty bendro nusodinimo metodu
SDH formulés: [Mgp,77Alp23(OH)2](CO3)0,115 H20, [MJo,62C00,12Al0,26(0H)2](CO3)0,13
0,91H,0 ir [MgoesNig11Alg24(OH)2](CO3)012 1,14H,0. XRD analizés rezultatai
parodé, kad SDH ir miSriy metaly oksidy faziniai Kkitimai reformavimo metu

priklauso nuo proceso temperatiiros ir terpés prigimties.

3. Nustatyta, kad Co ir Ni turin¢iy SDH méginiy sluoksninés struktiiros atstatymas
kambario temperatiiros vandenyje Vvyksta nepilnai. Pasalinés oksidy fazés
reformuotuose pavyzdziuose nebelieka pakélus temperatiirg iki 80 °C. Parodyta, kad
Mg(NO3), tirpale Co turintys SDH jau pilnai reformuojasi esant 20 °C. Reformuojant
misrius metaly oksidus j SDH pereinamieji metalai iSlicka SDH sudétyje. Kai SDH
atstatymui buvo naudojamas magnio nitrato tirpalas, katijony sudétis pakito dél

padidéjusio sluoksninéje struktiiroje magnio kiekio.

4. Reformuoty vandenyje SDH kristality dydziai didesni nei SDH, gauty naudojant
magnio nitrato tirpalg. Be to, SDH kristality dydis dazniausiai padidéja pakélus

reformavimo proceso temperatiirg iki 80 °C.

5. SEM tyrimai parodé, kad reformuoti SDH susideda i§ smulkiy kristality, linkusiy
sudaryti didesnius aglomeratus. Parodyta, kad i§ SDH gauty oksidy morfologija
priklauso nuo jy sudétyje esancio pereinamojo metalo ir reformavimui naudoto
tirpalo prigimties. Misriis oksidai su nikeliu, gauti po SDH reformavimo magnio

nitrato tirpale, pasiZzymi mazesniu savituoju pavirSiaus plotu ir akuciy tiriu, nei po
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reformavimo vandenyje. PrieSingi rezultatai stebéti oksidams, turintiems savo

sudétyje kobalta.

. Kobaltg turin¢iy SDH méginiy aktyvumas tirtas NO, paSalinimo reakcijose. Gauti

rezultatai akivaizdziai parodé, kad oksidai, gauti iSkaitinus kobaltg turincius SDH,
yra perspektyvis deNO, Kkatalizatoriais. Katalizatoriaus aktyvumas stebimas
pakankamai zemoje temperatiiroje (150 °C). Nikelj turintys isSkaitinti SDH buvo
panaudoti gazifikacijos metu gaunamoms dujoms (CO, H,, CO,, CH,4, H,0 ir Ny)
valyti nuo neSvarumy, dervy ir amoniako. Katalizatoriai, gauti i$ nikelj turin¢iy SDH,
900 °C temperatiiroje gali biiti sékmingai naudojami Salinant dervas, amoniakg ir

metang, net jvedus H,S.
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SYNTHESIS, MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF Mg/Al, Co/Mg/Al
AND Ni/Mg/Al LAYERED DOUBLE HYDROXIDES

ABSTRACT

Three layered double hydroxides Mg/Al, Co/Mg/Al and Ni/Mg/Al were successfully
synthesized by the low supersaturation method, thermally decomposed and derived mixed
metal oxides reformed to layered structures in water and for first time to our knowledge in
magnesium nitrate media. XRD measurements provided direct evidence for phase
transformation processes during calcination and reformation of layered structure at different
temperatures. From XRF and TG analyses data the formulas of synthesized LDH
[M@o.77Al0.23(OH)2](CO3)0.115-H20,  [MJ0.62C00.12Al0.26(0H)2](CO3)0.13:0.91,  [Mo.65Nig.11
Alg 24(OH),](CO3)o1> -1.14 H,O were proposed. Incomplete regeneration of Co and Ni
containing LDH samples at room temperature in agqueous media has been observed.
However, with increasing temperature up to 80 °C the reconstitution process of LDH
proceeds fully. In Mg(NOs), solution the reformation of Co containing LDH was observed
already at room temperature. During reformation of mixed metal oxides to LDH no essential

loss of transition metals was detected.Changes of cations composition after reformation
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could be explained by the increase of magnesium content when the reconstitution in
magnesium nitrate solution followed. The hydration causes the formation of LDH with
higher crystallite size in comparison with the LDH samples reformed in magnesium nitrate
media. In most of the cases, with increasing the temperature of reconstitution media to 80°C
the crystallite size also increased. The SEM measurement revealed that the LDH samples
after reformation consist of agglomerated particles (1-3 pum) with sharp edges along with a
large amount of smaller particles. Reformation media had a considerable influence to the
morphology of mixed metal oxides. Moreover, the effects for nickel or cobalt containing
samples were found to be different. Nickel containing mixed oxides derived from samples
reformed in water showed a minor decrease of specific surface area, pore dimensions and
total pore volume compared to the calcined as synthesized sample. Significant decrease of
these values was observed for the samples reformed in magnesium nitrate solution. The
LDH samples containing cobalt showed contrariwise results. Catalysts prepared from LDH
containing cobalt or nickel were tested in gas purification application. The reformation
effect showed positive impact to cobalt containing catalyst in the removal of NO,. Catalyst
derived from Ni containing LDH showed high activity in tar, ammonia and methane

removal without and with the feed containing H,S at 900 °C.
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