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Tutkimuksessa kokeillaan vanadiumin ja platinaan perustuvien katalyyttien kaytt6a
rikkitrioksidin valmistuksessa. T4t tietoa sovelletaan kaasuanalysaattorin kalibrointia
kehitettdessd. Mittalaitteen tarpeita silméll&pitden katalyytin ominaisuuksissa painotetaan
konversioastetta, toistettavuutta, kayttoikaa ja nopeaa kayttdonottoa.

Kokeissa kdytetddn mm. voimalaitosten ja moottorien NOXx -p&astdja vahentdmiseen
valmistettuja katalyyttipelletteja. Katalyytin alun perin haitallista ilmiota hapettaa
rikkidioksidia rikkitrioksidiksi hyddynnetééan tutkimuksessa. Ensimmainen tavoite on saada
aikaan SO,/SO3 -konversio ja todeta mahdollisesti syntynyt SO3 FTIR —analysaattorilla.
Seuraavana tavoitteena on tutkia katalyytin ominaisuuksia.

Testattavana on vanadiumpentoksidia jauheena ja pelletting, seka platina-
alumiinioksidipellettid. Testauslaitteiston suunnittelu, asennus ja virittely ovat haasteellista
rikkitrioksidin herkasti kondensoituessa. SO3-kaasun onnistuneen tuottamisen jalkeen se on
voitava vield analysoida. Analysoinnissa haastavinta on tarkkojen menetelmien ja
referenssimateriaalin véhaisyys.
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1. Johdanto

Tavoitteena oli 10yt44 keino, jonka avulla voidaan kalibroida rikkitrioksidia mittaava (SOs)
analysaattori. Esiselvityksen perusteella valittiin katalyyttien testaus rikkidioksidikaasun
(SO2) hapettamiseksi. Sopivia katalyyttimateriaaleja on testattu SCR-tekniikan kehittdmisen
yhteydessé ja erdissa vastaavissa paastomittalaitteiden kehitysprojekteissa. Esiselvitys on
julkaistu VTT:n tutkimusraporttina /1/.

Katalyyttikokeet tehtiin platina ja vanadiumpentoksidipelleteilld. Aluksi testattiin myos
vanadiumpentoksidijauheen soveltuvuutta SO,/SOs -konversioon.

Tutkittavia ominaisuuksia olivat konversioaste, tasaantumisaika, kestoika.
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2. Koelaitteisto

Katalyytti asetettiin metallipatruunaan ja patruuna uuniin. Patruunan lapi johdettiin SO-:n ja
ilman kaasuseos. Kaasuseoksen virtausta ja seossuhdetta saddeltiin laimennusyksikolla. Uunin
l&pi virtaava kaasuseos reagoi katalyytin kanssa ja muodostunutta tuotekaasua mitattiin FTIR
-analysaattorilla. Uuni sijoitettiin vetokaappiin ja FTIR —analysaattorin poistokaasut johdettiin
vetokaappiin. Kuvassa 1 on virtauskaavio ja kuvassa 2 mittalaitteet.

Laimennus- FTIR -
yksikko _>._ analysaattori

Uuni ja Varasuodatin ja
katalyyttipatruuna lammitetty
naytelinja

llma SO,

Kuva 1. Virtauskaavio.

iy

_AN T
-

Kuva 2. Koelaitteisto.

Laimennusilmana kaytettiin synteettistd pulloilmaa sek& VTT:n paineilmaverkon ilmaa.
Synteettisessa ilmassa on vdhemman analyysia hdiritsevid komponentteja, kuten
hiilidioksidia. Eri koepisteiden pienien erojen havaitseminen helpottuu synteettisen ilman
kanssa. Paineilmaverkon kéyton etuna on ilman riittavyys pitkien koejaksojen aikana.
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FTIR:n analyysi perustuu kaasukirjastoon, johon on talletettu kultakin kaasulta tunnetulla
pitoisuudella mitattu IR-spektri. Kaasukirjastoa kéaytetaddn referenssinéd ndytekaasua
mitattaessa. SO2 —referenssi spektrit ovat VTT:n tekemid ja tassa kokeessa kaytettiin
mittausalueelle 10 — 1000 ppm SO, tehtyja referenssejd. SO, —pitoisuus on tuotettu jaljitetysti
AGA:n toimittamalla kaasusylinterilld, jonka tarkkuus on £2%. SO3; —referenssispektri on
Gasmet Oy:n toimittama referenssi pitoisuudelle 248 ppm.

Kokeissa tarkasteltiin myos SO; —referenssispektrin hyvyyttd. SOs:n referenssispektri ndkyy
aaltolukualueella 1350 — 1400 cm™, mika on hyvin lahelld SO, spektria (kuva 3). Kuten
taméakin raportti myohemmin osoittaa, tunnetun ja puhtaan SOz —pitoisuuden tuottaminen on
haasteellista. Ensimmaisend tavoitteena onkin tuottaa tasaisesti ja toistettavasti SO; —kaasua.
Seuraavana tavoitteena on pystyd maarittdmaan mahdollisimman tarkasti tuotettu pitoisuus.
Koska kéytdssa olleen referenssispektrin valmistusmenetelmaé ja jéljitettavyytté ei ole
dokumentoitu, voidaan vain olettaa sen olevan luotettava. Tasta syysta tutkimuksen
tavoitteena on todentaa tuotettu SO3 -pitoisuus myds muilla menetelmilla.

Laimennusyksikdiden massavirtasaatimet kalibroidaan jaljitetysti testauslaboratorioissa
VTT:n laatujarjestelmén mukaisesti. Kaasuvirtausta lapi testipenkin tarkkailtiin aika-ajoin
rotametrilla vuotojen tai tukosten varalta. Koejarjestelyista tehtiin VTT:n laatujérjestelman
mukainen riskiarviointi.

SO,- ja SO,-referenssispektrit

——S03 ref SO2 ref

0,35
0,30

0,25

AU (Absorptioyksikko)

0,05

Y —
—/\\________,\_—___ S| () 00

1644 1567 1490 1413 1336 1258 1181 1104 1027 950

cm?

Kuva 4. SO, — ja SOs-referenssispektrit.
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3. Kokeet vanadiumpentoksidijauheella

3.1 Koejarjestely

Vanadiumpentoksidin (V.Os) kyky hapettaa rikkidioksidikaasua (SO) testattiin levittamalla
V,0s-jauhetta kahden tasosuodattimen valiin. Tasosuodattimien tukena olivat metalliverkot ja
suodatinkotelo. Kotelo lammitettiin uunissa valittuun lampdtilaan ja SO,-kaasu johdettiin
suodattimien 1api. SO,-kaasun laimentamiseen valitulle pitoisuudelle kaytettiin paineilmaa,
jotta kaasuseoksessa olisi happea lasné reaktion aikaansaamiseksi.

Kuva 4. V,05 —jauhe suodattimella. Kuva 5. Suodatinkotelo ja uuni.

Kaasuseoksen virtausnopeudeksi asetettiin 0,5 I/min. Nopeus valittiin mahdollisimman
pieneksi, jotta reaktioaikaa katalyyttijauheessa olisi riittavasti. Virtausnopeuden tuli kuitenkin
olla v&hint&an niin suuri, ettd naytekaasun analysointi FTIR-analysaattorilla onnistuu.
Suodattimina kaytettiin 47 mm kvartsikuidusta valmistettuja tasosuodattimia. Suodattimia
tukevat metalliverkot ja grafiitti tiivisteet rajasivat jauheen méaran halkaisijaltaan 35 mm
alalle ja 1 mm kerrospaksuudelle. N&in ollen V,0s-jauheen kokonaismaaréksi tuli 0,5 g.

V,0s-jauheen kasittely on hankalaa sen myrkyllisyyden vuoksi. Jauheen kasittelyssa on
varottava ihokontaktia ja pollyadvén jauheen hengittdmistd. Kokeen aikana jauhetta voi paasta
naytevirtaan, jos tasosuodattimeen tulee repedmia. Analysaattori varmistettiin asentamalla
ennen lammitettyé linjaa varasuodatin. Varasuodattimen haittana on sen mahdollinen vaikutus
tuotekaasuun. SO; —kaasu absorboituu helposti kylman suodattimen metallipinnoille.
Absorboitumista minimoitiin asentamalla suodatin heti uunin jalkeen, jolloin naytekaasu on
vield 1ahelld uunin lampotilaa. Lisaksi suodatin vuorattiin eristevillalla.
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3.2 Kokeen tulokset

Vanadiumpentoksidijauhetta testattiin 300, 450 ja 550 °C lampotiloissa. Kuvissa 6 ja 7
nédhdaén katalyytin vaikutus SO,—pitoisuuteen. Kokeet tehtiin noin 400 ppm (kuva 6) ja 100
ppm (kuva 7) pitoisuuksilla. Kokeen alussa ja lopussa suoraan analysaattorille syotettiin
kalibrointikaasua raakana (958 ppm) ja laimennettuna, jotta nahtéisiin analysaattorin rydminta
kokeen aikana. Ryomintad aiheuttavat mm. ymparistoolosuhteiden muutokset laboratoriossa
ja laitteiston likaantuminen ndytekaasussa mahdollisesti olevista epépuhtauksista, jotka voivat
lauhtua ndytekammion pinnoille.

Pitoisuus ei muutu katalyytin vaikutuksesta, joten voidaan todeta, ettei toivottua SO,/SOs-
konversiota esiinny t&lld menetelméalld. Muutaman ppm:n muutos on havaittavissa, mutta
tdma johtuu katalyyttikotelon vaikutuksesta naytevirtaan. Vaikutus todennettiin toistamalla
testi myohemmin tyhjalla katalyyttikotelolla, jossa oli ainoastaan puhtaat tasosuodattimet.

V,0; jauhe
1200

S0, kalibrointikaasu 958 ppm

S0, kalibrointikaasu 958
1000 &/ \

S0,- & paineilmaseos
+ katalyytti T=300C
800 50,-&
paineilmaseos 50, &
S0,- & paineilmaseos paineilmaseos
£ + katalyytti T=450C
a 600
=%
400 3 = ,-—---~J
200
oL | L
0:00 0:20 0:40 1:00 1:20 1:4 2 2:2 2:4 2 3:40 4:00 4:20 4:40

— S02

Kuva 6. Koe 1. Katalyytin vaikutus SO-pitoisuuteen. Pitoisuus noin 400 ppm.
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V,0; jauhe
1200

S0, kalibrointikaasu 958 ppm S0, kalibrointikaasu 958 ppm

SO,- &
paineilmaseos

£ 600 /

800

S0, &
400 paineil /
SO,- & paineilmaseos
+ katalyytti T = 450 °C

V. /
oU L

0:00 0:15 0:30 0:45 1:00 1315 1:30 1:45 2:00 2:15 2:30 2:45 3:00 3:15 3:30 3:45 4:00 4:15 4:30

Aika kokeen alusta [tt:mm] —S502

Kuva 7. Koe 2. Katalyytin vaikutus SO-pitoisuuteen. Pitoisuudet noin 100 ja 400 ppm.

Koska SO,/SO; konversiota ei havaittu, kaksinkertaistettiin katalyytin maara asentamalla
kaksi katalyyttikerrosta (kuva 8). Liséksi testattiin korkeammalla lampétilalla 550°C.

V,0; jauhetta 1 grammaa kahdella suodattimella

1200
SO, kalibrointikaasu
958 ppm SO, kalibrointikaasu
\\V 958 ppm
1000 —— Y
800
g. 600
a
S0,-& 50, &
paineilmaseos Katalyyttiuunin lampdétilaa 27
nostettu 450 -> 550 °C paineilmaseos
400
S0,- & paineilmaseos
+ katalyytti
200 \L / J
g kezd L[— —

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00 3:30 4:00 4:30 5:00 5:30 6:00 6:30 7:00 7:30 8:00 8:30

=502

Kuva 8. Koe 3. Katalyytin vaikutus SO,-pitoisuuteen. Lampétilat 450 ja 550 °C.
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Katalyyttijauheen lisdys ja lampdtilan nostaminen eivét johtaneet konversioon.
Mittaustuloksesta analysoitiin myds SOs-pitoisuuksia, mutta ndytekaasun spektria tutkimalla
(kuva 9) ei SOs:een viittaavaa piikkié havaittu. Spektrien tutkiminen johti my6hemmissé
platinakatalyytin kokeissa synteettisen ilman kayttoon, jotta pienetkin piikit erottuisivat
paremmin kaasuseoksen spektrissa mm. hiilidioksidin puuttuessa.

Kaasuspektrit

1,8
co,

/ 16

1,4

1,2

0,8

AU (absorbiotio yksikkd)

0,6

4068 3682 3296 2524 2138 1752 1366 980 594

——klo 10:00 ilman katalyyttia ——klo 11:00 katalyytti T =450 C klo 14 katalyytti T =550 C

Kuva 9. Kaasuspektrit ilman katalyyttia ja V,Os-jauhekatalyytin kanssa.

Kokeiden perusteella paatettiin keskittya platinapellettien testaamiseen. V,0Os-jauhe ei
sellaisenaan sovellu katalyytiksi testissa kaytetyissé olosuhteissa.
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4. Kokeet platinapelleteilla

4.1 Koejéarjestelyt

Platinakatalyytti valmistettiin VTT:n katalyyttilaboratoriossa. Ensimmaisen eran
valmistuksessa valittiin patruunaan sopiva pellettikoko. Pelletin ominaisuuksien mallina
kaytettiin kirjallisuuslahteissé kaytettya konseptia /2/. kaytettyjPelletti on sylinterin
muotoinen halkaisijaltaan 2 mm ja korkeudeltaan 3 mm. Yksi pelletti painaa noin 0,05
grammaa. Platinan osuus pelletissa on noin 3,5%.

Pelletit laitettiin metallipatruunan sisaan (kuvat 10-12). Patruunaan molempiin paihin laitettiin
aluksi villatupot estdma&n pienten pellettien kulkeutumista naytelinjaan. Myéhemmin
villatupot korvattiin kvartsikuitusuodattimilla.

W(Pt) =n. 354
Hashaw-alumina Al-010¢;

Kuva 10. Patruuna. Kuva 11. Pelletit patruunassa.

F,[,,MZO:;-katalym

W(Pt)=n.35%
mﬁhaw-alumina Al-01047

S.A = 100 m7g

P.V = 0.39 mlig
Kalsinoitu {ei pelkistefy

/m Metti Reinikainen 23.1120'

Kuva 12. Villatuppo suodattimena. Kuva 13. Patruunan asennus uuniin.

Kalsinoidut platinapelletit toimitettiin pelkistimattomind. Niiden k&yttdonotto vaatii
pelkistdmisen 3% vety/argon seoksella. Aluksi pelkistamiseen kaytettiin toimittajan
suosittelemaa paria tuntia kaasuvirtauksella 0,5 litraa/min ja uunin lampétilalla 420 °C.
Kaasuina kéytettiin VTT:n laboratorioihin kiinteésti asennettua vety- ja argonlinjaa.
Kaasuseos tehtiin kaasulaimennusyksikolld, jossa oli massavirtaséatimet (kuva 14).
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Kuva 14. Kaasunlaimennusyksikko.

4.2 Pt/Al,O5 -kokeen tulokset

Ensimmainen platinakatalyyttikoe tehtiin uunin lampétilalla 420 °C ja 100 ppm seoskaasun
SO, pitoisuudella. Kuten vanadiumtesteissé, kokeen alussa ja lopussa FTIR:lle ajettiin
suoraan kalibrointikaasua raakana ja laimennettuna analyysin stabiilisuden todentamiseksi.
Ensimmaisessd ja toisessa platinakokeessa havaittiin uusi ilmi6 verrattuna
vanadiumjauhekokeisiin: seoskaasu ohjattaessa katalyytin 1api SO, katosi tyystin
kaasuvirrasta. Ensimmainen platinakoe kesti kaksi tuntia, eiké tassa ajassa vield havaittu
S0O,/SOs-konversiota. Minne SO, haviaa?

Toinen platinakoe (kuva 15) toistettiin ensimmaisen tapaan, mutta koeaikaa pidennettiin
vuorokaudella. Toinen muutos oli korvata suodattimena kéytetty villa kvartsikuituisilla
tasosuodattimilla. Tiedossa oli ja vanadiumjauhekokeiden yhteydessa "nollakokeella”
todennettu, ettd pelkka kvartsisuodatin ei absorboi SO;:ta. Ennen toista platinakoetta testattiin
pelkk&a patruunaa taytettynd villalla. Havaittiin, ettd villalla taytetyll& patruunalla on kyky
absorboida SO,-kaasua jonkin aikaa kyllastyttyaan. Absorptiokyky oli kuitenkin enimmillaén
vain 10% luokkaa, joten se ei selittanyt SO, taydellistd katoa ensimmaisessé platinatestissa.

Toinen platinatesti osoitti, ettd suodatinmateriaalin tai koejakson pitkittamisella ei ollut
vaikutusta SO, katoamiseen tai SO,/SO3z-konversion herdaamiseen. Platinakoe 2:sen lopussa
uunin lampatilaa laskettiin, mutta tdmék&an ei kaynnistanyt konversiota. Absorboituminen
sen sijaan heikkeni ja SO,-kaasua paési katalyytin I&pi.
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Platinakatalyytti
1200

1000

800

SO,- & paineilmaseos
g 600

Uunin lampétilan pudotus

450°C->320°C
S0,- & paineilmaseos 2

200 katalyyttiiuunin kautta

200

Kuva 15. Platinakoe 2. Platinakatalyytti ja 100 ppm seoskaasu.

Koska SO, absorboituminen muualle, kuin katalyyttiin oli nyt suljettu pois jai
todenndkoisimmaksi vaihtoehdoksi SO5:n tunnettu ominaisuus reagoida herkésti metallisen
naytelinjan kanssa. Jos paineilman mukana tulee kosteutta, muodostaa SO3 happoa.
Katalyytin pelkistyksen onnistumisestakaan ei tassé vaiheessa ollut varmuutta. Kaksi
ensimmaisté koetta johti muutoksiin, joilla haluttiin ratkaista mysteeri:
- pelkistetaddn katalyyttid kuusi tuntia kahden sijaan
- nostetaan kaasuvirtaus pelkistyksessa 1,5 I/min (aiemmin 0,5 I/min)
- korvataan metallinen naytelinja patruunan ulostulossa lasiputkella
- ké&ytetddn paineilman sijaan synteettista ilmaa epépuhtauksien ja mahdollisen
kosteuden poistamiseksi
- poistetaan lAmmittdmaton varmistussuodatin ennen lammitettyé linjaa, silla pellettien
osalta FTIR:n likaantumisriski on pienempi kuin mita jauhetta ké&ytettdessé oli
- kéytetddn myos kokeiden aikana suurempaa naytevirtaa (1,5 I/min)

Aikaa saastddksemme rajasimme edelld mainitut hairiotekijat kaikki kerralla. Yksi kerrallaan
rajaten olisi voinut paljastaa ongelmal&hteen, mutta tdman tutkimuksen kannalta se ei ollut
keskeisin tieto, jos platinakatalyytti saadaan toimimaan.

Platinakoe 3:ssa vihdoin havaittiin SO,/SOs-konversio (kuva 16). Koe aloitettiin
analysaattorin kalibroinneilla ja laimennussuhteen todentamisella (siniset piikit kuvassa),
jonka jalkeen seoskaasu syotettiin katalyytin kautta. SO3; —tuotto alkoi valittomasti, mutta
tuoton tasaantuminen vie aikaa. Uunin lampotila oli kokeen alussa tasaantunut 420 °C:een.
Koska lampétila oli vakio, konversion tasaantumiseen vaikuttivat katalyytin ja naytelinjan
kyllastymiseen kuluva aika. Katalyytti varastoi SO3-kaasua lampdtilasta riippuen ja mikali
lampotila muuttuu, etsii katalyytti uuden tasapainotilan.
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Kokeet 26.-29.3.2012
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1100
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—S02 —503

Kuva 16. Platinakoe 3. SO,/SO3; —konversio havaitaan heti katalyytin kayttoonoton jéalkeen.

Katalyytin tuotto saavutti vuorokauden kuluessa maksimi tuottonsa. Taman jalkeenkin tuotto
muuttuu hieman. My6s FTIR-analysaattori saattaa rydmia parin ppm:n verran vuorokaudessa
ja tatd haluttiin seurata syottamalla kalibrointikaasua FTIR:lle vuorokauden valein. Tarkempi
tarkastelu osoittaa SO,/SOs-konverision muuttuvan (kuva 17) ja talle muutosvauhdille
laskettiin nopeus (kuvassa 17 musta viiva). Vuorokaudessa muutosnopeus on pudonnut alle 2
ppm tunnissa eli alle 2 %:iin pitoisuudesta.

ASO;/h ja SO, pitoisuus (1,5 I/min, T= 420 C)

263. Klo
10:15 14:24 1828 22:33 237  6:40 10:44 1503 19:07 23:10 3:14 719 1122 1527 19:30 23:35 3:39  7:42 1146
12 (s — R—— R——— . ' — ‘ m—

] I

10
- 80

- 60

ppm/h
o
ppm

40

|| | HWJ IA Mhu il
0:00 7:11 14:19 21:25 28:47 85:53 43:00 50:07 57:14 64:22 71:28
Aikaa kokee alusta (h:min)

dS03/dt =503

Kuva 17. Platinakoe 3. SO,/SO3 —konversio ja konversion muutos.

Kalibroinnit ja kaasunvaihdot yhteensd 6 h 30
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Konversion muutosnopeudessa on mukana myos FTIR-analysaattorin rydminté joko
kasvattaen tai vdhentden muutosnopeutta. FTIR-analysaattorin etuna on, ettd rydmintaa
voidaan tarkkailla toisella kaasukomponentilla, kuten tassa tapauksessa SO-:lla. Kuten
kappaleessa 3.2 todettiin likaantumisen olevan yksi tekijé, joka voi vaikuttaa FTIR:n
tulokseen. SO3-kaasun osalta tima on todellinen ongelma, koska FTIR:n kyvetin 180 °C
lampdtilassa SO3; kondensoituu herkasti happopisaroiksi. Tasta on osoituksena kuvassa 18
olevaan FTIR:n kylm&an poistoletkuun kondensoituneet pisarat. Kondensoitumista voidaan
ehkaistd korkeammalla analyysilampdtilalla ja k&yttdmalla synteettisté ilmaa seoskaasussa.

-h&‘
Kuva 18. Platinakoe 3. Kondensoituneita pisaroita FTIR-analysaattorin poistoletkussa.

Teoriassa tassé kokeessa saavutettava maksimi SO3:n pitoisuus on korkeintaan sama kuin
sisaan syotettavan SO2 pitoisuus. Kokeessa SO3 pitoisuus meni jopa yli eli konversioaste olisi
yli 100%. Tdma johtuu FTIR-analyysin epatarkkuudesta. Sek& SO, ettd SOs-referenssin
sisaltamé epatarkkuus ja valittu aaltolukujen tarkastelukaistat vaikuttavat tarkkuuteen.
Maééritettdessa konversioastetta saadaan tarkempi arvio, kun verrataan SO, pitoisuutta ennen
ja jalkeen katalyytin. T&lloin verrataan samaa referenssia samoilla analyysin asetuksilla. talla
tavoin konversioaste oli yli 99%. Konversioastetta tarkedmpid ominaisuuksia
kehitysvaiheessa ovat kuitenkin mahdollisimman nopea tasaantuminen ja toistettavuus. Miten
kauan katalyytti tuotto kestda ja kuinka nopeasti katalyytti voidaan ottaa uudelleen kayttéon,
kun koe aloitetaan samalla katalyyttierall& uudelleen?

Kuvissa 16 ja 17 ndhd&an katalyytin uudelleen kayttéonotto kuumana eli pidettéessa
katalyyttid taukojen aikana samassa vakiolampotilassa. FTIR:n kalibrointijaksojen jalkeen
katalyytti on palautunut maksimikonversioon tunnissa.

Saatu SOs-spektri ja referenssi ovat lahes identtiset (kuva 19). Se sopii myos kirjallisuudessa
annettuihin kuvauksiin spektrin ominaisuuksista /3, 4/.
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Naytekaasun SO, spektri ja referenssispektri
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Kuva 19. Platinakoe 3. Naytekaasun ja referenssin spektrien vertailu.

Katalyytin palautumista k&yttoon testattiin (platinakoe 4) jadhdyttdmalla uuni ja

katalyyttipatruuna huoneen lampétilaan. Viikon kuluttua lampétila nostettiin 420 °C:een ja

lampatilan tasaantumisen jalkeen on aloitettu koe. Kuvassa 20 ndhdaan palautumisen
kestavan 18 tuntia.

Pt/Al,O, katalyyttikoe - palautuminen viikon varastoinnin jilkeen
100
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80 e 40
70 / 35
60 30
)
2
£ 50 25
o
a
40 20
30 15
20 10
| 1 | [
10 d ’ [l ,” i l 5
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Kuva 20. Platinakoe 4. Katalyytin palautuminen viikon varastoinnin (T=21°C) jalkeen.
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Kokeen 3 ja 4 valissd on vaihdettu FTIR-yksikko seka lammitetty ndytelinja, mika
pitoisuuksia vertailtaessa kannattaa ottaa huomioon. Tulokset FTIR:n SO -
kalibrointikaasutarkistuksissa olivat vastaavasti pudonneet 970 ppm:stéd 930:een ja
laimennettuna pitoisuudet pudonneet 95 ppm:sté pitoisuuteen 90 ppm. Uuden naytelinjan
kyllastyminen hidastaa palautumista.

Koe 5 on kokeen 4 kaltainen, mutta katalyytti on ollut varastoituna huoneen l&amméssa 12
tuntia typpikaasussa. Katalyytin palautuminen on kestanyt neljé tuntia.

Pt/Al,O; katalyyttikoe - kylmakaynnistys, T = 420 °C
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Kuva 21. Platinakoe 5. Katalyytin palautuminen 12 tunnin typpikaasussa varastoinnin
(T=21°C) jalkeen.

Lampotilan muutos aiheuttaa katalyytin absorboiman SO;:n tasapainotilan heilahduksen, joka
tasaantuu parin tunnin jalkeen. Kuvassa 22 on katalyytin lampétilaa aluksi pudotettu 70
astetta ja tasaantumisen jalkeen palautettu takaisin 420 °C:een. Uunin ja katalyyttipatruunan
jaahtymisnopeudella ja lammitysteholla on oma osuutensa tuloksiin. Uunin jadhtyminen kesti
noin tunnin ja l&mmitys kesti puoli tuntia.
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Pt/Al,O, katalyyttikoe - lampatilan muutos
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Kuva 22. Platinakoe 6. LAmpdtilan muutos vaikuttaa katalyytin tuottoon.

Katalyytin palautumista 12 tunnin varastoinnin jalkeen on testattu kuvassa 23. Tall& kertaa
aloituslampatilaksi on asetettu hieman matalampi eli 350 °C. Katalyytin tuotto palautuu
kolmessa tunnissa samalle tasolle kuin edellisessé kokeessa samassa lampotilassa. Kun tdmén
jalkeen nostetaan viela lampatilaa 420 °C:een, palautuu katalyytti aiemmalle pitoisuustasolle

kahdessa tunnissa.

Pt/Al,O; katalyyttikoe - kylma kdynnistys & lampatilan muutos
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Kuva 23. Platinakoe 7. Kahdentoista tunnin varastoinnin jalkeen lammitetty katalyytti (T=

350 °C) seka lampotilan muutoksen vaikutus tuottoon.
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Kokeessa 8 on testattu kuinka nopeasti pienempi pitoisuus tasaantuu, kun tullaan noin 100
ppm:n pitoisuustasolta alaspéin 11 ppm:n pitoisuuteen. Alle 1 ppm pitoisuuden muutos
tunnissa saavutetaan kolmen tunnin jélkeen. Tastakin merkittdva osan voidaan katsoa
johtuvan analyysitarkkuudesta ja mittausepdvarmuudesta. FTIR:n herkempid menetelmia
tarvitaan katalyytin testaamiseksi pienemmilld pitoisuuksilla, kun tavoitteena on nghda
katalyytista aiheutuva muutos. Kun viel& pudotetaan pitoisuutta tasolle 7 ppm, on pitoisuus
tasaantunut kahden tunnin kuluttua.

Pt/Al, O, katalyyttikoe - pitoisuus 10 ppm, T = 420 °C
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Kuva 24. Platinakoe 8. Noin kymmenen ppm pitoisuus ja sen tasaantuminen. Lopussa
lampétilan pudotus T = 420 °C -> 350 °C.

Platinakatalyytilla viimeisen&d kokeena testattiin pitk&d, noin viiden metrin lammitettya
(180°C) naytelinjaa. Katalyytille syotettavan seoskaasun SO,-pitoisuus (100 ppm) ja uunin
lampotila (420°C) oli jo aiemmin testatuissa arvoissa. Havaittiin, etta viela 15 tunnin jalkeen
SOs-pitoisuus oli 20 ppm tasolla. Vaikka pitkan naytelinjan kyllastyminen SO--kaasulla vie
aikansa, on mit4 todennédkdisintd, ettd SOz kondensoituu ndytelinjaan. Aiemmissa kokeissa
kaytetylla lyhyelld naytelinjalla SO ehti analysaattorille mitattavaksi. Jos etéisyydet ovat
Iyhyitd, lammitettyd PTFE-letkua voidaan kayttadd naytelinjana. SO3-kaasun analysoinnissa
lasitettujen naytelinjojen kéyttd on kuitenkin yleistd. Se on myds suositeltavaa jatkokokeita
silmélla pitéen.

Platinakatalyytti tuotti koko testien ajan SOs-kaasua ja sen kaytt6a ei jouduttu keskeyttamaan
konversiotehokkuuden hiipumisen vuoksi. Testit tehtiin kahdella eréllg, joista pisin kdyttoaika
oli yli 100 tuntia. Kokeiden pituutta rajoitti SO, -kaasun riittdvyys ja viikonloput.
Koelaitteistoa ei jatetty kokeiden aikana ilman valvontaa yli 20 tunniksi. Pienemmill&
pitoisuuksilla jatkokokeita tehtdessa kaasua riittaa kayttdian mittaamiseksi.
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5. Kokeet vanadiumpelleteilla

Lyhyt koe suoritettiin myds vanadiumpelleteilld (kuva 25). Ne murskattiin reaktiopinta-alan
lisadmiseksi ennen katalyyttipatruunaan lataamista. Patruunana kaytettiin samaa kuin
platinakokeissa kuten myds patruunan asetettiin kvartsitasosuodattimet estaméén partikkelien
padsy ndytelinjaan. Patruunassa katalyyttid oli 5,0 grammaa. Kokeen jalkeen vanadiumpelletti
oli muuttunut kellertavaksi (kuva 26).

HUOM! PAINE 158

. Vénaiupelletti. Kuva 26. Pelletti kokeen jalkeen.

Kuva

Vanadiumpellettia testattiin lampatilassa 420 °C ja sy6tetty SO, pitoisuus oli 80 ppm. Kolmen
tunnin kokeen jalkeen SOs-pitoisuus oli vain 18 ppm ja muutosnopeus oli +7 ppm tunnissa.
Lyhyt koe péétettiin SO,-kaasun loputtua.

Vanadiumpelletilld voidaan tuottaa SOs-kaasua, mutta sen tasaantumisaika on platinan tapaan
varsin hidas prosessi. Tulevien vanadiumpellettikokeita kannalta testattavia ominaisuuksia
ovat konversioaste, toistettavuus, kesto ja pienet pitoisuudet.
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6. Yhteenveto

Kokeissa testattiin jauhemaista vanadiumpentoksidi katalyyttia seké platinakatalyyttia. Myos
vanadiumpentoksidipelletteja testattiin kokeiden lopussa. Jauhemaisella katalyytilla ei
tavoiteltua rikkidioksidin hapettumista rikkitrioksidiksi saavutettu. V,0s-jauhe on
myrkyllisyytensé vuoksi hankala késiteltava. Pellettien kdsittely on helppoa, mutta
platinakatalyytin pelkistamisessa kéytettava vety kannatta huomioida turvallisuusriskeja
arvioitaessa.

Katalyytteja testattiin 420°C lampatilassa syottamalla niille seoskaasua 1,5 litra/min.
Seoskaasun SO, laimennettiin instrumentti-ilmalla noin 100 ppm pitoisuuteen. SO,/SOs-
konveriota mitattiin FTIR-analysaattorilla. Taulukossa 1 on mittaustulosten yhteenveto.

Taulukko 1. Katalyyttikokeiden tulokset.

Katalyytti V7,05 Pt/A|203 V7,05

. . murskattu
Muoto jauhe pelletti pelletti
Esikasittely el 6h pelkistys |ei
SO3:n tuotto el kylla kylla
Tasaantumisaika uudelle eralle - 24 h noin 10 h
Konversioaste - > 99% ?
Kestoik aktiivikaytossa - yli 100 h
Katalyytin tasaantuminen 10 ppm
pitoisuuksilla, kun kaasun pitoisuutta | - 2h ?
muutetaan 5 ppm.
Vakioldmpdtilassa varastoidun i 1h "
katalyytin tasaantumisaika '
Katalyytin tasaantuminen 0 - 100°C
o 22 - 3h ?
lampotilamuutoksen jalkeen.
Kaytetyn katalyytin tasaantumisaika yli | 18 h n
viikon varastoinnin jalkeen (T=21°C) '
Kéaytetyn katalyytin tasaantumisaika i anh n
varastoituna typpeen 12 h (T=21°C) '
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Katalyytin tuoton katsottiin olevan tasaantunut (stabiloituneen), kun tuoton muutos tunnissa
oli alle 2 ppm yli 50 ppm pitoisuuksissa ja alle 1 ppm alle 20 ppm pitoisuuksissa. FTIR-
analysaattorin epétarkkuus rajaa tasaantumiskriteerit tasolle 1-2 ppm, silla sen epatarkkuus ja
rydéminté peittavat alleen katalyytin ominaisuuksista johtuvat pienet muutokset. Tarkempaa
laitteistoa tarvitaan, jos katalyytin stabiilisudelle on tiukemmat vaatimukset.

Jatkokokeiden sisaltona naiden kokeiden perusteella on:
- Platinakatalyytti: pellettikoon merkitys, kéyttoian maarittdminen seké
kéyttoonottoaika pienissa pitoisuuksissa uudelle katalyytille.
- Vanadiumpelletti: platinakatalyytille tehtyjen kokeiden toistaminen.
- Koelaitteisto: uuden uunin rakentaminen ja naytelinjan pinnoitus.
- Pitoisuuden todentaminen: SO3 pitoisuuden maarittdminen referenssimenetelmallg,
kuten EPA 8a.
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