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Santrauka

Tirtos AIPOs-ceotipy sintezés sglygos naudojant aliuminio hidroksida bei aliuminio izopropoksido
zaliavas. AIPOs-5 ceotipas gaunamas naudojant aliuminio izopropoksidg su N,N-
diizopropiletilamino (arba DIPEA) priedu. Bandinio moliné sudétis — 1 Al203:1 P20s:1 DIPEA:120
H>0, reakcija vykdoma mikrobangy spinduliuotés sukelto hidroterminés sintezés reaktoriuje 180 °C
temperatiiroje 1 valanda. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés bei skenuojamosios elektrony
mikroskopijos metodais gauti duomenys patvirtina AIPO4-5 kristaly susidaryma.

Gauta mikroporinga struktiira impregnuojama vario (II) nitrato trihidrato tirpalu, siekiant jterpti Cu?*
jonus ] medziagos struktiirg. I$ atlikty adsorbcijos ir atominés absorbcinés spektroskopijos tyrimy,
pagamintas CuO/ceotipo katalizatorius turintis 150,538 mgcuo/g adsorbente.

Tirtos CuO/ceotipo katalizinés savybés atliekant lakiojo organinio junginio (etilacetato) katalizinio
oksidavimo eksperimentg, kur 300 °C temperatiroje pasickiamas 89,13 % etilacetato konversijos
laipsnis bei pasiekiama pilno oksidacinio degimo produkto (CO2) 10505 mg/mMQkatalizatoriaus iS€iga.

Remiantis gautais eksperimentiniais rezultatais, pateikiama oro valymo nuo etilacetato technologijos
rekomendacija.



Brazauskas, Augustas. Synthesis and Activity of CuO/ceotype Catalysts / supervisor lect. dr. Andrius
Jaskitinas; Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences, Chemical Engineering.
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Summary

The synthesis conditions of AIPOs-zeotype using aluminium hydroxide and aluminium isopropoxide
feedstocks were investigated. The AIPO4-5 ceotype is obtained using aluminium isopropoxide with
the addition of N,N-diisopropylethylamine (or DIPEA) The molar composition of the sample is 1
Al>03:1 P20s:1 DIPEA:120 H20 and the reaction is carried out in a microwave-induced hydrothermal
synthesis reactor at 180 °C for 1 hour. X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy
data confirm the formation of hexagonal singonia crystals.

The resulting microporous structure is impregnated with copper (Il) nitrate trihydrate solution to
incorporate Cu?* ions into the material structure. From the adsorption and atomic absorption
spectroscopy studies carried out, a CuO/zeotype catalyst was prepared with a concentration of
150,538 mgcuo per gram of adsorbent.

The catalytic properties of the CuO/zeotype were investigated by means of a catalytic oxidation
experiment with a volatile organic compound (ethylacetate). A conversion rate of 89,13 % of ethyl
acetate was achieved at 300 °C and a complete catalytic oxidation product (CO.) yield of 10505
mg/mQcatalyst Was achieved.

On the basis of the obtained experimental results, a proposal for air purification from ethylacetate
technology is presented.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
Doc. — docentas;
Lekt. — lektorius;
Prof. — profesorius.
Terminai:

DSK (diferenciné skenuojamoji kalorimetrija) — instrumentinés analizés metodas, pagristas
energijos, reikalingos tiriamojo ir etaloninio bandinio temperatiiroms suvienodinti, matavimu esant
tam tikram temperattiriniam rezimui specifingje dujy aplinkoje. Kai tiriamojoje medziagoje prasideda
su Silumos pokyciu susijes procesas, vienam i§ bandiniy perduodama daugiau energijos, kad
temperattry skirtumas tarp jy iSlikty artimas nuliui, o matuojamas elektros kiekis, reikalingas
temperatiiroms sulyginti (AP = d(AQ)/d7). Si energija yra entalpijos ar $iluminés talpos kitimo
bandinyje matas. Siuo metodu galima nustatyti: savitaja $iluma, lydymosi temperatiira, entalpijos
pokytj, skilimo efektus, kristalizacijos temperatiirg ir t.t.

EDS — energijos dispersijos (rentgeno) spektrometrija.

RSDA (rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé) — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra
neardomasis instrumentinis tyrimo metodas, placiai taikomas neorganiniy, organiniy medziagy,
vaisty, katalizatoriy, metaly ir jy lydiniy bei kity medziagy kristalinei strukttrai apibudinti, t. y.
cheminiams junginiams ir jy atmainoms identifikuoti bei kiekybinei junginiy analizei, monokristaly
ir polikristaliniy medziagy kristaly gardelés struktiirai ir jos defektams, kristality dydziui nustatyti

SEM — skenuojamoji elektrony mikroskopija

TGA (termogravimetriné analizé) — instrumentinés analizés metodas, kuriuo matuojama ir
uzraSoma kaitinamos medziagos masés priklausomybé nuo temperatiiros ir laiko, esant tam tikram
temperattriniam réZimui specifingje krosnies dujy aplinkoje. Termogravimetrinés analizés metodas
taikomas tada, kai dél jvairiy cheminiy arba fizikiniy poky¢iy bandinys iSskiria lakias medZziagas arba
saveikauja su aplinka, t. y., reakcijos metu tiriamosios medZiagos mase sumazéja arba padidéja.
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Ivadas

Lakieji organiniai junginiai (toliau LOJ) (angl. volatile organic compounds (VOC)) apibtidinami kaip
pavojingi oro terSalai, kuriy virimo temperatiiros svyruoja nuo 50 iki 260 °C. Sis apibrézimas apima
tokias organiniy junginiy kategorijas kaip alkanai, alkenai, aromatiniai angliavandeniliai, alkoholiai,
aldehidai bei halogeninti angliavandeniliai [1].

Pagrindiniai $iy oro terSaly Saltiniai — natuiralios kilmés bei antropogeniniai. Prie gamtoje susidaranciy
Saltiniy priskiriamos tokios vietovés kaip miSkai, platiis pievy plotai, vandenynai bei vulkaniné
veiklos produktai [2]. Antropogeninius $altinius pagrindine sudaro pramoniniai pasaliniai produktai,
agrokulttiriné veikla, automobiliy iSmetamosios dujos, Siuksliy deginimas, interjerui naudojami lakai
ar dervos, sparti urbanizacija. Didziaja dalj LOJ emisijy i$skiria pramoniniai $altiniai [1].

Pramonés iSmetamy lakieji organiniai junginiai, kurie pasizymi skirtingu poveikiu tiek Zzmogui, tiek
gamtai, yra grieztai reguliuojami [3]. Jy emisijy sumazinimui yra naudojamos absorbcijos,
kondensacijos, deginimo bei katalizinio oksidavimo technologijos [4]. Pastarasis cheminis procesas
turi savo privalumy — jo metu tar§ios medziagos néra atskiriamos nuo srauto, o eksploatuojamas
katalizatorius selektyviai paveikia LOJ, juos paverciant | mazai tarSius junginius [4].

Katalizinis oksidavimo metodas remiasi reakcijai palankiy salygy sudarymu, kur pradinés medziagos
pilnai sureaguoja. Reakcijos produktai — anglies dioksidas, vandens garai ir Kiti santykinai
nepavojingi junginiai. Katalizatorius — $ios technologijos pagrindas, kuris tiesiogiai daro jtakg LOJ
pasalinimo efektyvumui. Tyrimai katalizatoriaus sudéciai, aktyvumui, naSumui bei praktiniam
pritaikymui pramonéje nuolatiniai [4, 5].

Vienas i$ potencialiy kataliziniam LOJ oksidavimui skirty katalizatoriy — aliumofosfatinio AIPO-n
ceotipo pagrindo katalizatorius, kurio taisyklingas daleliy i$sidéstymas struktiiroje sudaro atviras
poras j kurias galimas aktyviojo katalizatoriaus komponento jterpimas.

Siame darbe nagrinéjamos jautrios aliumofosfatinio ceotipo sintezés salygos bei vario fiksavimas
aliumofosfato porose [6]. Siekiant geriau suprasti vario jterpimg j ceotipo struktira sudaromi ir
analizuojami adsorbcijos kinetikos bei izotermy modeliai.

Tiriamgja darbo dalj sudaro CuO/ceotipo katalizatoriaus savybiy, kristalografinés struktiiros,
katalizés veikimo mechanizmo bei selektyvumo nagrinéjimas pasitelkiant rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés, atominés absorbinés spektrometrijos, skenuojamosios elektrony mikroskopijos,
energijos dispersijos rentgeno spinduliuotés spektrometrijos, dujy chromatografijos (poravimo su
mases spektrometrija) analizés metodais.

Remiantis gautais CuO/ceotipo Katalizatoriaus tyrimy rezultatais ir optimaliomis salygomis,
pateikiama oro valymo nuo etilacetato technologija skirta pramonei.
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1. Literatiiros apZvalga

1.1. Ceolitai
‘|’“ /0 OH 0 Ceolitai — atskira hidruoty kristalinés strukttiros

0.
Nt E:\I— \.sl-./”\..\/n/ aliumosilikaty kategorija pasizyminti
| | / | |© taisyklingomis  bei  poringomis trimatinémis
ll()\ /0 ()\ /(\’ 0 0. o _ . .. : :
Me™* Si s mer  Ns— struktliromis. Junginiy karkasus sudaro, vadinami,
,l) G (l, (|) 8 0 (|)\ TO4 tetraedriniai tinklai [7] (T = Si, Al), kurie
IR A . L . . s e L.
">é'\ *l\ s sujungti vienas su kitu deguonies atomais (Zitréti
OH X . . . . . .
N Lo l ™ 1.1 pav.). Sis unikalus bei taisyklingas daleliy
N iSsidéstymas suteikia didelj pavirSiaus plota, kuris

\ leidzia ceolitams atskirti molekules pagal dydj ar
formga [8]. Dél Sios savybés ceolitams mokslinéje
literatliroje taip pat suteikiamas molekulinio sieto
pavadinimas. Skirtingy ceolity struktiry pavyzdziai pateikti 1.2 pav.

1.1 pav. Ceolito struktiiros vaizdavimas [7]

Pagrindiniai ceolity struktiiriniai elementai — SiO4 bei AlO4 tetraedrai [8, 9, 10]. Gretimy tetraedry
kampai yra sujungiami bendru deguonies atomu ir tai lemia iSskirting neorganinés makromolekulés
strukttirg. IS Sio apibrézimo — daroma prielaida, jog atskiry tetraedry formulés yra SiO> ir AlO; t. y.,
esa vienas neigiamas kriivis kiekviename aliuminio tetraedro centre. Neigiamas krivis yra
kompensuojamas nuo sintezés uzsilikusiy vandens molekuliy ir mazu katijony kiekiu, kurie yra
ceolito karkaso kanaluose, ertmése ir 0,2—1 nm dydzio porose [9, 10]. Ceolito cheminé sudétis gali
biiti pavaizduojama taip:

T [(S102), - (A1OY), ] z H,0;

kur A yra m kravio metalo katijonas, (X + Yy) — tetraedry skaicius kristalografinio junginio vienete, X/y
— struktdirinio silicio/aliuminio santykis nsi/nai, z — priri$to vandens molekuliy skaicius [8, 9, 10].

Levensteino (vok. Lowenstein) désnis teigia, jog du nuosekliai sujungti aliuminio tetraedrai (Al-O—
Al) néra galimi [9], silicio aliuminio santykiu tai iSreiskiama: nsi/na > 1. Silicio ir aliuminio oksidy
tetraedrai ceolite struktiiros vaizdavime daZnai yra trumpinami ir uZraSomi T-atomy pavidalu.

Y ,
& —

3
= o o
/ Sodalite Unit
0.57 nm
x 0.81 nm
—_— ZSMm-12 ﬂ D ﬂ
0.56 nm
sio,, -or \ 5 3
—_—

¥ x 0.53nm
. zsms 055
Al - ? Silicalite-1 x0.51nm
Pentasil Unit
\ 0.45 nm
i ? < x 0,55 nm

Tetrahedra
1.2 pav. Keturiy ceolity strukttiros: jy mikropory sistemos ir matmenys. Nuo desinés pusés virSaus iki
apacios: faujasitas arba ceolitas X, ceolitas Y, ceolitas ZSM-12, ceolitas ZSM-5 arba silikalitas-1, ceolitas
Theta-1 arba ZSM-22 [7]

J_D-M nm

e 1.3nm

Faujasite
XandY
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1.2. Ceotipai

Ceotipai (angl. zeotypes) — platesné medziagy grupé, kurios remiasi ceolity struktiira ir pasizymi
panaSiomis pory savybémis [11]. Ceolito tetracdry tinklas gali baiti sudarytas ir i§ metaly, kurie yra
artimi siliciui bei aliuminiui periodinéje cheminéje lenteléje. | ceotipy klasifikacijg yra jtraukiamos
tokios medziagy grupés kaip aliumofosfatas, galofosfatai, cinkofosfatai, borosilikatai, galosilikatai ir
galogermanatai  (angl. aluminophosphates, gallophospates, zincophosphates, borosilicates,
gallosilicates, gallorgermanates) [11], taciau iSskiriamos ir tokios medziagos, kuriuose pakeista tik
dalis aliuminio ir silicio atomy skai¢ius strukttiroje, pavyzdziui, silikoaliuminofosfatai [11] (angl.
silicoaluminophosphates).

Siandien yra nustatyti 235 skirtingi ceotipy karkaso tipai ir §ios unikalios struktiiros yra jvardijamos
Tarptautinés Ceolito Asociacijos (angl. International Zeolite Association) trijy raidziy kodu [10].

Biitent aliumofosfatai kélé mokslininkams didziausig susidoméjima Sia medziagy grupe, turincia
pakankamai gausy molekuliniy siety skaiciy, kur dalis medziagy pasizZymi unikaliomis struktiiromis
neturin¢ios aliumosilikatinio ceolito atitikmens [12].

1.2.1. Aliumofosfaty raida

Gamtoje randama natiiraliai susiformuojanciy aliumofosfatiniy medziagy su unikaliomis
trimatinémis struktiromis. Tokie mineralai, kaip berlinitas (angl. berlinite), variscitas (angl.
variscite), metavariscitas (angl. metavariscite), augelitas (angl. augelite), senegalitas (angl.
senegalite) ir kiti, savo sudétyje aliuminis bei fosforas pasiskirste 1:1 santykiu. Biitent variscitas bei
metavariscitas mokslininkams kélé didziausig susidoméjima, nes abiejy cheminé sudétis apraSoma
AlPO42H20 chem. formule. Abiejy medziagy karkasai (angl. framework) pasizymi oktaedrine
forma, kur aliuminio atomas sujungtas su keturiomis fosfatinémis grupémis ir koordinaciniu ry$iu dvi
vandens molekulés sujungtos su aliuminiu. Tarpusavyje susijungianti aliuminio ir fosforo karkasy
visuma struktiiroje sukuria $eSianarius ziedus [12].

Vykdant detalesnius tyrimus, buvo atrasta, jog Sie mineralai néra termiskai stabilus, esant aukStesnei
temperatiirai, struktiira yra, nes yra atpalaiduojamos silpnu rysiu pririitos vandens molekulés. Sis
strukttirinis pokytis ir atvéré galimybe dométis unikaliomis ir i§skirtinémis susintetinty aliumofosfaty
strukttiromis [12].

1.2.2. AIPOs-H1

Laboratoriniu biidu paruoStos aliumofosfatinés fazés atrastos ne per seniausiai, pranciizy
mokslininkas d’Yvoire 1961-aisiais metais savo moksliniame darbe teigé, jog pavyko sukurti
aliumofosfato fazes kei¢iant Al203:P205:xH20 molinius santykius. Bandiniuose, keic¢iant naudojamo
vandens kiekius, pastebéta, jog paruosti sintetiniai variscito bei metavariscito analogai. Sias naujas
hidruotas fazes mokslininkas pavadino H1, H2, H3, H4, H5 bei H6 pavadinimais ir jy terminius
produktus pavadino A, B, C, D ir E [12]. Pabréztina, jog H1 konversija j VPI-5 aptariama 1.2.5
skyrelyje.
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Grjztamieji bevandeniai

AIPO, hidratai oroduktai

Negrjztami terminiai produktai

100°C
HIL <——> WPI-5 — AIPO,-8

20 °C (P20s)

arba 80-100°C 110°C c .
H2 <——— E —— > Tridimitas
80-100°C 200°C
H3 <=——> C _—
250°C C e .
H4 Tridimitas

110°C 400°C C e .
HS <—— B — > Tridimitas + Kvarcas

110°C _ o
H6 <———— D 00807, Tridimitas + Kristobalitas

1.3 pav. d*Yvoire‘s paruosty AIPOs-HX faziy pusiausviri tarpiniai bei terminiai produktai [12]

AIPO4-H2 Verta paminéti, jog aliumofosfaty
literatiiroje naudojami tokie terminai
kaip AIPOs-tridimitas [12, 13] (angl.
AIPOs-tridymite, -kristobalitas (angl.

AIPO4tridymite  Cristobalite), -kvarcas (angl. quartz),
nors Sios medziagos yra SiO2
polimorfinés atmainos, jeigu
nepridedamas priesdelis ,,AIPO4".

Teigiama, kad AIPOs-tridimitas bei

SiOz-tridimitas  yra tos  pacios

kristalinés struktiiros bei i§sidéstymo,

rentgeno spindulivotés difrakcinés

analizés charakteringosios medziagy smailés sutampa [14] (mazdaug 20-23 ° difrakcijos kampo 26

diapazone). Tyrimy aprasuose, susijusiy su aliumofosfatiniy molekuliniy siety sinteze, Sios AIPO4

fazés vadinamos ,tankiomis fazéms“ [12], kadangi jy kristaliné struktiira yra labai suglausta,
nepasiZyminti molekuliniy siety poringumu.

1.4 pav. AIPO4-H2 topografiné transformacija j AIPO4-tridimita
[14]

AIPOs-tridimitas pagrinde susiformuoja i AIPOs-H2 fazés, kurioje dél kar$¢io rySys tarp aliuminio
ir fosforo nutriiksta ir véliau susigrupuoja j glaustesniy Ziedy sistemg [14]. Pakankamai aukstose
temperatiirose virsmus j AIPOs-tridimitg gali patirti ir kiti hidratai [12].

Visose 1.3 pav. pateiktose fazése aliuminio bei fosforo santykiai islieka 1:1, kei¢iasi naudojamo
vandens kiekis, todél strukttriskai jos visos beveik identiskos. Faziy skirtumai atsiranda, kai yra
bandoma termiskai dehidratuoti junginius ir jvyksta struktiriniai pokyciai bei jvairiy karkasy
topografiniai virsmai [12].

Pabréziama, kad daugelis minéty faziy negaléjo biti paruostos be kity kartu kristalizuojanciy faziy ir
taip buvo gaunami AIPOs-hidraty misiniai. Po d’Yvoire‘és darbo kiti mokslininkai, siekiant i§gauti

15



didelio grynumo vienetinio aliumofosfatinio junginio faze, pradé€jo j reagentus jtraukti mineralines
rugstis bei organinius amino junginius, kurie buvo naudojami tradiciniy ceolity sintezéje.

1.2.3. AIPO4-n

1982-aisiais S. Wilson‘as, B. Lok as et al. kartu su Union Carbide Corporation [15] skelbé apie
sékmingg naujy aliumofosfatiniy struktiry pagrindo (AIPO4-n) mikroporingy molekuliniy siety
sinteze. Tuo metu, molekuliniai sietai buvo vadinami tik aliumosilikatiniai ceolitai bei mikroporingos
silicio polimorfinés atmainos. Tyrimy rezultatuose raSoma, jog pavyko isskirti keturiolika trimaciy,
mikroporomis pasizyminciy, faziy bei sesiask dvimates sluoksniuotas (angl. two-dimensional layer-
type) medziagas [16].

Naujos medziagos gautos hidroterminiu gamybos metodu 100-250 °C diapazono temperatiiroje ir
naudojant organinius aminy junginius arba ketvirtines amoniako druskas [14, 15]. Organiniai
junginiai, autoriaus, nurodomi kaip esminés struktiirg formuojan¢ios medziagos, kur be jy susidaro
tankios vienmates AIPO4 fazés (aliumofosfatinés kvarco, tridimito atmainos).

Originaliame Union Carbide Corporation patente yra nurodomos 53 skirtingos sintezés metodikos,
kuriy rezultate gaunama vienas i§ 20 naujy aliumofosfatiniy ceotipy. Pavyzdziui, yra pateikti 23
skirtingi buidai iSgauti AIPOs-5 ceotipg keiciant tik naudojamg struktiirg formuojantj agenta [15].
Manoma, kad tokj platy aminy ir ketvirtiniy amoniako drusky pasirinkima nulemia, kad visi junginiai
yra panasaus dydzio: formuojancio agento molekulés uzpildo visas ceotipo besiformuojancias poras
ir nepalieka laisvos vietos priemaiSoms formuotis struktariniame AIPOs-n karkase. Pabréztina, kad
aliumofosfatinis ceotipo karkasas nepasizymi joniniu kriiviu, tod¢l aminai bei amoniako druskos
neveikia kaip kompensatoriai kriivio i§lyginimui. Sis faktas tik sustiprina argumenta, kad organiniy
junginiy jterpimas yra jy dydzio ir atviry karkaso ertmiy klausimas.

Organiniai junginiai i§ struktiiry paSalinami juos iSdeginant. Kaitinimo temperatiiros parenkamas
400-600 °C ribose ir Siose temperatiirose bitent trimaciai AIPOs-n junginiai pasizymi terminiu
stabilumu, kur neprarandamos kristalinés strukttiros aukstose temperattirose [15].

Dvimatése sluoksniuotose fazése, autoriy spéjama, tarp AIPOgs sluoksniy jsiterpia organiniy junginiy
dalelés, d¢l kuriy i8deginimo jvyksta karkaso grititis bei kristalografinis persigrupavimas | tankias
AlIPO4 medziagas [15, 16].

Visy naujy atrasty AIPO4 ceotipy pory skersmenys kinta nuo 0,3 nm iki 0,8 nm (arba 3A iki 8 A).
DidZiausig skersmenj - 0,8 nm - nulemia struktiiroje susidarg svylikos T-atomy Ziedai, tokie patys
kaip AIPO4-5 struktiiroje (zitiréti 1.5 pav.).

1.2.4. VPI-5

1988 metais M. E. Davis‘as et al. paskelbé apie naujo, aliumosilikatinio junginio atitikmens neturintj,
aliumofosfatiniy ceotipy grupe [17, 18]. Nauja AIPOs; faz¢, pavadinta VPI-5 (angl. Virginia
Polytechnic Institute number 5), pasizymi 1,2-1,3 nm skersmens poromis déka aStuoniolikos T-
atomy ziedo struktiiros. Tuo metu, 1§ viso ceolity, ceotipy ir mikroporingy molekuliniy siety saraso,
Sis VPI-5 junginys pasizyméjo didziausiu pory dydZziu ir nematyto dydzio struktariniu Ziedu [18].
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1.5 pav. AIPO4-5 ir VPI-5 karkasy projekcijos [17, 19]

VPI-5 sintezéje butinas struktiirg formuojantis agentas, dazniausiai sutinkamos di-n-propilamino
(trumpinamas DPA) bei tetrabutilamonio hidroksido (trumpinamas TBAOH) medziagos [20]

Tarp AIPO4-5 ir VPI-5 ceotipy yra struktiirinis panaSumas, kur AIPO4-5 sudaro dvylika T-atomy, i$
kuriy Sesi keturnariai ziedai bei $esi SeSianariai Ziedai. Jei prie kiekvieno keturnario Ziedo jsiterpia
dar vienas keturnaris Ziedas gaunama VPI-5 strukttira [17].

1.1 lentelé. AIPO, ceotipy kristaliniy struktiiry savybés [19]

Molekulinis sietas iiedu nariy sk. iIl‘_a;s::Ls;s pory skersmuo, A ]:::;/r;ras ertmiy tiiris,
AlIPO,-11 4,6, 10 6,3 x 3,9 elipsé 0,134
AIPO4-5 4,6,12 7,3 apskritimas 0,180
VPI-5 4,6,18 12,1 apskritimas 0,310

Verta paminéti, M. E. Davis‘as et al. [18] savo patente paminéjo apie RSDA duomeny kreiviy
panasumus, daling sutaptj tarp VPI-5 ir originalios d”Yvoire AIPOs-H1 fazés. Taip pat, tam tikromis
auksStos temperatiros salygomis VPI-5 sintezéje gali kartu kristalizuotis AIPO4-H3 faz¢ kaip
—— | - priemaisa, kas liudyty sary$j tarp d’Yvoire‘és

i DSK bei M. E. Davis‘o reakciniy sistemy.
o Atlikty terminés analizés duomeny  [19]
2 \ grafinis vaizdavimas (ziaréti 1.6 pav.) parodo
-i TR apie  24%mases sumazéjimg dél  vandens
H Tempernia ¢ | praradimo. Kaitinant iki 800 °C tolimesniais

‘ maseés kitimais VPI-5 junginys nepasiZymi.
Pabréztina, jog DSK kreivéje matomas tik

! endoterminis pokytis (kreivés minimumas) ir
‘ Jokio organiniy medziagy degimui budingo
W2 pa o o 3 % %  egzoterminio pokycio. M. E. Davis‘as [19]
Temperatira, °C daro prielaida, jog naudoto TBAOH struktiirg

nukreipianc¢io agento, naudoto kristalizuoti
VPI-5, neuzsiliecka  stambiose  porose.

1.6 pav. VPI-5 TGA ir DSK kreivés. Termogravimetrinés
analizés (TGA) kreiviy temperatiiros didinimo greitis: (A) 1 TR Y ‘
°C/min, (B) 2 °C/min, (C) 8 °C/min, (D) 15 °C/min, (E) Organiniai  junginiai naudojami  ceotipy
30°C/min. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos sintezéje dega 350-600 °C ribose, todél DSK
(DSK) temperatiiros didinimo greitis 1 °C/min [17, 18] yra duomeny trikumas Siose temperatiirose.
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Ilga laika, medziagoms, kurios buvo A VPLS5
sintetinamos remiantis M. E. Davis‘o
receptiira [17, 18], t. y., kartu su organiniais
amino junginiais, buvo suteiktas VPI-5
pavadinimas.  Kitiems  mokslininkams,
bandant atkartoti M. E. Davis‘o Keturnaris T-
eksperimento  metodika, nepavykdavo mm‘;:::ﬁs
susintetinti termiSkai stabilaus junginio, LR USRS |
kuris kaisdamas patirdavo topografinius g AIPO48 )
virsmus | AIPOs-8 faze [21, 22] (zitréti 1.7
pav.).

Po tokiy pasteb¢jimy buvo suteikti y
,termiskai stabilaus VPI-5% bei ,.termiskai
nestabilaus  VPI-5“  terminai  [21].
Pabréztina, jog VPI-5 pavadinimas
literatiroje  vartojamas nuo 1988 m.

apibiidinti tiek termiSkai stabilias, tiek

nestabilias formas [21]. 1.7 pav. VPI-5 ir AIPO,-8 karkasy vaizdavimas.

Spalvinis Zzyméjimas: aliuminio tetraedras — zalias, fosforo

Pats M. E. Davis‘as pripazjsta, jog nuo .
tetraedras — mélynas, deguonis — raudonas [22]

naudojamo struktiiros nukreipian¢io agento
priklauso medziagos terminés savybés bei hidroterminis stabilumas. VPI-5 susintetintas naudojant
tetrabutilamonio hidroksida pasizymi Zymesniu terminiu stabilumu nei VPI-5 fazé naudojanti di-n-
propilamino strukttros prieda [19].

1.2.5. AIPO4-H1 ir VPI-5 lyginimas

VPI-5 lyginimas su d’Yvoire‘és paruosta AIPOs-H1 medziaga kele didele diskusija dél ceolity ir
ceotipy pavadinimy standarto nebuvimo. Kaip nurodé M. E. Davis‘as, [17, 18, 19] lyginant medziagy
RSDA duomenis pastebima tam tikra sutaptis ir dél Sio teiginio buvo analizuojama struktira
nukreipiancio agento rolé astuoniolikos T-atomy Ziedo sintezéje. B. Duncan‘as et al. [23] pateiktame
tyrime sieké optimizuoti AIPO4-H1 fazés sinteze be jokio amino junginiy priedo ir tarpusavyje lyginti
AIPO4-H1 ir VPI-5 mikroporines struktiiras.

AlIPO4-H1 reakcing sistemg [23] sudaré optimizuota originali d’Yvoire‘és nurodyta metodika
(moliniais santykiais), kurioje jau jtraukta druskos raigstis:

1 AlOs3 : 0.8 P20s : 1 HCI : 50 H,0 )

Aliuminio hidroksidas naudojamas kaip aliuminio Saltinis, ortofosforo rtigstis — fosforo Saltinis.
Reakcinis misinys autoklavoje pradeda kristalizuotis, kai kaitinamas 120-150 °C temperattiroje 4
valandoms. B. Duncan‘as et al. teigia, jog naudodami opting mikroskopijg pastebimi smulkiis adatos
bei véduoklés formos kristalai [23], kurie buidingi H1 hidratui, ta¢iau panasia morfologija pasizymi
ir VPI-5.

Paruosta AIPO4-H1 fazé buvo kaitinama iki 100 °C temperatiiros 2 valandoms krosnyje ir rezultate,
jvyksta strukttrinis virsmas j AIPO4-8 faze.
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so0 —— M. E. Davis‘as [19] tvirtina, jog VPI-5 fazé teigiama
kaip sava, atskira fazé¢ dél biitino amino priedo sintezés
metu bei AIPOs-H1, -H2 terminio nestabilumo, kur

AlIPO4-H1 tampa aliumofosfatine tridimito atmaina.

90.64%

2.501

IStirtos optimizuoto AIPO4-H1 hidrato terminés savybés,
kur remiantis terminés analizés (zitréti 1.8 pav.) bei
RSDA (ziuréti 1.9 pav.) duomenimis, teigiama jog
optimizuota H1 faz¢é virsta AIPO4-8, kas buvo manoma
*Paas e mom moss wom w0 ynikalu tik VPI-5 medziagai [23].

T (0

H1-TGA

% WEIGHT
@
o
8
1

Bandiniuose, kur yra AIPO4-H1 ir AIPO4-H2 miSinys,
pastebimas sumaz¢jes AIPOs-8 biidingy RSDA smailiy
) : intensyvumas bei AIPOs-tridimito smailiy atsiradimas.
@ oo Zom 0w w000 Kadangi originaliame d’Yvoire‘és darbe nepavyko
e iSgryninti gryny hidraty faziy, B. Duncan‘as mano, kad

1.8 pav. B. Duncan‘o paruostos AIPOs-H1  jei d’Yvoire‘és aliumofosfaty hidraty miSinyje buvo
TGA ir DTA kreivées. Temperaturos didinimo  maza koncentracija H1 fazés, tai galéjo nulemti
greitis — 10 °C/min, krosnies aplinka —oras  peteisingg H1 terminio produkto (t. y. AIPOs-tridimito)

[23] priskyrima [23].

70.00

Remiantis su pavykusig optimizuotos sudéties AIPOs-H1 sinteze, biitent Sios fazés fizikiniy savybiy
panasumu su VPI-5 bei terminiy produkty sutaptimi, B. Duncan‘as teigia [23], kad VPI-5 bei H1
fazés identiSkos ir yra ta pati kristaliné faz¢.

A c
LL\MWM | | |
2.00 10.00 20.00 30.00 40,00 2.00 10.00 20,00 30.00 40.00
DEGREES 29 DEGREES 20
B D
"A,lpo.—s
1 1 | i 1 ]
2.00 10.00 20.00 30.00 40,00 2.00 10.00 20.00 30.00 40.00
DEGREES 26 DEGREIES 28

1.9 pav. B. Duncan‘o paruo$ty medziagy RSDA kreivés. A — AIPO4-H1 fazé, B — 2 val. 100 °C temp.
kaitinta AIPO4-H1 fazeé, C — AIPO4-H1 ir -H2 faziy miSinys, D — 2 val. 100 °C temp. kaitintas AIPO4-H1 ir
-H2 faziy misinys [23]
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E. Perez‘as et al. taip pat pateiké tyrimy rezultatus, kurivose fazé pavadinta AIPOs-H1, nesvarbu ar
sintezéje buvo naudojami amino junginiai, ar ne. Dalis $iy skirtingy junginiy patirdavo terminius

virsmus j AIPOs-8 [21].

Junginius, kurie pasizyméjo terminiu stabilumu, E. Perez‘as pavadino VPI-5, kadangi M. E. Davis‘as
teigia, jog jo susintetinta medziaga yra termiskai stabili iki 800 °C. Dél $ios priezasties, E. Perez‘as
savo darbe teigé, jog jo susintetinta AIPOs-H1 yra struktiiriS$kai skirtinga fazé nei M. E. Davis‘o VPI-
5. Toliau skelbiant savo tolimesnius mokslinius darbus, E. Perez‘as toliau naudojo pavadinima
AIPO4-H1 medziagoms, kurios kaitindamos pavirsdavo AIPO4-8 [21].

1.3. Kristalizavimo mechanizmas
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1.10 pav. Aliumofosfatinés
pirmtako
pirmtako granding, b) hidrolizés paveiktas
grandinés Zziedas ir susidariusi Al-OH

grandinés

transformacija. a) linijiné

grupé, c¢) hidrolizuotos grupés rotacija
aplink likusia nehidralizuotg Al-O-P jungtj,
d) kondensacija bei struktaros pasikeitimas
i§ dviejy virStng besidalijan¢iy keturnariy
ziedy | du bendra-briaunius keturnarius
ziedus. Spalvinis zyméjimas: aliuminis —
mélynas, fosforas — raudonas, deguonies
tilteliai — balti [24]

S. Oliver‘is et al. moksliniame darbe siekiama pateikti
skirtingy AIPO4 ceolity kristalizavimo mechanizma [24].
Manoma, pradiniuose fazés maiSymo etapuose fosforo
rugstis ardo aliuminio tarpusavio ry$ius ir i§ Al-O-Al rysiy
susidaro Al-O-P kovalentiniai rysiai. Si nauja metastabili
polimeriné fazé skaitomas pirmtakas, kurj sudaro per
virSlines sujungti AlP2Os  Zziedai. AlO, tetraedras
deguonies tilteliais yra sujungtas su keturiais fosforo
atomais, kurie prie ziedo yra sujungti tik per du deguonies
ry$ius. Likusios fosforo koordinacijos vietos yra uzimtos
P-OH ar P=0 grupémis [24, 25].

Tarpusavyje identiski Al2P204 Ziedai yra sujungti staciais
kampais (angl. orthogonally). S. Oliver-is et al. teigia, jog
biitent Sis grandinés pirmtakas ir yra jautrus grieztoms
reakcijos salygoms, tokios kaip naudojamo struktiirinio
agento prigimtis, gelio moline sudétis, pH, temperatiira
[24, 25].

AlIPOgs-ceolito struktiiros formavimasis priklauso nuo
vienos linijinés aliumofosfatinés grandinés sagveikos su
vandeniu. Susidariusi pirmtako linijiné grandiné patiria
hidrolizés reakcijas, kur priklausomai nuo pH terpés,
ardomi Al-O ir P-O rysiai ir vietoje jy susiformuoja Al-OH
ir P-OH grupés. Kadangi polimeriné aliumofosfatiné
grandiné yra pakankamai lanksti, vyksta sparttis sukamieji
ir lenkiamieji judesiai aplink likusig nehidrolizuota Al-O-
P jungtj. Si rotacija priartina Al1-OH ir P-OH grupes viena
prie kitos ir tai nulemia vandens i$siskyrimg dél grandinés
viduje vykstancios kondensacijos [24].

Ivyksta elementaraus grandinés struktiirinio vieneto
transformacija, kur i§ dviejy virSiing besidalijanciy
keturnariy ziedy tampa du keturnariai ziedai jau
besidalijantys bendra briauna. Toliau gali vykti panaSts
sujungty  keturnariy  ziedy

nepaveikty  virS§tinémis
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transformacijos ir persigrupavimas sukurdami sudétingesnés struktiiros grandines. Pasikartojancios
hidrolizés ir kondensacijos reakcijos priklauso nuo reakcingje sistemoje esan¢io vandens, o Sie
procesai ir leidzia sudétingesniy struktiiry susidarymui [25].
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1.11 pav. VPI-5 karkaso savaiminio susirinkimo modelio vaizdavimas. Spalvinis Zyméjimas: aliuminis —
meélynas, fosforas — raudonas, deguonies tilteliai — balti [24]

Grandinés savaiminio susirinkimo (angl. self-assembly) modelis, kuris suzadintas paprasto
hidrolizés-kondensacijos proceso sukuria metastabilias fazes galin¢ias kristalizuotis 18
aliumofosfatinés reakcinés sistemos [24]. S. Oliver‘io et al. pateiktas nesudétingy pirmtako grandinés
struktiriniy virsmy mechanizmas gali paaiSkinti platy, jvairy poringy ir atviry aliumofosfatiniy
strukttry skaiciy.

1.4. Mikrobangy spinduliuotés sintezé

Tradicinis ir jau deSimtis mety naudojamas sintetiniy ceolity gamybos procesas — hidroterminés
sintezés metodas [8]. Taciau $is gamybos biidas néra skaitomas tvariu ir neatitinka tam tikry kriterijy
[9, 10], tokiy kaip:

— kasty mazinimas;

— susidariusiy atlieky mazinimas;

— neigiamo aplinkos poveikio Salinimas;

— efektyvumo didinimas.
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Pastargj] deSimtmet] siekiant sumazinti hidroterminiy reakcijy laikus, kurios galéjo trukti iStisas
dienas, ceolitams ir ceotipams iSgauti pasitelkiama mikrobangy spinduliuotés reaktoriumi [9, 10].
Sildymas mikrobangy krosneléje yra greitas ir energija taupantis alternatyvus molekuliniy siety
sintezes biidas.

Mikrobangy spektras elektromagnetiniy bangy spektre atitinka bangas, kuriy bangy ilgis nuo 1 mm
iki 1 m. Kadangi $is spektras yra didesnio daZnio nei ultravioletiniy ar regimosios $viesos bangy, §i0S
mikrobangos i$spinduliuoja mazesnius energijos kiekius (lyginant su ultravioletiniy ir regimosios
Sviesos spektrais), kuriy nepakanka paveikti molekules ar molekuliy tarpusavio rysius, kad Sios
pradéty cheminius virsmus. Sis nuolatinis mikrobangy spinduliavimas gali sukelti staigius terminius
poky¢ius cheminiy reakcijy saglygoms sudaryti [26, 27].

Mikrobangy spinduliuotés inicijuotos cheminés reakcijos galimos déka medziagy dielektriniy
savybiy. Sis dielektrinis $ildymas (angl. dielectric heating) grindziamas dvejais pagrindiniais
mechanizmais [26]:

— dipoline poliarizacija (angl. dipolar polarization);

— joniniu laidumu (angl. ionic conduction).

Silumos susidarymas mikrobangy poveikiu galimas kai pagios molekulés yra polinés, t. y., molekulés
struktirinés dalys yra dalinai neigiamos, o kitos dalys — dalinai teigiamos, kitaip dar vadinami,
dipoliais. Vykstant mikrobangy spinduliavimui, dipoliai susilygina erdvéje su atitinkamomis
bangomis [26]. Mikrobangy spinduliavimas, kaip ir visy kity elektromagnetiniy bangy, néra pastovus,
o0 svyruojantis, nuolatinis molekuliy persigrupavimas ir rotacija tampa chaotisku judesiu erdvéje [26],
struktiiroje atsiranda trintis tarp molekuliy, kuri tampa termine energija.

Pilnai neigiamos ar teigiamos dalelés (jonai) taip pat svyruoja dél mikrobangy spinduliuotés kintamy
bangy poveikio. Si spinduliuoté priver¢ia jonus svyruoti pirmyn atgal bei susidurti su $alia esandiomis
dalelémis, kur $ie susidtrimai ir sukelia didziausius Silumos energijos kiekius [26].

Sildymas mikrobangomis yra sunkiai pritaikomas pavienéms dujinéms bei kietosioms medziagoms.
Dujos gali biti paveiktos mikrobangy spinduliuote, taciau tus¢ios erdvés tarpai tarp daleliy yra per
dideli, kad susidaryty Zymi vidiné trintis. Kietuosiuose kiinuose dipoliai yra, taciau jie suristi
kristalinéje gardeléje ir negali laisvai judéti kaip skystoje agregatinéje busenoje [26].

Dielektinio kaitinimo metu elektromagnetiné energija yra konvertuojama ] kineting energija
medZziagoje, o po to virsta Silumine energija. Skirtingos medziagos, dél sudétingos struktiiros,
pasizymi skirtingomis elektromagnetinés energijos virsmu §iluma ideigomis. Sis savybé gali bati i§
anksto nustatyta jvedant vadinamajj nuostoliy tangenta [26] (angl. loss tangent):

14

tand = —; (2
€

kur tan ¢ — nuostoliy tangentas;
¢" — dielektriniai nuostoliai (elektromagnetinés spinduliuotés virsmo Siluma efektyvumas);
¢'— dielektriné konstanta (molekuliy poliarizuotumas elektriniame lauke).

Nuostoliy tangentas leidzia suskirstyti medziagas i stipriai (tan ¢ > 0,5), vidutiniskai (0,1 < tan ¢ <
0,5) bei mazai (tan 6 < 0,1) mikrobangy spinduliuotg sugeriancias medziagas. Geriausiomis savybéms
pasizymi ir placiausiai naudojami organiniai tirpikliai (zitréti 1.2 lentelé), kuriose iStirpinamos ar
patalpinamos reakcijai reikalingos medziagos [26].
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1.2 lentelé. Dazniausiai naudojamy tirpikliy klasifikavimas pagal jy nuostoliy tangentus [26]

Stipriai sugeriantys Vidutiniskai sugeriantys Mazai sugeriantys

Tirpiklis tan o Tirpiklis tano | Tirpiklis tan o
Etilenglikolis 1,35 2-butanolis 0,447 | Achlorformas 0,091
Etanolis 0,941 | Dichlorbenzenas 0,28 | Acetonitrilas 0,062
2-propanolis 0,799 | Acto rugstis 0,174 | Etilacetatas 0,059
Skruzdziy rugstis 0,722 | Dimetformamidas (DMF) 0,161 | Acetonas 0,054
Metanolis 0,659 | Dichloretanas 0,127 | Dichlormetanas 0,042
Nitrobenzenas 0,589 | Vanduo 0,123 | Toluenas 0,040
1-butanolis 0,571 | Chlorbenzenas 0,101 | Heksanas 0,020

Vanduo priskiriamas prie prastesniy vidutinis$kai mikrobangas sugerian¢iy medziagy, taciau vanduo
yra placiausiais naudojamas tirpiklis tokio tipo sintezéje, nes lyginant su kitomis 1.2 lenteléje
pateiktomis medziagomis, vanduo nekelia pavojaus zmogui nei aplinkai, yra pigus ir nereikalauja
i$skirtiniy laikymo ar naudojimo salygy.

Iprastu kaitinimo metodu, Siluminé energija sukuriama kaitinant kurg (pvz. dujinis degiklis) ar
elektrine krosnimi, kuri yra perduodama reakcijos indui ir tuomet indo turinys pradeda Kkaisti. Toks
kaitinimas yra sglyginai létas bei sukuria nemazai nepanaudojamos energijos, taip pat, reakcijos indo
pavirSius kaista netolygiai per visg tiir] ir, jei dirbama su termiSkai jautriomis medZziagomis, gali
sukelti medziagy yrimg. Mikrobangy spinduliavimas sukelia temperatiiros kilima pacio indo viduje
judinant pacias reakcijos daleles. Mikrobangos gali prasiskverbti pro reakcijos inda, sukelti
efektyvius ir greitus elektromagnetinés energijos virsmus termine energija. Nesudaromos salygos
pasalinéms reakcijoms susidaryti dél staigaus reakcijai reikalingos temperatiiros i$vystymo. Taip
supaprastinamas pats procesas bei, manoma, pasiekiama didesné produkto iSeiga [26].

Anton Paar GmbH, Monowave 300 [26, 27] mikrobangy sintezés reaktoriaus gamintojas, teigia tokius
spinduliuotés sukelto kaitinimo pranaSumus:

— aukstos temperatiiros iSvystymas;

— reakcijos laiko sutrumpinimas;

— didesné gryno produkto iSeiga;

— parametry pakartojamumas;

— tolygi ir nuolatiné galia;

— maiSymo galimybé.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir metodai

Tyrimuose buvo naudojamos skirtingos aliuminio Zaliavos: aliuminio hidroksidas Al(OH)z (an. gr.,
Eurochemicals) bei aliuminio izopropoksidas CoH21AIO3 (> 98% gr., Labochema, gamintojas Sigma-
Aldrich, Vokietija). Ceotipy fosforo Saltinis visuose bandiniuose vienodas — ortofosforo raigstis (85%
gr., Eurochemicals), taip pat, daliai bandiniy reikalinga druskos ragstis HCI (37% an. gr.,
Eurochemicals, gamintojas Rndr. Jan Kulich, Cekijos Respublika). Naudojami struktiira
nukreipiantys agentai: trietilaminas (> 99,5 %, sintezei, Labochema, gamintojas Sigma-Aldrich,
Vokietija), 4-(dimetilamino)piridinas (= 99 %, gamintojas Sigma-Aldrich, Vokietija), N,N-
diizopropiletilaminas (> 99,5 %, gamintojas Sigma-Aldrich, Vokietija).

Remiantis visais moksliniais straipsniais susijusiais su aliumofosfatiniy ceotipy sinteze [28, 29, 30,
31], aliuminio ir fosforo dalys reakciniame misinyje pateikiami Al,Oz ir P.Os pavidalais, atitinkamai.
Naudojamy medziagy kiekiai turi biiti iSreiksti buitent Siy oksidy pavidalu.

Bandiniy paruo$imui pasveriami ir naudojami 2,00 g gryno aliuminio hidroksido Al(OH)s milteliai.
Apskaiciuojama moliy konversija i$§ aliuminio hidroksido j aliuminio oksida:
MAIOH); 2,00 g

nAl(OH)3 = = 0,026 mol. (3)

MA](OH)3 B 78 g/mOl

Kadangi aliuminio hidroksido formuléje yra tik vienas aliuminio atomas, o oksido atitikmenyje jau
dvi aliuminio dalelés, daroma prielaida:

NALO;= nAl(on)3 = 0’022 mol _ 0,013 mol. (4)
Aliuminio oksido moliy skai¢ius yra svarbus dydis, nes sintezéje naudojamy ragsciy bei organiniy
medziagy moliniai santykiai priklauso nuo aliuminio oksido, ne hidroksido. Apskai¢iuojamas
reikalingas ortofosforo riigSties (85 % koncentracijos) kiekis, kad reakcinéje sistemoje bty
iSlaikomas

1 Al203 : 1 P20s molinis santykis.

l’lp205: nA1203 = 0,013 mol, (5)

n,p0, = Mp,05° 2= 0,013 mol - 2=0,026 mol. (6)

Remiantis ta pacia aliuminio oksido moliy skai¢iavimo prielaida, ortofosforo riigsties formuléje yra
vienas fosforo atomas, o fosforo pentoksido formuléje jau dvi fosforo dalelés, todél reikés dvigubai
daugiau moliy ortofosforo riigsties.

my,po, = Muypo, © Mu,po, = 0,026 mol - 98 g/mol = 2,513 g; ©)
100 % -
MH;P0, 85% — MH;PO, 5% =2,956 g;
M H;pP0, 85% 2,956 g
Vigposs5% = ———— = = 1,75 ml. ©)

PHpO,85% 1,685 g/ml
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I reakcing sistemg taip pat dedami tiksliis druskos riigsties HC1 (37 % konc.) bei vandens kiekiai.
Reagentai apskai¢iuojami moliniu santykiu 1 AloO3z:1 HCI bei 1 Al203:50 H2O.

Nyl = NanLo, = 0,013 mol; (20)
Mmyci =nycr* Muc = 0,013 - 36,5 g/mol = 0,468 g; (11)
Muci3r = MucLsrvw 37 = 1,263 & (12)
Vi = '::j - 112’16; ri = 1,05 ml; (13)
N 1,0 = NALO, ~ 90 = 10,013 mol - 50 = 0,641 mol; (14)
M0 =Nu,0" Mp,o=0,641 mol- 18 g/mol =11,54 g. (15)

Jei norima naudoti kitokius nei 1:1 molinius santykius, apskaic¢iuotus dydzius galima padauginti i§
norimo molinio santykio. Pavyzdziui, 1 Al203 : 0,8 P20Os : 0,6 HCI : 50 H20 reakcinei sistemai
sudaryti bus naudojami 2,00 g aliuminio hidroksido, 1,75 ml - 0,8 = 1,40 ml 85 % koncentracijos
ortofosforo rugsties, 1,05 ml - 0,6 = 0,63 ml 37 % koncentracijos druskos rugsties bei 11,54 ml
distiliuoto vandens. Jei naudojamos skirtingos aliuminio zaliavos, moliniai kiekiai perskai¢iuojami.

Reakcija vykdoma Anton Paar GmbH, Monowave 300 (Austrija) mikrobangy sintezés reaktoriuje,
kuris sukomplektuotas su vienetiniu 850 W magnetronu, magnetrono daznis 2455 MHz, yra
integruotas IR daviklis, kurio matavimo ribos nuo 30 iki 300 °C (paklaida = 5 °C), integruota
magnetiné maiSykle leidzianti maiSyti 0-1200 apsisukimy per minute grei¢iu. Reakcijai jvykti
reikalingas slégis, kuris tiekiamas kompresoriumi 6 bar slégiu  reaktoriy.

Aliumofosfatinis gelis patalpinamas j specialius Monowave 300 reaktoriui pritaikytus borosilikatinius
30 ml indus kartu su magnetu.

Po reakcijos bandiniai yra nufiltruojami naudojant Biuchnerio kolba, nuosédos su filtriniu popieriumi
atskiriamos ir dziovinamos kambario temperatiiroje ore vienai parai. Siekiant iSgarinti kristalinj
vanden] bei, tam tikruose bandiniuose, i8deginti organinius junginius, mi$iniai patalpinami § SNOL
8,2/1100 (Lietuva) elektrine krosnj.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE
(JAV). Naudojama spinduliuot¢ — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmé Zingsnyje — 0,5 sekundés, anodin¢ jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris
| =40 mA. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01°.

Skenuojanti elektroniné mikroskopija atlikta naudojant HITACHI S-3400N (Japonija) jrenginj. Jame
yra jmontuotas BRUKER Quad 5040 EDS (angl. energy dispersive (X-ray) spectroscopy)
detektorius. Techniniai parametrai:

— Antriniy elektrony (angl. secondary electrons) vaizdy skiriamoji geba: ne blogesné kaip 3 nm,
aukStame vakuume, kai greitinancioji jtampa: 30 kV; ne blogesné kaip 10 nm, aukStame
vakuume, kai greitinancioji jtampa: 3 kV.

— Atsispindéjusiy elektrony (angl. backscattered electron) vaizdy skiriamoji geba, ne blogesné
kaip 4 nm, aukStame ir zemame vakuume kai greitinancioji jtampa: 30 k.
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Vienalaiké terminé analizé atlikta LINSEIS STA PT-1000 (Vokietija) terminiu analizatoriumi.
Matavimy tikslumas + 3 °C.

Adsorbcijos tyrimams naudojami 0,25 g susintetintos aliumofosfatinés medziagos (adsorbento) bei
25 ml tiriamojo vario tirpalo (adsorbtyvo). Vario tirpalams sudaryti naudojama Cu(NOz3)2-3H20
druska (> 99,0% an. gr., Eurochemicals, gamintojas PENTA, Cekijos Respublika), tatiau tirpalai yra
skai¢iuojami tik gryno vario koncentracija. Vario tirpaly koncentracijos: 1 g, 5 g, 10 g,20 g, 30 g
Cu?* litre. Naudojami vario druskos kiekiai pateikti 2.1 lentelés pavidalu Zemiau. Lenteléje nurodyti
medziagos kiekiai pasveriami laboratorinémis svarstyklémis 0,001 tikslumu, suberiami j 200 ml
kolbg ir praskiedziami distiliuotu vandeniu iki matavimo kolbos linijos.

2.1 lentelé. 200 ml tirio Cu?* tirpalams sudaryti reikalingi vario (I1) nitrato trihidrato kiekiai.

Tirpalo konc., geu/l 1 5 10 20 30

Cu(NOs),-3H,0 kiekis, g 0,756 3,781 7,563 15,125 22,688

Norint tiksliai iSmatuoti adsorbuotus vario kiekius aliumofosfatinéje medziagoje (adsorbatg)
pasitelkiama atominés absorbcijos spektroskopijos (AAS) analizés metodu naudojant Perkin Elmer
AAnalyst 400 (JAV) spektrometru. Vario nustatymui naudojama tu$¢iavidurio katodo lempa.
Pabréztina, jog spektrometro kiekybinis aktyviosios medziagos matavimy tikslumas yra labai jautrus,
koncentracijos pateiktos g/l yra per didelés spektroskopijai atlikti. D¢l Sios priezasties gauti tirpalai
po sorbcijos yra praskiedziami iki mg/l koncentracijos. 1 gcu/l, 5 geu/l ir 10 geu/l tirpalai praskiedziami
103 karty, 0 20 gcu/l ir 30 geu/l praskiedziami 10* karty.

Kiekybineé vario analizé atliekama gradavimo grafiko principu, kur iSmatuojami etaloniniy tirpaly

optiniai tankiai, kuriais remiantis, programiné jranga sudaro gradavimo grafika. Tiriamyjy tirpaly

optinio tankio verté jstatoma j gradavimo kreive ir suzinoma aktyviojo komponento koncentracija

+0,01 mg/ml tikslumu. Po to, jvertinamas praskiedimo faktorius bei naudojamo adsorbento kiekis ir

atliekami reikalingi skai€iavimai kiekybisSkai jvertinti adsorbato kiekj adsorbente:
(Gt~ C) Ve

)

(16)
4 Madsorb.

¢ia g_—adsorbato kiekis adsorbente po z adsorbcijos trukmés, mg/g;

Magsorb. — @dsorbento mase, g;

Ve i, — adsorbtyvo (Cu?) tirpalo tiris, 1;

G

C, — adsorbtyvo tirpalo koncentracija po r adsorbcijos trukmés, g/l.

tirp.
~q — prading adsorbtyvo tirpalo koncentracija, g/l;

Gauti adsorbcijos duomenys yra naudojami sudaryti adsorbcijos izotermes, kurios suteikia
adsorbuotos medziagos kiekio priklausomybe nuo tirpale esancios medziagos izvalgas, ta¢iau mazai
informacijos apie proceso mechanizmag ir greitj, todél sudaromi ir adsorbcijos kinetikos modeliai.

Siame darbe taikyti Lengmiiiro, Freundlicho, Temkino, Dubinino-Raduskevi¢iaus ir Elovi¢iaus
izotermiy modeliai, pseudo pirmojo laipsnio (Lagergreno) bei pseudo antrojo laipsnio (Ho) kinetikos
modeliai [32].

Esminis skirtumas tarp izotermiy modeliy, jog naudojama i$skirtiné matematiné iSraiska su jvairiomis
adsorbcijos proceso prielaidomis. Lengmitiro modelis salygoja, jog adsorbento pavirSius yra
energetine prasme vienodas (homogeniSkas), adsorbcija medziagos pavirSiuje vyksta
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monomolekuliniu sluoksniu, adsorbento aktyvieji centrai gali sorbuoti tik vieng adsorbtyvo molekulg,
adsorbuotos molekulés tarpusavyje nesgveikauja ir pats adsorbcijos procesas yra pusiausviras [32].

— Lengmiiiro izotermés tiesinés lygties forma:
1 1 1

_ e —_— ’
qe Q() KL ) Q() ) Ce
¢ia g, —adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g;

17

Q, — adsorbciné geba (dar vadinamas g ), mg/g;

C, — adsorbato pusiausviroji koncentracija, mg/l arba g/l;
K; — Lengmiiiro adsorbcijos konstanta I/mg.

Freundlicho modelis naudojamas apibudinti neidealiag, daugiasluoksng, pusiausvirg adsorbcija
heterogeniniu pavirS§iumi su prielaida, jog adsorbento aktyvieji centrai yra skirtingy adsorbcijos
energijos verciy. Maziausia adsorbcijos energija pasizymintys aktyvieji centrai yra uzimami pirmi ir
po to eksponentiskai mazéja. Sis modelis tinkamesnis realiems procesams, nes netolygus pavirsiaus
energijy pasiskirstymas yra artimas realybei [32].

— Freundlicho izotermés tiesinés lygties forma:

in(g,) =In(K:) + - In(C,): (18)

¢ia Kr — Freundlich izotermos konstanta, mg/g;
n — parametras, jvertinantis adsorbcijos intensyvuma.

Temkino modelio prielaidos yra vienodos kaip Freundlicho modelio, ta¢iau Temkino modelio
skirtumas, jog netolygus adsorbcijos energijos centry skaifius mazéja ne eksponentiSkai, o tiesiskai
[32].

— Temkin izotermés tiesinés lygties forma:

RT RT
q,= 7— In(K7) + —-In(C,) ; (19)
¢ br br

Cia R — universalioji dujy konstanta 8,314 J/(mol-K);
T — temperatura, K;
b — Temkino izotermos konstanta;
K7 — Temkino izotermos pusiausvyros konstanta, I/g.

Dubinino-Raduskevic¢iaus modelis remiasi adsorbcijos potencinés energijos teorija (angl. Polanyi
adsorption potential theory), kuri teigia, jog adsorbentas pasizymi menku gravitaciniu lauku tam tikru
atstumu nuo jo pavirSiaus. Jei molekulé patenka j §j adsorbento gravitacing erdve, ji momentaliai
adsorbuojama. Dubinin-Radushkevich modelis papildo §iag teorijg su prielaida, jog adsorbcijos
procesas priklauso nuo adsorbento mikropory torio uzpildymu, 0 ne mono- ar daugiasluoksniu
homogenisko pavirSiaus padengimo principu [34, 35].

— Dubinino-Raduskeviciaus izotermés tiesinés lygties forma:

1 2
RT-In(1+ =

¢ia E — adsorbcijos Siluma, J/mol.

Elovic¢iaus modelis remiasi prielaida, jog adsorbcija vykdoma daugiasluoksniu adsorbato sluoksniu,
kurio formavimasis eksponentiskai padidina aktyviyjy centry skaiéiy [32].
— Eloviciaus izotermés tiesiné lygties forma:
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1
In (Z,—) =In(Kz- Q,) - —0- q,; (21)

e

Cia Kp — Eloviciaus izotermos pusiausvyros konstanta.

Lagergreno pseudo-pirmojo laipsnio kinetinis modelis remiasi salyga, kad adsorbcija yra tiesiogiai
proporcinga tirpalo koncentracijos (adsorbtyvo) ir adsorbato kiekio skirtumui. Sis skirtumas yra
proceso varomoji jéga ir priklauso nuo neuzimty adsorbento aktyviyjy centry skaiciaus [32].

— Pseudo pirmojo laipsnio (Lagergreno) teisinés lygties forma:

In(q,—q,)=In(q,) —k; - 7; (22)

¢ia g, —adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g;
g, — adsorbato kiekis adsorbente duotame laike, mg/g;
7 — trukmé, min;
k; — pseudo pirmojo laipsnio adsorbcijos greicio konstanta, mg/(g-mol).

Ho pseudo antrojo laipsnio modelio priclaida, kad greitj ribojantj etapas yra chemosorbcija.
Adsorbcijos greitis priklauso ne nuo adsorbato koncentracijos, o nuo adsorbcijos gebos [32].
— Pseudo antrojo laipsnio (Ho) teisinés lygties forma:
4
9,(9,— 9,
¢ia k, — pseudo antrojo laipsnio adsorbcijos greic¢io konstanta, mg/(g-mol).

kyt; (23)

Kinetikos modeliy (pseudo pirmojo ir antrojo laipsnio) lygties tinkamumas nustatomas pagal
determinacijos koeficiento (R?) reik§mes bei lyginant eksperimentines ir apskaidiuotas ge vertes.
Izotermiy modeliai vertinami pagal kiekvieno modelio i$skirtinius dydzius bei determinacijos
koeficienty reikSmes.

Siekiant adsorbuotg varj paversti CuO pavidalu, prisotinti AIPO4-5 ceotipai kaitinami krosnyje 450
°C 6 valandoms. Vario dalies nustatymui naudojama azoto ragstis (65 % gr., Eurochemicals) skirta
1Stirpinti pavirSiumi adsorbuotg varj. 100 ml matavimo kolboje pasvertas iSkaitinto katalizatoriaus
kiekis iStirpinamas 10 ml azotos riigSties tiiryje. Paimtas méginys praskiedZiamas distiliuotu vandeniu
iki 100 ml Zymos ir po to, gauto tirpalo 1 ml dar kartg praskiedziamas 102 karty. Praskiesto tirpalo
vario dalis nustatoma atominés absorbcijos spektroskopijos metodu.

Katalizinés etilacetato oksidacijos eksperimentai vykdomi pagamintoje pagal uzsakyma
laboratoriniame stende. Naudojamos technologijos schema pateikiama 2.1 pav.

Atmosferinis oras suslégiamas kompresoriumi (1) ir tiekiamas j srauto valdymo pulta (2), kuriuo
reguliuojamas debitas. Valdymo skydas (2) padalina suslégto oro srautg j du, i§ kuriy vienas yra
tiekiamas ] etilacetato (> 99,5 %, sintezei, gamintojas Carl Roth, Vokietija) tirpalo pripildytus
barboterius (3), kuriuose oras priveré¢ia laky organinj junginj garuoti. Etilacetato garai susimai$o su
oru j vieng srautg ir jteka j reakcinj inda (5). Specialiai pagamintame inde (zZitréti 2.2 pav.) dujos
tiekiamos vamzdeliu, kuris nukreipia srauta spirale. Spiralé veikia kaip dujy Sildytuvas pries
patenkant j jkrovos zong. Kitu atveju, jei nebuty dujy pasildymo zonos, tai jtekantis srautas mazinty
reakcijos temperatiirg bei vésinty pacig jkrova. Spiralés virStiné yra sujungta su centriniu indo
vamzdeliu, per kurio vir§y galima jkrauti norimg katalizatoriy.
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2.1 pav. Katalizinés oksidacijos eksperimentinio stendo principiné technologiné schema. Cia: 1 —
kompresorius, 2 — srauto valdymo pultas, 3 — etilacetato barboteriai, 4 — srauto analizés paémimo taskas, 5 —
kvarcinio stiklo reaktoriaus indas, 6 — elektriné krosnis, 7 — skaitmeninis CO, matuoklis, 8 — skaitmeninis
CO matuoklis, 9 — reakcijos produkty srauto analizés paémimo taskas.

| p—
[
(\

A

S =y

2.2 pav. Kvarcinio stiklo reaktoriaus indo
projekcinis vaizdavimas

Centrinio vamzdelio apaCioje yra patalpinamas
adsorbentas ant kaolino vatos gumulélio, pro kurj
skverbiasi dujy srautas. Pats centrinis vamzdelis yra U
formos pro kurj reakcijos metu susidariusiy dujy misinys
iSteka i§ reaktoriaus indo. Indas patalpinamas valdomoje
elektrinés krosnies (6) kameroje. Reakcijos produkty
srautas yra tiekiamas pro dvejus nuosekliai sujungtus
detektorius (7 ir 8): vienas skirtas CO2 matavimams, kitas
CO. Po matavimy (TESTO 445 dujy analizatoriumi),
srautas Zarnele tiekiamas ] traukos spinta. Stende yra
patalpinti du méginiy analizés taskai (4 ir 9), kurie skirti
paimti chromatografijos analizés bandinius prie§ reakcija
ir po jos (bandiniai paimami polivinilchlorido medziagos
maiseliais).

Dujos analizuojamas poruojant dujy chromatografijos ir
masiy spektrometrijos analizes prietaisu Perkin Elmer

Clarus 500 (JAV). Analizuojamos dujos isskirstytos 30 m ilgio, 0,25 mm vidinio skersmens
kapiliaringje kolonéléje, kurios vidinis pavirsius padengtas 0,25 um nepolinio adsorbento sluoksniu.
Jleidimo kameros temperatiira 250 °C, ne$éjas - helis (grynumas — 99,996 %). Masiy spektrai buvo
gauti elektrony jonizacijos budu naudojant standarting 70 eV elektrony srauto energija, masiy

fragmentai, kuriy m/z tarp 8 ir 200.
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2.2. Tyrimy rezultatai
2.2.1. Al203-P20s reakeinés sistemos

Visi skirtingy moliniy santykiy bei sintezés salygy reakcinés sistemos aprasomos lentel¢je apacioje.
Sudarytas didelis skirtingy AIPOs reagenty miSiniy skaiCius, dél tos priezasties, kalbant apie
eksperimento metu gautg medziagg, jiems suteikiamas bandinio numerio pavadinimas.

Tiriamajame darbe organiniy junginiy priedai aprasomi trumpiniais. Trietilaminas sutrumpinamas iki
TEA, 4-(dimetilamino)piridinas trumpinamas DMAP, N,N-diizopropiletilaminui naudojamas
DIPEA trumpinys.

Visos reakcijos yra vykdomas mikrobangy spinduliuotés reaktoriuje.

2.2 lentelé. Sudaryty Al,Os-P20s reakciniy sistemy duomenys

Gelio moliné sudétis Sintezés salygos Kaitinimas krosnyje
]:::’n::‘ g;llltl;‘?;;mo AlOs3 | P20s | HCI | H20 lslflrl:lrketil:)::ntis ;l“emp., Tr:ukmé, I,VIai- Temp., Trukme,
agentas C min Symas | °C val.
1. AI(OH)s3 1 1 - 102 - 130 60 + - -
2. AI(OH)s 1 3 - 102 - 130 60 + - -
3. AI(OH)3 1 6 102 - 130 60 + - -
4. AI(OH)3 1 1 1 120 | - 170 45 + 600 5
5. AI(OH)3 1 1 1 120 | - 160 45 + 600 5
6. AI(OH)s 1 1 1 120 | - 150 45 + 600 5
7. AI(OH)s 1 1 1 120 | - 140 45 + 600 5
8. Al(OH)3 1 1 1 120 | - 130 45 + 600 5
9. Al(OH)3 1 0,8 1 50 - 130 45 - 100 3
10. Al(OH)3 1 0,8 1 50 - 125 45 - 100 3
11. AI(OH)s 1 0,8 1 50 - 120 45 - 100 3
12. AI(OH)s 1 0,8 1 50 - 115 45 - 100 3
13. Al(OH)3 1 0,8 1 50 - 125 45 + 100 3
14. Al(OH)3 1 1 1 50 - 125 45 - 100 3
15. Al(OH)3 1 0,8 0,6 | 50 - 125 45 - 100 3
16. AI(OH)s 1 0,8 1 50 0,6 TEA 125 45 - 350 5
17. AI(OH)s 1 0,8 1 50 - 125 60 - - -
18. Al(OH)s 1 1 1 120 | 0,7 TEA 125 60 + 600 5
19. Al(OH)s 1 1 2 120 | 0,7 TEA 125 60 + 600 5
20. AI(OH)s3 1 1 - 120 | 0,7 TEA 125 60 + 600 5
21. AI(OH)s3 1 1 - 120 | 1,0 DIPEA 125 45 + 540 5
22. AI(OH)s3 1 1 - 120 | 1,0 DMAP 125 45 + 540 5
23. Al(O-i-Pr)s | 1 1 - 120 | 1,0 DMAP 180 60 + 540 5
24. Al(O-i-Pr)s | 1 1 - 120 | 1,5 DMAP 180 60 + 540 5
25. Al(O-i-Pr)s | 1 1 - 120 | 2,0 DMAP 180 60 + 540 5
26. Al(O-i-Pr)s | 1 1 - 120 | 2,0 DMAP 180 180 + 540 5
27. Al(O-i-Pr)s | 1 1 - 120 | 1,0 DIPEA 180 60 + 540 5
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2.2.2. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Pirmieji trys bandiniai (nr. 1-3) sudaryti numatyti orto-fosforo rtgsties pertekliaus poveikj
kristalinéms medziagoms. Esant lygiam aliuminio ir fosforo moliniam santykiui, i§ RSDA duomeny
pastebimas zymi gibsitui AI(OH)s charakteringa smailé, o didéjant fosforo moliniam santykiui
gibsitas sureaguoja ir matomas padidéj¢s aliuminio fosfato hidratui AIPO4-xH20 budingy smailiy.
Pabréztina, jog susidar¢ aliuminio fosfato AIPO4 bei aliuminio fosfato hidrato AIPO4xH20
medziagos yra monoklininés singonijos strukttiros.
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€
3 H
S
i NI 2 oH
@© r. H
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2.3 pav. Bandiniy nr. 1-3 rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. Zymenys: A — (monoklininis)
aliuminio fosfatas AIPOs, G - gibsitas AI(OH)s, H — (monoklininis) aliuminio fosfato hidratas AIPO4-xH-0,
oH — (ortorombinis) aliuminio fosfato hidratas AIPO4-xH,0

Kita eksperimenty seka (zitréti 2.4 pav.) bandoma pamatyti didéjancios reakcijos temperatiiros
poveikj kristalizuojan¢ioms medziagoms (bandiniai nr. 4-8). I§ pateiktos grafinés medziagos galima
matyti, jog didéjant temperatirai pradeda kristalizuotis berlinitas AIPO4, kuris priskiriamas prie
tankiy AIPO4 faziy. 150 °C ir aukStesnése temperatiirose berlinitas tampa vyraujanti kristaliné faze.
Pabréztina, jog bandiniy nr. 4-6 smailés pasizymi charakteringoms smailéms 20-23 © diapazone,
kurios persidengia su monoklininiu aliuminio fosfatu bei AIPOs-tridimitu. Visais atvejais,
pagamintos tankiosios AIPOs fazés, tadiau tikétina, jog Sios fazés susidaré dél terminiy virsmy
krosnyje, kurioje buvo kaitinama 600 °C temperatiiroje 5 valandoms. AIPOs-tridimitas, pagal
d“Yvoire‘¢ [12], auksStose temperattirose gali kristalizuotis i§ AIPO4-H2, -H3, -H4, -H5, -H6 (zitréti
1.3 pav.). Neatmestinas variantas, jog po sintezés kristalizavosi d‘Yvoire‘és tipo aliumofosfatiniai
ceotipy hidratai, kurie patyré topografinius virsmus krosnyje.

Siuose bandiniuose jtraukta druskos riigitis pagal B. Duncan‘o metodika [23]. Literatiiroje randamas
paaiskinimas, jog mineralinés riigstys j gelio sandarg pridedamos ne kaip reagentas, bet kaip protony
Saltinis [31]. Rezultatai sutampa su §iuo teiginiu, kadangi i§ kokybiskos RSDA pusés, chloro junginiy
miSinyje nerasta.
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2.4 pav. Bandiniy nr. 4-8 (1 Al;03:1 P20s:1 HCI:120 H,0) rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés. Zymenys: A — (monoklininis) aliuminio fosfatas AIPO4, B - berlinitas AIPO4, T - AIPO4-tridimitas

Sintezés reakcijos temperatiiros mazinimo poveikis iliustruojamas 2.5 pav. Bandiniai krosnyje
kaitinami 100 °C temperatiiroje 3 valandy trukmei. 125 °C laikoma optimalia temperatiira aliuminio
hidroksido pagrindo AIPO4 ceotipo reakcijai [23], tac¢iau i§ duomeny pastebima tridimito uZuomazgy
pradzia bitent $ioje temperatiiroje. 130 °C temperatiiroje AIPOs-tridimito atmaina tampa vyraujanti.
120 bei 115 °C reakcijos temperatiiroje matomas kristalizuojantis ortorombingés struktiiros aliuminio
fosfato hidratas, kas rodo, jog gautas medziagy misinys gali turéti ne vienos singonijos atstovus. Verta
paminéti, jog smailé ties 18 ° dalinasi ir monoklininis aliuminio fosfatas, ir gibsitas, tikétina, jog 115
bei 120 °C temperatiiroje smailé priklauso gibsitui, o aukstesnése temperatiirose jau aliuminio
fosfatui.
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2.5 pav. Bandiniy nr. 9-12 (1 Al;,05:0,8 P20s:1 HCI:50 H,0) rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
kreivés. Zymenys: A — (monoklininis) aliuminio fosfatas AIPO4, B - berlinitas AIPO4, G - gibsitas Al(OH)s,
H — (monoklininis) aliuminio fosfato hidratas AIPO4-xH20, oH — (ortorombinis) aliuminio fosfato hidratas
AIPO4xH20, T - AIPO4-tridimitas
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2.6 pav. pavaizduota bandiniy serija tiriamos galimos medziagy moliniy santykiy variacijos, esant
(moksl. literattiroje laikomai) optimaliai AI(OH)s Sintezés temperatiirai (125 °C). Visais atvejais yra
neiSvengiamos trys charakteringos smailés biidingos monoklininiu aliuminio fosfatui bei AIPOgs-
tridimitui 20-23 °© ruoze, taciau pastebima, jog bandinyje nr. 14 papildomas maiSymas sintezés metu
sumazina tridimito trijy smailiy intensyvumus.

Norint panaikinti kristalinj vandenj, visi bandiniai kaitinti krosnyje 100 °C temperatiiroje 3
valandoms, apart bandinys nr. 16. Kadangi $io méginio sudéti sudaro organinis struktiirg
nukreipiantis agentas trietilaminas (toliau TEA), kaitinimas turi vykti aukStesnése temperatiirose
(8iuo atveju pasirinkta 350 °C temperatura 5 valandoms). Tokia auksta temperatiira galéjo sudaryti
salygas kristalizuotis ir berlinitui, ir tridimitui. I§ bandiniy pavaizduoty 2.6 pav. vienintelis bandinys
naudojantis organines medziagas nepasizymi ortorombinés singonijos aliuminio fosfato hidratu.
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2.6 pav. Bandiniy nr. 10 ir 13-16 rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. Zymenys: A —
(monoklininis) aliuminio fosfatas AIPO4, B - berlinitas AIPO., G - gibsitas Al(OH)s, H — (monoklininis)
aliuminio fosfato hidratas AIPO4-xH,0, oH — (ortorombinis) aliuminio fosfato hidratas, T - AIPOs-tridimitas

2.7 pav. pateiktuose reakciniuose misiniuose naudojama ir druskos riigstis, ir struktiirg nukreipiantis
agentas (TEA pavidalu). Gaunamas medziagy miSinys, kuriame yra monoklininés bei ortorombinés
singonijy junginiai. Bandiniai nr. 18-20 buvo kaitinti krosnyje 600 °C temperattiroje, kas nulémeé
tridimito bei berlinito susidaryma, tac¢iau miSiniuose, ypac nr. 17 ir 18, tridimito bei ortorombinés
singonijos AIPO4 smailés persidengia. AIPOs-tridimitui buidingos trys (panasaus intensyvumo)
smailés 20-23 ° srityje ir atsizZvelgiant, jog bandinio nr. 17 likusios dvi tridimito smailés yra labai
mazos, galima teigti, jog susidaré mazi tridimito kiekiai.
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2.7 pav. Bandiniy nr. 17-20 rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. Zymenys: A —
(monoklininis) aliuminio fosfatas AIPO4, 0A — (ortorombinis) aliuminio fosfatas AIPO4, B - berlinitas
AIPQOy4, T - AIPOy-tridimitas

Darbe naudojami ir kiti organiniai junginiai kaip struktiirag nukreipiantys agentai (zitiréti 2.8 pav.).
Bandinyje nr. 21 naudojamas N,N-diizopropiletilaminas (toliau DIPEA), bandinyje nr. 22
naudojamas 4-dimetilaminopiridimas (toliau DMAP). Bandiniuose yra didinamas vandens molinis
santykis, remiantis metodika [28, 30, 33], kuri yra skirta aliuminio izopropoksido Zaliavai. Bandinys
naudojantis DIPEA pasizymi didesniu kristaliSkumu, kadangi bandinio nr. 22 RSDA kreivé su
nemazu triukSmo kiekiu. Bandinio nr. 21 atveju, gaunamas platus skirtingy singonijy aliuminio
fosfaty junginiy asortimentas. Susidariusio berlinito smailés persidengia kartu su triklininés
singonijos aliuminio fosfato junginiu, todél sunku nusakyti ar tai terminio kaitinimo jtaka. Triklininio
ir ortorombinio junginiy buvimas (nr. 21) gali leisti daryti prielaida, jog struktiriS$kai linijinés
aliumofosfatinés grandinés yra linkusios pradéti formuotis j trimates struktiiras.
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2.8 pav. Bandiniy nr. 21-22 rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. Zymenys: A —
(monoklininis) aliuminio fosfatas AIPOa, tA — (triklininis) aliuminio fosfatas AIPO4, oA — (ortorombinis)
aliuminio fosfatas AIPO,, B - berlinitas AIPQ4, tH — (triklininis) aliuminio fosfato hidratas AIPO4-2H,0
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Bandinys naudojantis DMAP prieda nepasizymi tokiais ortorombinés singonijos junginiy smailiy
intensyvumai, miSinyje labiau vyrauja monoklininés ir triklininés singonijy aliuminio fosfato
junginiai. I$ kreivés pobiidzio, teigiama, jog kristalizuojasi tam tikras kiekis amorfinés strukttiros
junginiy. Amorfinés medziagos nepasizymi tvarkinga ir pasikartojancia daleliy i$sidéstymo seka,
todel 1§ RSDA gauti duomenys nepasiZzymi smailémis, o pati kreivé tampa istisiné linija su
neatskiriamais intensyvumais. Panasus efektas matomas ir bandinio nr. 22 kreivéje 5-12 °, 14-19 ©°,
25-30 ° réziuose.

Visi sudaryti bandiniai, naudojantys aliuminio hidroksidg kaip reagentg, nepasizymi jokia struktiira,
ar net panasSia, kuri baiti pripazinta Tarptautinés Ceolity Asociacijos (angl. IZA) duomeny bazéje [36].
IS to prieinama prie iSvados, jog aliuminio hidroksidas néra tinkama zaliava bitent Siems
eksperimentams. Taip teigiama, nes IZA patvirtinty ceotipy gamybos metodiky sgraSe yra
molekuliniy siety, kurie naudoja aliuminio hidroksida, tac¢iau M. E Wilson‘as teigia, jog gibsitas [37]
néra tinkama aliuminio zaliava, dél nepakankamo reakcingumo sudaryti molekuliniy siety struktiras.
Galimas sprendimas — tai aliuminio hidroksidg paruosti ypatingai kruopsCiai arba pakeisti jj
aktyvesniu aliuminio junginiu (tokiu kaip aliuminio izopropoksidas).

Tiriant jvairias galimas sintezes salygy variacijas, pabréztina, jog kiekviena ceotipo sintezés metodika
yra nukreipta j specifinj reakcijos salygy rinkinj, kur pakeitus vieng kintamajj, keiciasi kristalizavimo
rezultatas. Aliuminio hidroksidas néra tinkamas aliuminio Saltinis ir detalesni tyrimai reakciniy
sistemy sudarymui turi biti analizuojami norint pasiekti norimg ceotipo i$eiga.

I$ atlikty bandiniy RSDA duomeny, galima teigti, jog paprastas aliuminio hidroksidas yra labiau
linkes formuotis j tankias AIPO4 fazes. Neatmestinas variantas, jog AI(OH)s gali sudaryti d“Yvoire‘és
tipo hidratus, taciau Sios yra labai jautrios terminiam poveikiui. Skirtingi struktiira nukreipiantys
organiniai priedai matomai paveikia kristalizavimo rezultatus. Bandiniai, kuriy sudétyje buvo
jtrauktas TEA, pasizymi didelio intensyvumo AIPOs-tridimito smailémis. Méginys su jtraukta DMAP
medziaga pasizymi Kartu kristalizuojanc¢ia amorfine faze. Bandinys su DIPEA priedu yra linkes
formuoti skirtingy singonijy struktiras, taciau nepakankamo poveikio, kad sudaryty jau zinomy
ceotipy struktiras.

Priimtas sprendimas, keisti aliuminio zaliavg ir toliau vykdyti reakcijas naudojant aliuminio
izopropoksida. ParuoSiami reakciniai miSiniai AIPO4-5 sintezei, remiantis metodikomis, kuriose
jtrauktas DMAP priedas [28, 30]. Gelio moliniai santykiai sumaisyti pagal Cong Lin‘o et al. [28] bei
Pai‘o et al. [30] nurodytas vertes. Verta paminéti, jog Pai‘as et al. teigia ilgesnis mikrobangy
spinduliuotés sukeltos hidroterminés reakcijos laikas gali priversti AIPOs-5 jungini vykdyti
struktiirinius poky¢ius i kito tipo ceotipg — EMM-8.

RSDA rezultatai pateikiami 2.9 pav., i§ kurio matomas pilnas amorfinéms medziagoms biuidingas
efektas (minétas aptariant bandinio nr. 22 rezultatus). Visais atvejais susidaré amorfinés struktiiros
fazé, kurioje néra iSsikySanciy kristaly difrakcijos smailiy. Lyginant bandinius nr. 25 ir 26 — ilgesnis
reakcijos laikas pasieké atvirkscig efekta — RSDA kreivé tampa lygesne, be jokiy matomy
ekstremumo tasky. Pai‘o et al. metodikoje naudojamas pseudobemitas (angl. pseudoboehmite) kaip
aliuminio Saltinis ir i§ gauty rezultaty, matoma, jog izopropoksidas néra tinkamas pakaitalas
reakcijoje su DMAP pavidalo struktiiros nukreipiamuoju agentu. Pabréztina, jog Cong Lin‘as et al.
eksperimentg vykdé autoklave 160 °C temperatiroje tris paras ir panasiis rezultatai néra pasiekiami
naudojant mikrobangy spinduliuotés reaktoriy.
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2.9 pav. Bandiniy nr. 23-26 rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés

Bandinys nr. 27 paruoStas remiantis Pai‘o et al. metodika [30], taciau vietoje DMAP medziagos
naudojamas DIPEA struktiirinis agentas. Zhan‘as et al. [20] teigia, jog aliuminio izopropoksido
kombinacija su DIPEA medziaga gali sudaryti salygas leidZiancias kristalizuotis AIPO4-18 ceotipui.

Bandinio nr. 27 rezultatai pateikiami 2.10 pav. kartu su IZA duomeny bazéje patalpintu AIPOs-5
etalonu. Rezultate nesusiformavo AIPO4-18 ceotipas, tac¢iau sékmingas kristalizavosi heksagonalinés
singonijos AIPO4-5 molekulinis sietas, kurio visos charakteringosios smailés pozicijos sutampa su
etalonu. Pabréztina, jog etalono kristalografiniai duomenys yra teoriSkai apskaiciuoti, dél Sios
priezasties, 2.10 pav. kartu vaizduojami SSZ-24 aliumosilikatinio ceolito RSDA duomenys [36]. Sis
SSZ-24 junginys laikomas strukttrisku A1PO4-5 analogu.

hA Nr. 27
1 AlLO,:1 DIPEA
= hA
[
S L hA ha P ) hA
” hA hAhA
2 . \ A hA
] hA
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[72]
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2.10 pav. Bandinio nr. 27 (1 Al;0s:1 P,0s:1 DIPEA:120 H,0), AIPO.-5 etalono ir SSZ-24 rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés. Zymenys: hA — heksagonalinis AIPO,-5 ceotipas, hS -
heksagonalinis SSZ-24 ceolitas [36]

IS visy atlikty bandiniy tai vienintelé reakcija, kurios produktas yra be priemaiSy, be skirtingy
singonijy junginiy, leidziantis atlikti lyginimus su IZA duomeny bazéje pateiktomis medziagomis.
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2.2.3. Terminé analizé

Terminei analizei paruoSta medziaga remiantis 27 bandinio metodika, taciau Sis bandinys buvo
laikomas 2 pary trukmei dZiovintis ore kambario temperatiroje ir nebuvo kaitinamas el. krosnyje.
Analiz¢ reikalinga apskaiciuoti kokig dalj sudaro kristalinis vanduo mikroporingoje struktiiroje,
taCiau svarbiausia, kokioje temperatiiroje pradeda degti organinis DIPEA priedas.

100 4
1. 430 i
L+ 0
95 A 411 -
2 - -4
90 A =
. AR
= S g
g 85 A L 12 3
< 5
—]
80 1 118 g
L .20 5
75 XN
- -24
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Temperatira, °C

2.11 pav. Bandinio nr. 27 (1 Al;03:1 P,0s:1 DIPEA:120 H,0) TGA (1) ir DSK (2) kreivés, esant pradinei
bandinio masei: 10,00 mg. Temperattros didinimo greitis — 10 °C/min, krosnies aplinka — azotas N, etalonas
— tuséias platinos tiglis (TGA — masé, %, DSK — Siluminis srautas, mW)

TGA duomenys suteikia masés kitimo jzvalgas, kur vandens garavimas ir masés mazéjimas prasideda
momentaliai nuo 30 °C. DSK kreivés islinkis zemyn nuo 30 iki 260 °C diapazone nurodo, kad
bandinyje jvyko endoterminiai virsmai (entalpija -578,03 J/g), kas budinga garavimo veiksniui.
Endoterminés smailés yra dvi — ties 118 ir 166 °. Pirmosios DSK smailés islinkis yra tolygus, taciau
staiga persidengia su Kitu fiziniu virsmu. Daroma prielaida, jog pirmoji smailé 118 °C temperatiiroje
atspindi kristalinio vandens pasisalinimui, 0 antroji 166 °C charakterizuoja sorbcinio vandens
pasi$alinima i§ AIPO4-5 struktiiros ceotipo pory. Situo atveju prarandama 4,8 % ir 6,2 % masés,
atitinkamai. Nuo 260 °C iki 410 °C DSK kreivéje pastebimi menki formos pokyciai, kas gali biiti
sukelta dél dalinés organinio junginio oksidacijos. 410-480 °C ruoze (0,5% masés nuostoliai) sudega
ir pasiSalina organinis DIPEA junginys, ka liudija DSK kreivéje mazas egzoterminis iSlinkis
(entalpija 16,27 J/g) j virsy. I$ kreivés formos staigus nuolydis ir kilimas ties 411 °C vaizduoja DIPEA
junginio skilimg. Nuo 500 °C temperattiros iki 900 °C DSK kreivéje matomi minimaliis kreivés
formos pasikeitimai be masés kitimy, kas gali liudyti apie fizinius peréjimus struktiiroje. Neiskaitinto
bandinio nr. 27 susintetinto AIPO4-5 bendri masés nuostoliai 21,5 %.

IS gauty terminés analizés duomeny galima teigti, jog originali 540 °C kaitinimo temperattira buvo
pakankama iSdeginti ir paSalinti organinj DIPEA prieda, taip pat, i§ TGA kreivés pastebimas masés
poky¢io normalizavimas ties 500 °C.
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2.2.4. Vario jony Cu?" adsorbcijos AIPO4-5 ceotipu kinetika

Atominés adsorbcijos spektroskopijos analizés duomenys pateikiami lenteléje apacioje. Kinetikos
modeliams sudaryti reikalingas dydis — adsorbato kiekis adsorbente q, mg/g. I8 Siy duomeny
sudaromas kinetiniy kreiviy grafikas vaizduojantis koncentracijy kitimus laike.

2.3 lentelé. Cu?* jony adsorbcijos AIPO4-5 1§ vandeniniy tirpaly Kinetiniai duomenys

Trukmé 7, min 9 me/e
Co=1 gcu/l Co=5 gcu/l Co=10 gcu/l Co=20 gcu/l Cor=30 gcu/l

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1 22,36 46,09 64,03 81,88 127,88

5 30,42 68,60 97,04 131,44 190,04

10 31,03 79,70 111,03 147,40 198,40

30 31,71 85,41 116,74 160,32 204,52

60 32,07 87,69 119,86 167,52 209,92

Is 2.12 pav. galima daryti iSvadas, jog 30 min adsorbcijos trukmé yra pakankama pasiekti pilng
adsorbento prisotinimg, kur ties 60 min tasku eksperimentiniy duomeny koncentracijy pokytis
menkas. Bty galima teigti, jog 10 min yra pakankamas laiko tarpas adsorbcijai, taciau i§imtis yra 20
gcu/l, nes lyginant 10 min bei 30 min taskus nematomas adsorbcijos proceso nusistovéjimas.

250
200 ~ ——
) ——30¢/l
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2 150 - ——20g/l
¥ | 10 g/l
= 100 - | 0d/
_ 59/l
50 —e—1g¢/l
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2.12 pav. Skirtingy koncentracijy vandeniniy Cu?* tirpaly adsorbcijos AIPO4-5 ceotipu kinetinés kreivés

Sudaromi Lagergreno ir Ho modeliai, visi grafikai pateikiami 2.13 pav. Atsizvelgiant | grafiky
determinacijos koeficienty reik§mes (R?) pastebimas stiprus pseudo antrojo laipsnio modelio
tinkamumas eksperimentiniams duomenims. Ho lygties determinacijos koeficientai varijuoja nuo
0,99979 iki 0,99999. Did¢jant koncentracijoms vyksta menkas determinacijos koeficienty reik§miy
mazg¢jimas, taciau ne toks Zymis, kad biity galima teigi, jog absorbcija didesnése koncentracijos
silpsta.

Tieséms matematiskai aprasyti skirtos y = a-x + b lygtys suteikia informacijos apie teorines, ar
apskaiciuotas, pusiausvirgsias adsorbato kiekio adsorbente (e vertes. Tiesinése lygtyse narys Salia
kintamojo x atitinka 1/¢g, reikSme, sudaromas atvirkstinis skaicius, kuris visais atvejai yra labai

artimas eksperimentiskai nustatytoms galutinéms kiekio (z = 60 min) dydziams.
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2.13 pav. Skirtingy koncentracijy vandeniniy Cu?* tirpaly adsorbcijos AIPO4-5 ceotipu Kinetiniai modeliai.
Grafikuose pseudo pirmojo laipsnio (Lagergreno) lygties duomenys pazyméti juoda spalva, pseudo antrojo
laipsnio (Ho) lygties duomenys — raudonai.
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2.2.5. Vario jony Cu?* adsorbcijos AIPOs-5 ceotipu pusiausvyra

Paskutinés eksperimenty koncentracijos vertés yra priimamos kaip pusiausvirosios adsorbato
adsorbente reikSmés. Izotermy skaic¢iavimams reikalingi duomenys pateikiami 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Vario adsorbcija AIPO4-5 i§ vandeniniy tirpaly eksperimentiniai duomenys

Pusiausviroji adsorbtyvo (Cu?*) konc. tirpale po Pusiausvirasis adsorbato kiekis AIPOs-5
adsorbcijos Ce, mg/1 adsorbente g., mg/g
0 0
637 32,07
3963 87,69
8591 119,86
18710 167,52
27730 209,92
IS 2.14 pav. izotermés, matoma, jog kreivé turi 250

pradinj i8linkj, o po 9000 mg/l C. tasko tampa
tiesés formos. Tokia izotermé atitinka L tipo
izoterme, kurig charakterizuoja pradinis tiesés
staigus kilimas, kol néra uzimta didzioji dalis
adsorbcijos centry. IS kreivés taip pat galima
teigti, jog nebuvo pasiektas pilnas medziagos
prisotinimas adsorbtyvu, kadangi paskutiniai

eksperimentiniai Ce taskai neturi islinkio po kurio 0 5 10 ' 1'5 ' 2'0 ' 2'5 ' 30
sekty lygiagreti x asiai kreivé [32]. C, - 103, mg/l

O T T T T

2.14 pav. Vandeniniy Cu?* tirpaly adsorbcijos

I$ jvairiy adsorbcijos modeliy (zitréti 2.5 lentelé), s
AIPO,-5 ceotipu izoterma

didZiausiu eksperimentiniy duomeny tinkamumu
pasizymi Freundlicho modelis, taiau labai artimas ir Lengmitiro modelis. I§ Freundlicho modelio,
dydis 1/n nurodo adsorbcijos tipg, jei > 1 tai indukuotoji arba fizikiné sorbcija, jei < 1 tai
chemisorbcija. Eksperimento atveju, 1/n yra mazesnis uz vieneta, kas patvirtina chemosorbcijos
veiksnj. Abejojama chemosorbcijos veiksniu, kadangi varis su aliuminio fosfatu nepasizymi stipria
tarpusavio sgveika, todél fizikiné sorbcija yra tinkamesnis aprasyti tokio tipo adsorbcijg.

Lengmitiro adsorbcijos konstanta K. apibtidina adsorbcijos ir desorbcijos grei¢io konstanty santykj ir
yra lygi 345,8 I/mg ir rodo, jog vario jony adsorbcijos greitis yra zymiai didesnis nei desorbcijos.
Naudojant Lengmitro izotermés duomenis, galima iSreiks§ti adsorbcijos tipg apskaiCiuojant
bedimensinj atskyrimo dydj R. (angl. separation factor):

1

R = ——.
L 1+KL'C6

(24)

R dydis nusako adsorbcijos proceso teoriska palankuma vykti. Jei 0 < R_ < 1 adsorbcija yra palanki,
jei RL = 0 adsorbcija yra negrjztama, jei RL = 1 adsorbcija yra tiesinés priklausomybés, jei RL > 1
adsorbcija nepalanki vykti. [stacius eksperimentiskai nustatytas Ce vertes j lygtj, gaunamos Ry vertés
kintan¢ios nuo 0,094 iki 0,819 (pirmosios Ce vertés pasizymi didesniu bedimensiniu Ry dydziu). I$
gauty atskyrimo dydziy rezultaty, teigiama, kad pradinés 1gcu/l koncentracijos adsorbcija yra artima
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tiesinei priklausomybei, taciau didinant vario tirpaly koncentracijas adsorbcijos RL mazeja ir ties
30gcu/1 koncentracijos eksperimentu tampa artima negrjztamai adsorbcijai, nes R. =~ 0. Tokia prielaida
sutampa ir su Freundlicho izotermés 1/n duomenimis, nes dazniausi negriztami adsorbciniai veiksniai
priskiriami chemosorbcijai.

2.5 lentelé. Vario adsorbcijos AIPOs-5 ceotipu izotermy modeliy parametrai

Adsorbcijos (izotermuy) modelis Lygéiy parametrai

R? K, /g Qu, mg/g
Lengmiiiro

0,9877 0,346 176,19

R? Kr, mg/g 1/n
Freundlicho

0,9961 41,481 0,490

R? Kr /g br, J/mol
Temkino

0,9247 1,357 8,279

R? E /g Qu, mg/g
Dubinino-Raduskeviciaus

0,9209 1277,580 171,19

R? Ke Qu, mg/g
Eloviciaus

0,6850 4,075:102 0,967

Didelis Lengmitiro modelio tinkamumas patvirtina monomolekulinio sluoksnio adsorbcija, kadangi
Temkino ir Elovi¢iaus modeliy netinkamumas duomenims aprasyti sudaro prielaida, jog sorbcija
nevyksta daugiasluoksne adsorbcija. Lengmiiiro modeliu apskai¢iuota Qo verté néra identiska
paskutiniajai eksperimento e, ta¢iau yra ganétinai artima pasiektai ge vertei, kai Co = 20 gcu/l. Sis
skirtumas tarp teoriniy ir praktiniy dydziy gali biti paaiSkinamas, jog eksperimenti$kai atliktas
adsorbcijos procesas yra sudétingas, kur adsorbcija vyksta monomolekuliniu sluoksniu, taciau
adsorbento pavirSius nebiitinai yra homogeniSkas.

Dubinino-Raduskevi¢iaus modelio, nors néra zymaus tinkamumo (R? < 0,95), adsorbcijos §ilumos
verté suteikia tam tikry jzvalgy apie adsorbcijg. Adsorbcijos energijos verté yra maza (1,278 kJ/g),
kur jei adsorbcijos $iluma yra maziau nei 8 kJ/mol tuomet tai priskiriama fizikinei adsorbcijai. Sis
dydis néra artimas realybei, taciau jo tikroji reik§mé negali biiti Zenklaus skirtumo. Tokiu atveju,
adsorbcija yra labai jautri iSoriniams veiksniams, nes jeigu tokie mazi energijos kiekiai yra vir§ijami,
vyksta desorbcija.

2.2.6. CuOlceotipas katalizatoriaus gamyba

Remiantis atliktais adsorbcijos eksperimentais, priimtas sprendimas vykdyti AIPO4-5 adsorbcijg 5
gcu/l bei 30 gecu/l koncentracijos tirpaluose dvejoms valandoms. Sprendziant i§ 2.14 pav.
vaizduojamos izotermos ilgesnis kontaktavimo laikas gali padéti pasiekti pilng ceotipg prisotinimg
adsorbtyvu.

2.15 pav. pateikti adsorbuotos AIPO4-5 medziagos pries ir po kaitinimo RSDA rezultatai. Lyginant
tarpusavyje vaizduojamas kreives, visy smailiy pozicijos liko vienodos ir jokiy naujy smailiy
nepastebima. Smailiy padétys yra identiskos bandinio nr. 27 kreivéms (zr. 2.15 pav.).
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Pabréztina, jog kreivése atsiranda papildomas triukSmas, kur tikétina, jog bandinyje pries kaitinima
efekta galéjo sukurti kristalinis vanduo, taciau po aukstos temperatiiros kaitinimo, Sis triukSmo
efektas sustipréjo, o terminés analizés duomenimis vandens pasi$alinimo Siluminis efektas baigiasi
ties 260 °C. Remiantis RSDA kreive (zitréti 2.15 pav.), kristaliniy vario junginiy nerandama, taciau
vizualiai yra matomas medziagos atspalvio pasikeitimas (zitréti 2.16 pav.). 5 gcu/l konc. tirpalu
uzmerktas éminys nepasizyméjo jokiu spalvos pokyciu (tokia spalva pasizymejo kiekvienas bandinio
nr. 27 éminys po organinio junginio degimo krosnyje).

Vario oksido CuO intensyviausios charakteringosios kristality smailés yra 35,44 ©, 38,69 ©, 48,73 ©,
54,54 ° difrakcijos kampo 20 asyje. Pastebima, jog 2.15 pav. Kreivése, Siose difrakcijos kampo
nurodytose taskuose, néra kySanciy smailiy, taCiau tai nereiskia, jog varis neadsorbuotas. RSDA
duomenyse vario junginiy smailés gali buti, ta¢iau kity intensyviy smailiy buvimas vario smailes
uzgozia, be to, kreiviy triukSmo efektas taip pat prisideda prie Sio veiksnio. EDS duomenys (zitiréti
0 skyrelj) patvirtina vario jsiterpima j medziaga.

Intensyvumas 1/1,, sant. vnt.

A
T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, °

2.15 pav. 30 gcu/l konc. tirpalo adsorbuoto AIPO4-5 ceotipo RSDA kreivés. 1. — ceotipas po kaitinimo, 1. —
ceotipas pries kaitinima

5 g/l

2.16 pav. I8kaitinty 5 geu/l ir 30 geu/l koncentracijos tirpaly adsorbcijos AIPO4-5 medziaga nuotraukos

Apskaiiuota, jog vario adsorbato Kiekis adsorbente lygus 120,260 mg/g, kai Co = 30 gcu/l. Si verté
apraso adsorbuoto vario kiekj, todé¢l adsorbato kiekis perskaic¢iuojamas i CuO junginj. Gaunamas
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nauja adsorbato kiekio adsorbente dydis — 150,538 mg/g, vario oksidas masés dalis mazdaug 15 %.
Atliekant adsorbcijos bandymus su 30 gcu/l koncentracijos tirpalu, pusiausvirasis adsorbato kiekio
adsorbente Qe yra zymiai didesnis. Tikétina, jog Sis skirtumas yra sukeltas silpnais rySiais
prisijungusiy daleliy desorbcijos veiksniu. Turint omenyje, kad fizikiné sorbcija yra pusiausvirasis
reiskinys bei Dubinin-Radushkevich izotermos modelio skai¢iavimuose minétos mazos adsorbcijos
Silumos vertés, tikétina, jog terminio bei mechaninio apdorojimo metu energijos kiekiai buvo virSyti
ir pasireiské vario daleliy desorbcija. Tokia prielaida dalinasi ir 5 gcu/l koncentracijos tirpalu
adsorbuotas ceotipas, kuriame adsorbato kiekis adsorbente lygus 2,2 mg/g (CuO junginio pavidalu
tampa 2,75 mg/g vertés). Siame méginyje jvyko didesnio poveikio desorbcija. Zymiis skirtumai tarp
adsorbuoty medziagy kiekiy ir adsorbcijos tyrimo dalies rezultaty pagrindzia, jog vario jony
adsorbcija AIPOs-5 ceotipu yra labai jautri iSoriniam poveikiui, detalesni tyrimai reikalingi stipriau
priristi vario daleles prie ceotipo pavirSiaus.

2.2.7. Skenuojamoji elektrony mikroskopija bei energijos dispersijos spektrometrija

SEM metodu gauti vaizdiniai (zitréti 2.17 pav.) suteikia susintetinto ceotipo strukttiros jzvalgy.
Vizuali medziaga leidzia lengviau jsivaizduoti ir daryti iSvadas apie daleliy morfologija,
pasiskirstymg bei medziagos struktiiras. Nuotraukose pateikti iSkaitinti vario adsorbuoto AIPO4-5 bei
neadsorbuoto AIPO4-5 medziagos.

I§ 2.17 pav. pastebima, jog kristaly struktiira néra vientisa kaip anks¢iau manyta, priartinus 5000 karty
matomi ilgi heksagonalinés singonijos AIPO4-5 dalelés, primenancios pieStuko forma, taciau
atitolinus vaizda iki 300 karty priartinimo efekto, matoma, kad yra ir ne tokios tvarkingos formos
medziagy. Manoma, kad tai galéty biiti besikristalizuojanc¢iy kristaly aglomeratai, tai grindziama B2
nuotraukoje matomi maZesnés pieStuko formos dalelés sujungtos j vieng gumulélj. Negalima teigti,
kad tai amorfinés fazés medziagos, nes jy formos kontiirai rySkiis bei RSDA duomenys (ziiiréti 2.10
pav.) neparodé¢ Zymios amorfinés fazés susidarymo. Tikeétina, jog tai yra reakcijos metu
kristalizuojancios priemaisSos arba pradéjusios kristalizuotis dalelés, kurios tarpusavyje sulipa ir, dél
konkuruojancéiy kristalizacijos salygy, tampa smulkios, netvarkingos struktiiros.

SEM nuotraukose néra pastebimas skirtumas tarp vario adsorbuoto ceotipo bei gryno AIPO4-5.
Lyginant A3 ir B3 vaizdinius, matoma, jog A3 luitas yra Svaresnis, neapdengtas smulkesnémis
dalelémis, taiau tai néra argumentas uz adsorbcijos poveik] medziagai. Turint omenyje, jog 5000
karty priartinimas yra puikus kristaly morfologijos vertinimui, taiau jony mastu, tai néra pakankamas
didinimo efektas. Yra zinoma, kad AIPOs4-5 yra poringa medziaga, sudarytg i§ pasikartojanciy
aliuminio ir fosforo tetraedry Ziedy, tatiau SEM nuotraukose pieStuko formos dalelés atrodo
pilnavidurés. Dél Siy priezasCiy, siekiant jvertinti vario jkomponavimg ] ceotipo struktiira,
pasitelkiama energijos dispersine rentgeno spektroskopija leidzianti kiekybiskai jvertinti kiekvieno
atskiro periodinés chemineés lentelés elemento procenting dalj méginyje. Taip pat, pateikiamas EDS
meéginio matomojo lauko vaizdinys, i§ kurio gaunami elementinés sudéties duomenys bei EDS
zemélapis (angl. EDS elemental mapping).

Pabréztina, jog EDS duomenyse yra jtrauktas anglies elementas, taCiau tai nereiskia, jog anglis
randama molekulinio sieto strukttiroje. EDS analizei bandiniai yra paruoSiami priklijuojant miltelius
ant anglies pagrindo lipniosios juostos. Milteliy pasiskirstymas ant pavirSiaus néra vientisas, todel
tarp kristaly yra grynos anglies pagrindo juostos lopai, kuriuos atpazjsta elektrony detektorius.
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5.00kV x5.00k SE

2.17 pav. AIPO.-5 ceotipo SEM nuotraukos. Al, A2, A3 — AIPO,-5 ceotipas po Cu?* adsorbcijos; B1, B2,
B3 — AIPO;-5 ceotipas prie§ Cu®* adsorbcijg. Greitinamoji jtampa 5 kV, Al ir B1 didinimas 300 karty, A2 ir
B2 didinimas 1000 karty, A3 ir B3 didinimas 5000 karty. Darbiniai atstumai (angl. working distance): Al,
A2, A3-9,6 mm, B1, B2, B3-9,9 mm.

Tarpusavyje lyginant medziagy 2.6 lenteléje pateiktus duomenis, matoma panaSi procentiné
medziagy sudétis, kur paprastas AIPOs-5 turi Siek tiek daugiau deguonies sudétyje, bet maziau
aliuminio ir fosforo daleliy. Toks tarpusavio lyginimas néra tinkamas jrodymas, jog visoje
adsorbuotoje AIPO4-5 medziagoje yra maziau aliuminio bei fosforo nei neadsorbuotame méginyje,
nes EDS matomasis laukas parenkamas atsitiktine tvarka.
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2.6 lentelé. AIPO4-5 ceotipy EDS analizés duomenys

Elementiné sudétis, %
Cheminis elementas

AIPO4-5 po adsorbcijos AIPO4-5
Aliuminis 14,75 14,02
Anglis 9,17 10,81
Deguonis 62,33 64,61
Fosforas 11,58 10,56
Varis 2,17 0,00

Remiantis 2.18 pav. vaizdine medziaga matomas netolygus aliuminio zaliy tasky pasiskirstymas
meéginyje B4, BS. Piestuko formos aglomeratai smulkesni ir juose raudoni fosforo, mélyni deguonies
ir zali aliuminio taskai yra iSsidéste pakankamai tolygiai. Lyginant tarpusavyje pieStuko formos
aglomeratus matoma panasi tasky pasiskirstymo tendencija. Didesni kristaliniai kiinai pasizymi
didesniu zaliy tasky skai¢iumi ir mazu raudony fosfory tasky kiekiu. Galimas paaiskinimas, kad tai
gali nepakankamos reakcijos padarinys, kur ceotipe gali biti menki kiekiai AlxOy tipo medziagos. I$
kitos pusés, matomajame EDS lauke regimi tik viena dideliy (lyginant su kitais piestuky formos
dalelémis) pusé, kur sunku nusakyti ar toks pasiskirstymas yra iStisas viso kristalo sandaroje.

2.18 pav. AIPO4-5 ceotipo po Cu?* adsorbcijos (A) ir prie§ Cu?* adsorbcijg (B) EDS analizés vaizdiniai.
Matomieji laukai Zymimi A4, B4, elementiniai Zemélapiai — A5, BS. ]greitinimo jtampa 5 kV, didinimas —
500 karty, darbiniai atstumai (angl. working distance): A4, A5 —9,6 mm, B4, B5 - 10,0 mm.
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Vario adsorbuoto AIPO4-5 ceotipo rezultatai matomi 2.18 pav. A4, A5 dalyse. IS EDS elementinio
zemélapio matomas ganétinai iSsklaidytas vario elemento pasiskirstymas visuose skirtingo dydzio
medziagos kristaluose. IS EDS duomeny, varis sudaro 2,17 % bandinio elementinés sudéties (jei
atimtume anglies dalj, §is procentas pakilty iki 2,39 %).

Vaizdiniuose adsorbuotas AlPO4-5 yra po 30 gcw/l koncentracijos tirpalo kontaktavimo. Netolygiy
kristaly aglomeraty formy iSsisklaidymas patvirtina iSvada, jog adsorbento pavirSius néra
homogeniskas, bet toks skirtingy formy daleliy buvimas turéty pagerinti adsorbtyvo fiksavimg prie
ertmiy ir / ar pory.

2.2.8. CuOl/ceotipas katalizatoriaus aktyvumas etilacetato visisko oksidavimo reakcijoje

Eksperimento metu bandoma isbandyti pagaminto CuO/AIPOs-5 ceotipo katalizatoriy ir jo poveikj
kataliziskai oksiduojant organinj etilacetato junginj. Katalizatoriaus efektyvumas yra vertinamas
pagal jo pilnos organinio junginio oksidacijos iSeigg. Pilna etilacetato oksidacijos reakcija:

Temperatira,
Katalizatorius

C,H;0, +50, 4CO, +4 H,0.

Remiantis atliktomis dujy analizémis, ectilacetatas gali pasireiksti daline oksidacija j anglies
monoksidg CO, acto ragstj CH3COOH, dietileterj (C2Hs)20 ir etanolj CoHsOH.
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//
e 0]
e
Va g H3C _<
e - OH
// Acto
-~ ragstis
CH3

PPN

o o CH,

Co,

An glies
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2.19 pav. Lygiagreciai nuosekliis etilacetato katalizinio oksidavimo produkty mechanizmai. Punktyriné linija
zymi nepilno oksidavimo produktus, vientisa linija — pilno oksidavimo produkta

150-300 °C temperatiiriniame rezime atlikty eksperimenty rezultatai pateikiami 2.20 pav. Didziausiu
etilacetato konversijos laipsniu o pasireiskia 30 gcu/l koncentracijos tirpale adsorbuotas ceotipas su
maksimalia o verte — 89,13 %. Sio katalizatoriaus CO i3eiga taip pat didZiausia visose temperatiirose,
tadiau pabréZtina, jog yra ir nemenkas susidares CO kiekis. Zymis dujiniy anglies oksidy susidarymas
pasiekiamas 225 °C temperatiiroje. Zemesnése nei 225 °C temperatiirose pagrindinis Katalizinio
oksidavimo produktas — etanolis. 250 °C temperatiiroje pasickiamos maksimalios etanolio ir
dietileterio produkty iSeigos (455,36 mg etanolio/ mg katalizatoriaus bei 38,52 mg dietileterio / mg
katalizatoriaus).

46



12000 1400
co,
10000 - 1200 A
1000 -
g 8000 - g
=4 S 800 A
£ 6000 5
>:c§\' s 600 -
4000 A 400
2000 T 200 n
0 o———o—% T 0 @ @ SR
150 175 200 225 250 275 300 150 175 200 225 250 275 300
Temperatiira, °C Temperatiira, °C
1200 160
140 ~
1000
120 ~
(@]
£ 800 £ 100 1
£ £
2 600 2 80
£ E 60 -
> 400 >
40 A
200 20 -
0 T T T T T 0 ‘ T T T
150 175 200 225 250 275 300 150 175 200 225 250 275 300
Temperattra, °C Temperattira, °C
250 100
90 J Konversijos laipsnis
200
D
£ 150
D
S X
2 S
2 100
>-N$
50
le—— 7 e o o o 04 : : : : :
150 175 200 225 250 275 300 150 175 200 225 250 275 300

Temperatira, °C

Temperatiira, °C

2.20 pav. Katalizinés etilacetato oksidacijos produkty kiekiy bei etilacetato konversijos laipsnio
priklausomybés nuo temperattiros. Juoda spalva — 30 gcu/1 ceolitas, zalia — 5 ged/l ceolitas, raudona — grynas
ceolitas / adsorbentas
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275 °C temperatiiroje pradeda didéti CO2 bei CO iSeigos ir paskutiniame 300 °C temperattiros taske,
vieninteliai atpazjstami katalizinio oksidavimo produktai yra anglies oksidai bei etanolis. I sudaryty
kreiviy matoma, kad pilnas etilacetato oksidavimas palankus vykti aukStesnése temperatiirose, tai
liudija ir konversijos laipsnio kreive, kuri nuo 250 °C jgauna tiesés formg. Tikétina, jog aukStesnése
temperatiirose buty pasiekiama didesné etilacetato konversijos laipsnio verté, taciau aukStesnése
temperatiirose abejojama katalizatoriaus ilgaamziskumu bei proceso eksploatavimo sglygomis.

CuOl/ceolito katalizatorius gamintas naudojant 5 gcu/l koncentracijos tirpala, nors turi menka
adsorbuotg vario kiekj, pasizymi panaSiomis katalizés tendencijomis kaip ir 30 gcu/l adsorbuotas
ceotipas. Maksimalus konversijos laipsnis 300 °C temperatiiroje — 82,06 %, taciau didele procentine
verte sudaro dalinés oksidacijos produktai. CO ir CO; kiekiai pradeda Zenkliai didéti tik 275 °C
temperattros, iki tol, praktiSkai nesusidaro. Lyginant su 30 gcu/l konc. adsorbuotu katalizatoriumi,
yra zymiai didesni dietileterio, etanolio kiekiai, acto ruigsties susidarymas yra Zymus beveik visame
temperatiiriniame diapazone. Pastebima, jog susidariusiy CO ir CO2 kiekiy kreivés yra panasios
formos bei iSlinkio kaip ir 30 gcu/l, kas parodo, kad net menkas adsorbuoto vario kiekis paveikia
etilacetato oksidacija, taiau nepakankamai kad vyrauty pilnos etilacetato oksidacijos reakcija.

Gryno adsorbento kataliziniai duomenys labiausiai nustebinantys, kadangi pasizymi didziausiomis
dalinés oksidacijos produkty kiekiais, netgi CO. Analogiskai kaip ir 5 gcu/l katalizatorius, zymus CO
susidarymas prasideda 275 °C, taciau pasiekus 300°C temperatirg CO susidarymo kiekis 1222,59
mgco/mg katalizatoriaus, virSijantis net 30 gcu/l katalizatoriaus CO iSeigg. Acto rugsties Kiekis
nukrenta iki nulio pasiekus 300 °C bei etanolio kiekio mazéjimas nuo 250 iki 300 °C temp., kas
tikriausiai nulemia padidéjusj CO kiekj. Pasiekta maksimali etilacetato konversijos laipsnio verte -
40,64 %. IS duomeny, daroma iSvada, jog pats neSiklis, be aktyviyjy kataliziniy centry, aukStoje
temperatiiroje pasireiskia katalizinémis savybémis labiau palankioms daliniy oksidacijos produkty
susidarymui. Galima daryti prielaida, jog nesiklis prisideda prie dalinio etilacetato skaidymo, o CuO
katalizatoriuose toliau skaido dalinius produktus iki COs.

Manoma, jog prie padidéjusios iSeigos 275-300 °C temperatiirose prisideda ir pries tai aptartas jautrus
fizikinés sorbcijos veiksnys. Zinant adsorbuoty medziagy skirtumus tarp i$kaitinto katalizatoriaus bei
adsorbcijos tyrimo dalyje atlikty eksperimenty (zitréti 2.12 pav.), daroma prielaida, kad oksidacijos
produktai gali sorbuotis katalizatoriaus porose, pasiekus pakankamai auks$ta temperatirg dujos
desorbuojasi ir pastebimas didelis Suolis iSsiskirian¢iy medziagy kiekiuose.

Norint tikrinti CuO/ceotipo katalizatoriaus universalumg bei pritaikymg iSsamesni katalizés
eksperimentai turéty biiti atlikti kataliziSkai oksiduojant kitokius LOJ atstovus.
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3. Inzineriné dalis

Remiantis visisko katalizinio oksidavimo eksperimento duomenimis projektuojama oro valymo nuo
etilacetato technologija. IS eksperimento svarbiausi naudojami parametrai — katalizatoriaus jkrovos
bei reaktoriaus temperatiira ir etilacetato konversijos laipsnis. Pateikiama technologiné schema.

OOV

Oro ir etilacetato
e \J/\ | atmosfera
misinys T -

Skystis

3.1 pav. Oro valymo nuo etilacetato technologija. Cia: 1. — kompresorius, 2. — §ilumokaitis, 3 — §ildytuvas, 4
— konversijos kolona, 5 — saldytuvas, 6 — separatorius.

Kambario oro ir etilacetato miSinys tiekiamas kompresoriumi (1) ir iSvystomas 3,5 bar slégis
didesnéms srauto greiio vertéms. Suslégto kambario temperatiiros oro miSinys tiekiamas |
rekuperatorinio tipo Silumokaicio (2) vamzdine ertmg, kurio tarpvamzdine ertme teka sureagavusiy
dujy miSinys. Po vamzdinés ertmés srauto temperatiira padidéja iki 170 °C, oro ir etilacetato miSinys
tieckimas ] Sildytuva (3), kuris reikalingas, jog prie§ reakcija dujos biity pakankamai aukstos
temperatiiros, kad buty iSlaikoma optimali reakcijos temperatiira (apie 270 °C). Po Sildytuvo oro ir
etilacetato miSinys tiekiamas ] konversijos kolong (4), kurioje yra patalpinta CuO/ceotipo
katalizatoriaus jkrova. Sitame reaktoriuje jvyksta katalizinés oksidacijos reakcijos 300 °C
temperatiiroje ir konversijos kolonas istekancio srauto sudétj papildo CO, COy, etanolis, dietileteris
ir vandens garai. Reaktoriaus iStekan¢iy dujy misinys 300 °C temp. iteka j Silumokaicio (2)
tarpvamzdine ertm¢, kur yra atvésinamos iki mazdaug 165 °C temperatiiros. Tokios biisenos dujos
yra per auksStos temperatiros, kad buty laisvai iSleidziamos i atmosfera, tai projektuojamas
papildomas Saldytuvas (5) siekiant sumazinti dujy temperatiirg iki 10 °C. Tokioje temperatiiroje
kondensuojasi didzioji dalis vandens, todél jmontuojamas separatorius (6), jog eksploatacijos metu
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nesusidaryty vamzdynuose Zzymis vandens kiekiai. Separatorius iSskiria 10 °C miSinj j dujinés
biisenos medziagas ir skystaja faze. Skystaja faze sudaro vanduo bei itin mazi iStirpusio etanolio

kiekiai.

Tokio tipo oro valymo blokas gali biiti jmontuojamas pramonés iSmetamyjy dujy vamzdynuose norint
pasiekti didesng CO: kiekj ir mazesng LOJ koncentracijg. Reikalingi detalesni tyrimai ir kity LOJ
katalizinés oksidacijos tyrimy jvertinant ar tokio tipo katalizatorius galéty pakankamai efektyviai
skaidyti kitus junginius. Jei taip, tokio valymo blokas padidinty naudojimo sritj ir nebtity nukreipta
tik etilacetato valymui, o platesniu oro valymu nuo LOJ miSiniy.

Pasitelkus Aspen HYSY'S programiniu paketu (termodinaminis paketas — PRSV), auksc¢iau jvardintu
procesu, sudaromas modelis, i§ kurio bus galima jvertinti iSmetamyjy dujy kiekius ir sudaryti
medziagy balansus. Sudaromo modelio pradinio oro ir etilacetato miSinio moliné sudétis yra 0,01
etilacetato, 0,21 deguonies, 0,78 azoto dalys, miSinio masés debitas — 1000 kg/h.

3.1 lentelé. Aspen HYSYS konversijos kolonos medziagy balansas

Konversijos kolonas jtekantis srautas Konversijos kolonas iStekantis srautas
Junginys G, kg/h Junginys G, kg/h
Etilacetatas 29,916 Etilacetatas 2,094
Deguonis 228,174 Deguonis 180,964
Azotas 741,910 Azotas 741,910
CO 1,902
CO, 53,276
Dietileteris 0,722
Etanolis 0,934
Vanduo 24,095
Suma ), 1000,0 Suma ¥ 1000,0
ireaktor.
Temperature 2855 [
Po katalize (dujos) Pressure 300,0 | kPa
Temperature 000 | ¢ Wolar Flow 33,95 | komole/h
Pressure 300,0 | kPa . 258+005 P
\lass Heat Capacity 1,097 | kilkg-C Heat Flow | 1,026e-005 | Wi E"E’E ! -
Molar Heat Capacity 3170 | kikgmoleC Heat Fow | W'U‘SE_’UE; ‘ um
Thermal Conductivity | 4,335e-002 | W/m-K Energ. Power | 28,55 ‘Lw
Heat Flow 4730e+005 | kI !
s Po Siumokattos
{ Eﬂaﬂmﬁe reaktor Pressure 3000 | KFa
! I ———— Temperature | 170,0 | C
Oras §rers Heat I 130,4 | K
i eat Flow 1304 | k.
Actual Volume Flow 244,0 | main Reaktorius Encrg. 2 o -
Temperature 30,00 [ © Heal Flow | -5,756e+005 | kiih Shumokaitos
Mass Flow 1000 | kg Power | 1599 | kW
Molar Flow 33,95 | kgmole/n et ;
Heat Flow ~1,4648+005 | ki katalizes - Latm
Pressure 3500 | kPa 5 Y (shrsts) :mperame 12105 fp
0-'—’6' ressure 3| kpa
i Silumokaitis. Energ. 3 Mass Flow 985,3 | kath
- _ Heal Flow | 1,.978+005 | ki - 7=+ [ Master Comp Mass Flow (E-Acstate) | 2,0831 ] kgih
Slumokaiis Power 5490 ‘ P, Energ atm Master Comp Mass Flow (CO2} 49,0915 | kgih
Tube Inlst Temperature 30,00]cC oo 3
Tube Outlet Temperature 1700 | C rekuperatoriaus
Shell Inlet Temperature 3000 | C b avesnias Separatorius
Shell Outlet Temperature 1647 | C po rekuperatoriaus E-101 skystis
Heat Trans. Arca Per Shel 00,48 | m2 Temperature | 1647 |C Tomperature iTe
Duty 1,463e+005 | klih Pressure 250,0 | kPa L FT—— 1015 s
Molar Flow | 34,62 | kgmolein st aeron 1475 | kom
Waster Comp Mass Frac (Etanal) | 0,0037
Master Comp Mass Frac (H20) | 0,0963

3.2 pav. Aspen HYSYS programiniame pakete sudarytas oro valymo nuo etilacetato modelis
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Modelis prasideda nuo 350 kPa suslégto oro tiekimo i rekuperacinio $ilumokai¢io vamzdine ertme,
kur vamzdine ertme iStekancios dujos jSyla iki 170 °C. Modeliavimo erdvéje rekuperacinio
Silumokaicio Silumos mainy plotas — 90,48 m?, slégio nuostoliai — 50 kPa. Pateikiami modeliuojamo
SilumokaicCio parametrai (zitréti 3.2 lentel¢). Pabréztina, jog Sios vertés yra suteikiamos jrenginiams
automatiskai Aspen HYSYS programiniame pakete, todél tokiomis paciomis vertémis pasizymi ir
konversijos kolona.

3.2 lentelé. Silumokaicio bei konversijos kolonos izoliacinio sluoksnio parametrai

Parametrai Plieno sluoksnis Izoliacinis sluoksnis
Sluoksnio storis, cm 1,00 3,00

Cp, kd/kg-C 0,473 0,820

Tankis, kg/m?® 7801 520

Laidumas, W/m-K 45 0,15

Po to srautas turi biti papildomai paSildytas iki reikiamos 265,5 °C temperatiros, tam tikslui
diegiamas 3ildytuvas, kuriam reikia 28,55 W (arba 1,028-10° kJ/h) energijos pasildyti dujy srautg nuo
170 iki 265,5 °C temperatiiros. Dujos jteka j konversijos kolong, vyksta reakcija ir jos metu
susidariusiy dujy miSinys iSteka i§ kolonos. Modelis sukurtas taip, kad iStekanciy kolonos dujy
temperatiirg buty apie 300 °C, taciau tokiam temperatiiriniam rezimu iSlaikyti reikia atsikratyti
susidariusios Silumos kiekius.

Aspen HYSYS erdvéje apskai¢iuota, jog 1 molio etilacetato pilno oksidavimo reakcija iki COz ir H.O
18skiria 209,7 kJ energijos. Reakcija yra egzoterminé, didinant etilacetato moliy skaiciy iSsiskiriantis
Silumos kiekis taip pat didéja. Modelio erdvéje, 1000 kg oro ir etilacetato miSinyje yra apie 340 moliy
etilacetato. Tokio molinio kiekio katalizinis oksidavimas reikalauja, kad konversijos kolonos
reaktorius biity vésinamas. Norint i§laikyti 300 °C reaktoriaus iStekanéiy dujy srauto temperatiira,
reaktorius turi prarasti 159,9 W arba 5,756-10° kJ energijos. Toks eksploatavimo rezimas néra
ekonomiskas, todél reikéty optimizuoti ir / ar tirti koks oro ir etilacetato santykis yra geriausias
izoterminiam reaktoriaus rezimui, nes Kitu atveju, dideli apytakinio vandens kiekiai yra reikalingi
sumazinti reaktoriaus temperatirg.

Originali modelio pradinio oro miSinio molin¢ sudétis: 0,01 etilacetatas, 0,21 deguonis ir 0,78 azotas.
Mazinama etilacetato molin¢ dalis miSinyje ir pateikiami rezultatai kaip tai paveikia iStekanciy dujy
temperatiirg, kol j reaktoriaus kolona neteikiamas energijos srautas.

3.3 lentelé. Konversijos kolonos istekanciy dujy temperatiiros priklausomybé nuo etilacetato molinés dalies
sraute Aspen HYSYS modelyje

Etilacetato moliné dalis sraute Konv. kolonos iStekanc¢iy dujy Etilacetato koncentracija sraute,
temperatiira, °C g/m3

0,0100 799,6 59,088

0,0075 676,1 44,422

0,0050 545,6 29,632

0,0025 408,6 14,816

0,0020 380,1 11,831

0,0010 322,6 5,887

0,0006 300,6 3,545
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Kai etilacetato koncentracija sraute mazdaug 3,545 g/m® pasiekiamas pakankamai ekonomiskas
konversijos kolonos veikimas. Tokiu rezimu etilacetato moliné dalis lygi 6-10, ta¢iau reikia turéti
omenyje, jog etilacetato trumpalaikio poveikio ribiné verté — 1,468 g/m? (zitiréti 4 skyriy Darbuotojy
sauga ir sveikata), tai naujai apskaiciuota etilacetato koncentracijos verté vos ne dvigubai didesné nei
ribiné verté. Optimizuotos sistemos medziagy balansas pateikiamas Zemiau.

3.4 lentelé. Optimizuotos Aspen HYSY'S konversijos kolonos medziagy balansas

Konversijos kolonas jtekantis srautas Konversijos kolonas iStekantis srautas
Junginys G, kg/h Junginys G, kg/h
Etilacetatas 1,829 Etilacetatas 0,128
Deguonis 234,797 Deguonis 231,911
Azotas 763,374 Azotas 763,374
CO 0,116
CO, 3,001
Dietileteris 0,044
Etanolis 0,057
Vanduo 1,368
Suma ), 1000,0 Suma Y’ 1000,0
Pateikiama optimizuota Aspen HYSY'S programinio paketo modelio erdve
ireaktor
Temperature 2655 | C
Po katalize (dujos) Pressure 3000 | kPa
Temperature 3008 | C Molar Flow 34,61 | kgmole/h
Pressure 000 | KPa Heat Flow | 2,4006+005 | kim et 1
Mass Heat Capacity 1,071 | kdikg-C — . - -
Wolar Heat Capacity 30,92 | klikgmele-C Heal Flow [ 1 WE:U?‘ | M_’h
Thermal Conductivity | 4,3675 002 | Wim K Energ. Fower | 2198 [ o
Heat Flow 2,400e+005 | klih !
I Eantahza i ¢ Po Silumokaitos
{auos) reaktor. Pressure 300,0 | kPa
= .‘—E-n';g Temperature 170,0 [ €
ras ; 2 Heat Flow | 1,393e=005 | ki
Actual volumes Flow | 2488 | mam Reaidorius Energ. 2 . e o = -
Temperature 3000] ¢ Heat Flow | 0.0000 ‘l-_],‘n Siumokattos
Mass Flow 1000 | ki Fower | 0,0000 | kW
Molar Flow 3461 | kgmole/h PU-’ p
Heat Flow -5097 | klih katalizes — —
Pressure 350,0 | kPa 5 9 (kystis) cmperature fom ¢
Oras Pressure 1013 | kPa
Silumokaitis Energ. 3 Mass Flow 1000 | kgih
_ Feat Flow | 10715-008 | win == | Master Comp Mass Flow (E-Acetate) | 01280 | kg
Silumokaitis ! - P
— — Power | 29,75 | W atm Master Comp Wass Flow (CO2) 3,0012 | kgt
ube Inlet Temperature 30,00 | C po
Tube Outlet Temperature 1700 | C rekuperatoriaus
Shell Inlet Temperaturs 3006 | C -+ ., Separatorius
Shel Oule Tamperaturs 1840 | C po rekuperatorias E-1 prawes
Heat Trans. Area Per Shell 90,48 mZ Temperature | 1640 |C Temperature R
Duty 1,4442-005 | kI Pressure 2500 | kPa \__, Pressure 1012 e
Molar Flow | 3485 | kgmole/h skysis [ Tiass Flow 70000 | va
Waster Comp Wass Frac (Ethanol) | 0,0018
Master Comp Mass Frac (H20) 0,9974

3.3 pav. Optimizuotas Aspen HYSYS programiniame pakete sudarytas oro valymo nuo etilacetato modelis

Optimizuoto modelio galutiné separatoriaus dalis yra nereikalinga, nes susidar¢ vandens kiekiai yra
Zymiai mazesni, tad vésinimas nedaro poveikio jo kondensacijai. Atvésinimo ir separacijos dalys gali

biiti panaikinamas ir sutaupomi kastai.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Siame skyriuje apzvelgiama eksperimentuose naudojamy medziagy darbuotojy saugos ir sveikatos
klausimai, darbo aplinkoje galintys pasireiksti kenksmingi ir pavojingi profesinés rizikos veiksniai,
nurodytos cheminiy junginiy pavojingumo ir atsargumo fazés, jsp¢jamieji Zenklai, pirmosios
pagalbos ir priesgaisrinés saugos priemongés.

Siame tiriamajame darbe naudotos cheminés medziagos:
— aliuminio hidroksidas;
— aliuminio izopropoksidas;
— azoto rugstis;
— N,N-diizopropiletilaminas;
—  4-(dimetilamino)piridinas;
— druskos rugstis;
— etilo acetatas arba acto rtigsties etilo esteris;
— ortofosforo rugstis;
— trietilaminas;
— vario (1) nitrato trihidratas.

Laboratorija jrengta su traukos spinta veikianti kaip kolektyviné (ventiliacijos) apsaugos priemoné.
Visi veiksmai, susij¢ su medziagy maiSymu, matavimu bei tarpusavio sgveika, vykdomi traukos
spintoje. Taip pat reikia atkreipti démesio j bendrus laboratorijos tvarkos reikalavimus (atsakingas ir
informuotas jrangos ir reagenty naudojimas, darbo apranga ir pan.).

Aliumofosfatiniy ceotipy gamyba apimama tokius medziagos paruoSimo budus kaip medziagy
malimas, medziagy kaitinimas bei dirbama su labai smulkios frakcijos dulkétomis medZiagomis.
Asmeninés apsaugos priemones yra biitinas siekiant sumazinti ar visiskai panaikinti galimg pavojy:

c)

4.1 pav. Darbo saugos zenklinimo reikSmeés: a — dévéti apsauginius akinius, b dévéti apsaugine kauke, ¢ —
dévéti apsaugines pirstines

Pabréztina, jog asmeninés apsaugos priemonés privalo biiti aprapintos nemokamai [38].

Zemiau lentelése pateikiami darbe naudoty cheminiy medziagy pavojingumo fraziy (4.1 lentelé),
pirmosios pagalbos priemoniy (4.2 lentel¢), prieSgaisrinés priemoniy (4.3 lentel¢), tvarkymo ir
sandéliavimo duomenys (4.4 lentelé).

Pabréztina, jog 4.3 lenteléje bei 4.4 lenteléje panaSios medziagos, pasizymincios vienodomis
rekomendacijomis bei reikalavimais, sugrupuojamos kartu (pvz. organiniai junginiai).
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Detali darbo aplinkos profesinés rizikos veiksniy ir jy Saltiniy informacija pateikta prieduose (zitiréti
1,2, 3,4, 5 priedus).

4.1 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy galimy pavojy informacija

Medziaga Zenklinimas pagal Pavojingumo frazés Atsargumo frazés -
Reglamentg (EB) Nr. prevencinés
1272/2008 (CLP)

Aliuminio . .

hidroksidas Nereikalaujama [39] - -

Aliuminio H225 — Labai degiis skystis ir P210 — Laikyti atokiau nuo

izopropoksidas

GHS02, GHS07 [40]

garai

H319 — Sukelia akiy dirginima
[40].

Silumos Saltiniy, karSty
pavirsiy, ziezirby, atviros
liepsnos arba kity degimo
Saltiniy.

P280 — Muvéti apsaugines
pirstines/naudoti akiy
apsaugos priemones [40].

Azoto rugstis

GHS03, SHS05, GHS06 [41]

H272 Gali padidinti gaisra,
oksidatorius

H290 Gali ésdinti metalus
H314 Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis

H331 Toksiska jkvépus [41].

P220 Laikyti/sandéliuoti
atokiau nuo degiy medziagy
P260 Nejkvépti
riko/gary/aerozolio

P280 Miivéti apsaugines
pirstines/dévéti apsauginius
drabuzius / naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones
[41].

dizopropi- H225 - Labai degtissystisir | G o M0E
etilangings GHS02, GHS05, GHS06 [42] | garai . . pavirsiy, 2ieiir%q, atviros
H302 — Kenksminga prarijus liepsnos arba Kity degimo
% H318 — Smarkiai pazeidzia akis éalft’inm Nertkyt
H33l- T0k.51s.ka.gkyepl.ls . P280 — Milvéti apsaugines
H335 — Gali dirginti kvépavimo tines/naudoti aki
takus [42] pirstines nau ot1 akiy
apsaugos priemones [42]
4- GHS05, GHS06, GHS08, | H301+H331 — Toksiska prarijus
piridinas H310 — Mirtina susilietus su oda

&

H315 — Dirgina oda

H318 — Smarkiai pazeidzia akis
H370 — Kenkia organams
(nervy sistema)

H411 Toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus [43].

P273 — Saugoti, kad nepatekty
i aplinka

P280 — Muvéti apsaugines
pirstines/naudoti akiy
apsaugos priemones [43].

Druskos rugstis GHSO05 [44]
H290 — Gali ésdinti metalus P234 — Laikyti tik originalioje
[44]. pakuotéje [44].

Ortofosforo GHSO05 [45]

rugstis

H290 — Gali ésdinti metalus
[45].

P234 — Laikyti tik originalioje
pakuotéje [45].
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4.1 lentelés tesinys

Trietilaminas H225 — Labai degiis skystis ir P210 — Laikyti atokiau nuo
[46] H302 — Kenksminga prarijus pavirsiy, ziezirby, atviros
H318 — Smarkiai pazeidzia akis | liepsnos arba kity degimo
it % H32_I.2!.+H331 - Toksiﬁka Saltiniy. Nerﬁkyti .
susilietus su oda arba jkvépus P280 — Mavéti apsaugines
H335 — Gali dirginti kvépavimo | pirStines/naudoti akiy
takus [46]. apsaugos priemones [46].
Vario (I1) H272 — Gali padidinti gaisra, P220 — Laikyti/sandéliuoti
nitrato oksidatorius atokiau nuo degiy medziagy
trihidratas GHS03, GHS07, GHS09 [47] | H302 — Kenksminga prarijus P273 — Saugoti, kad nepatekty

SO®

H315 — Dirgina oda

H319 — Sukelia smarky akiy
dirginima

H410 — Labai toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus [47],

1 aplinka

P280 - Muvéti apsaugines
pirstines/naudoti akiy
apsaugos priemones [47].

Etilo acetatas

GHS02, GHS07 [48]

H225 — Labai degiis skystis ir
garai

H319 — Sukelia akiy dirginimag
H336 — Gali sukelti
mieguistumg arba galvos
svaigima [48].

P210 — Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, karsty
pavirsiy, ziezirby, atviros
liepsnos arba kity degimo
Saltiniy. Nerukyti

P280 — Muvéti apsaugines
pirstines/naudoti akiy

apsaugos priemones [48].

4.2 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy pirmosios pagalbos priemoniy duomenys

Medn‘ag.os Bendrosios Ikvépus Patekus ant odos | Patekus j akis | Prarijus
pavadinimas pastabos

Nusivilkti | Tleiskite gryno oro. | Oda nuplauti Atsargiai I$skalauti burna.
Aliuminio uzterstus [39]. vandeniu/Giurk$le | nuplauti Pasijutus blogai
hidroksidas drabuZius [39]. vandeniu kelias | skambinti j kreiptis ]

[39]. minutes [39]. gydytojg [39].

Nedelsiant | Jleiskite gryno oro. | Oda nuplauti Po saly¢io su Praskalauti burng

nusivilkti Abejotinais atvejais | vandeniu/Ciurks$le. | akimis vandeniu (jei

visus arba nei$nykstant Abejotinais atmerktas akis | nukentéjusysis turi

uzterStus simptomams atvejais arba nedelsiant 15 samong¢). Skambinti
Aliuminio drabuzius. | kreipkités nei$nykstant minudéiy ir | kreiptis j gydytoja
izopropoksidas | apsaugos medicininés simptomams skalauti [40].

priemonés | pagalbos/ i gydytoja | kreipkités tekanciu

[40]. [40]. medicininés vandeniu bei

pagalbos/ | kreiptis |
gydytoja [40]. gydytoja [40].

Nedelsiant Patekus ant odos, Nedelsdami

nusivilkti nedelsiant gerai Po saly¢io su i§skalaukite burng ir

visus Nedelsiant kreiptis j | nuplauti dideliu akimis i§gerkite daug

uzterstus gydytoja. kiekiu vandens. atmerktas akis | vandens. Nedelsiant

drabuzius. | Pasireiskus Reikia nedelsiant | nedelsiant 15 kreiptis j gydytoja.
Azoto riigitis Pirmajg kvépa_vimo kreipti; i minuéig Nedels@ant kre.i.ptis I

pagalba sutrikimams arba gydytoja, nes skalauti gydytoja. Nurijus

teikiancio sustojus kvépavimui | negydomy tekanciu kyla stempleés ir

asmens reikia daryti dirbtinj | nudegimy vietose | vandeniu bei skrandzio

apsaugos kvépavimag [41]. atsiras sunkiai kreiptis perforacijos pavojus

priemonés gyjancios Zaizdos | gydytoja [41]. (stiprus ésdinantis

[41]. [41]. poveikis) [41].
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4.2 lentelés tesinys

Nedelsiant | Nedelsiant kreiptis j | Oda nuplauti Po saly¢io su Nedelsdami
nusivilkti gydytoja. vandeniu/Giurksle. | akimis atmerktas | i$skalaukite burng ir
visus Pasireiskus Patekus ant odos, | akis nedelsiant iSgerkite daug
uztersStus kvépavimo nedelsiant gerai 10-15 minuciy vandens. Nedelsiant
L drabuzius. | sutrikimams arba nuplauti dideliu skalauti tekan¢iu | kreiptis j gydytoja
4-(dimetil- N ) A P e
amino)- Pirmajg su.stgjus kve':pgwn.lu.l klek.lu yandens. Van.de.nIL.J bei [43].
piridinas pgg(.:llb%. rell'qa dgrytl dirbtinj Su@lrg.n?us. oda kre1pt1§ i
teikiancio kvépavimg [43]. kreipkités j gydytoja [43].
asmens gydytoja [43].
apsaugos
priemonés
[43].
Pirmajg I$nesti nukentéjusjji | Oda nuplauti Po salycio su Praskalauti burna
pagalba ] gryng org; jam vandeniu/¢iurksle. | akimis atmerktas | vandeniu (jei
teikian¢io | bltina ramybé ir Abejotinais akis nedelsiant nukentéjusysis turi
asmens padétis, leidZianti atvejais arba 10-15 minuéiy samong¢). Skambinti
N.N- apsaugos laisvai 1.<Vépu0ti. Je.i n_eiénykstant skalauti_ teka_néiu 1 kreiptis 1 gydytoja
d.’. - priemonés | kvépuoja netolygiai | simptomams vandeniu bei [42].
iizopropil L N o
etilaminas [42]. ar kV_epaV1mas_ krelpk.ltf.:s krelpt1§ i
sustoja, nedelsiant medicininés gydytoja [42].
kviesti greitaja pagalbos/ |
pagalba ir suteikti gydytoja [42].
pirmaja pagalba
[42].
Nusivilkti | Tleiskite gryno oro. | Oda nuplauti Atsargiai nuplauti | I$skalauti burng.
uzterStus Abejotinais atvejais | vandeniu/¢iurksle. | vandeniu kelias Pasijutus blogai
drabuzius arba nei$nykstant Abejotinais minutes. skambinti j kreiptis |
[44]. simptomams atvejais arba Abejotinais gydytoja [44].
kreipkités nei$nykstant atvejais arba
Druskos S : o
rigitis medlclmngs . S|m.pto.m.ams n_elsnykstant
pagalbos/ i gydytoja | kreipkités simptomams
[44]. medicininés kreipkités
pagalbos/ | medicininés
gydytoja [44]. pagalbos/ |
gydytoja [44].
Nusivilkti | Tleiskite gryno oro. | Oda nuplauti Atsargiai nuplauti | I$skalauti burng.
uzterstus Abejotinais atvejais | vandeniu/¢iurk$le | vandeniu kelias Pasijutus blogai
drabuzius arba nei$nykstant [45]. minutes. skambinti j kreiptis |
[45]. simptomams Abejotinais gydytoja [45].
Ortofosforo kreipk.i t('?s . at\{(vajais arba
rigitis medlclnlnc?s . n_elsnykstant
pagalbos/ i gydytoja simptomams
[45]. kreipkités
medicininés
pagalbos/ |
gydytojg [45].
Nedelsiant | Nedelsiant kreiptis j | Patekus ant odos, | Po salyéio su Nedelsdami
nusivilkti gydytoja. nedelsiant gerai akimis atmerktas | i$skalaukite burng ir
Visus Pasireiskus nuplauti dideliu akis nedelsiant iSgerkite vandens.
uzterstus kvépavimo kiekiu vandens. 10-15 minuéiy Praskalauti burng
drabuzius. | sutrikimams arba Reikia nedelsiant | skalauti tekan¢iu | vandeniu Nedelsiant
Trietilaminas Pirmajg sustojus kvépavimui | kreiptis | vandeniu bei kreip_tis 1 gydytoja.
pagalba reikia daryti dirbtinj | gydytoja, nes kreiptis | Nurijus kyla
teikiancio kvépavima [46]. negydomy gydytoja. stempleés ir
asmens nudegimy vietose | Saugokite skrandzio
apsaugos atsiras sunkiai nesuzeistg akj perforacijos pavojus
priemonés gyjancios zaizdos | [46]. (stiprus ésdinantis
[46]. [46]. poveikis) [46].
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4.2 lentelés tesinys

Nusivilkti Ileiskite gryno oro. | Oda nuplauti Maziausiai 10 Praskalauti burna
uzterstus Abejotinais atvejais | vandeniu/Ciurk$le. | minu¢iy gausiai vandeniu (jei
drabuzius arba neiSnykstant Sudirginus oda skalaukite Svariu | nukentéjusysis turi
Vario (I1) [47]. simptomams kreipkités j vandeniu, samone). Skambinti j
nitrato kreipkités gydytoja [47]. laikydami vokus | kreiptis j gydytoja
trihidratas mediciningés atmerktus. Jei [47].
pagalbos/ | gydytoja persti akis,
[47]. kreipkités j
gydytoja [47].
Nusivilkti Ileiskite gryno oro. | Oda nuplauti Maziausiai 10 I$skalauti burna.
uZterstus Abejotinais atvejais | vandeniu/¢iurksle. | minuciy gausiai Pasijutus blogai
drabuzius arba neiSnykstant Abejotinais skalaukite §variu | skambinti j kreiptis |
[48]. simptomams atvejais arba vandeniu, gydytoja [48].
Etilo kreipkités neisnykstant laikydami vokus
acetatas medicininés simptomams atmerktus. Jei
pagalbos/ i gydytoja | kreipkités persti akis,
[48]. medicininés kreipkités |
pagalbos/ | gydytoja [48].
gydytoja [48].
4.3 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy prieSgaisriniy priemoniy duomenys
Medzi Tinkamos Netinkamos | Specialiis medZiagos keliami | Pavojingi Patarimai
¢ 11‘ag.os gesinimo gesinimo pavojai degimo gaisrininkams
pavadinimas . . . . .
priemonés priemonés produktai
Priesgaisrinés | Vandens Nedegioji [39]. - Gaisro arba
priemonés srove [39]. sprogimo atveju
pritaikykite nejkvépti dimy.
prie gaisro Gaisrg gesinti
Aliuminio aplinkos: !aikar!tig
hidroksidas vand_uo, ;_)u.tos, jprastinio
(39) Sa.USI ge_smlmo atsargumo
milteliai, pakankamu
ABC-milteliai atstumu. Naudoti
[39]. autonominius
kvépavimo
aparatus [39].
Priesgaisrinés | Vandens Degioji. Esant nepakankamam | Metanas Gaisro arba
priemonés srove [40]. védinimui ir/ar naudojant, gali | CH4 [40]. sprogimo atveju
pritaikykite susiformuoti degus/sprogus nejkvépti dimy.
prie gaisro gary-oro misinys [40]. Gaisrg gesinti
aplinkos: laikantis
Aliuminio vanduo, putos, jprastinio
izopropoksi- alkoholiui atsargumo
das atsparios pakankamu
putos, sausi atstumu. Naudoti
gesinimo autonominius
milteliai, kvépavimo
ABC-milteliai aparatus [40].
[40].
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Prie§gaisrinés | Vandens Degioji [42, 43, 46]. Azoto Gaisro arba
priemonés srové [42, oksidai sprogimo atveju
pritaikykite 43, 46]. (NOx), nejkvépti dimy.
prie gaisro anglies Gesinimo
aplinkos: monoksidas | vandens neispilti
vandens (CO), j kanalizacija
purskimas, anglies arba vandens
4-(dimetil- alkoholiui dioksidas telkinius. Gaisra
amino)- atsparios (CO2) [42, | gesinti laikantis
piridinas putos, sausi 43, 46]. jprastinio
N.N- gesinimo atsargumo
di,izopropil- milteliai, BC- pakankamu
S milteliai, atstumu. Naudoti
etilaminas : L
R anglies autonominius
Trietilaminas | djoksidas kvépavimo

(CO>) [42, 43, aparatus.

46]. Dévékite
chemikalams
atspary
apsauginj
kombinezona
[42, 43, 46].

PrieSgaisrinés | Vandens Nedegioji [44, 45]. - Gaisro arba

priemonés srové [44, sprogimo atveju

pritaikykite 45]. nejkvépti dimy.
prie gaisro Gaisra gesinti
aplinkos: laikantis
vandens jprastinio
Druskos purSkimas, atsargumo
riigstis alkoholiui pakankamu
atsparios atstumu. Naudoti
Ortofosforo putos, sausi autonominius
ragstis gesinimo kvépavimo

milteliai, BC- aparatus [44,

milteliai, 45].

anglies

dioksidas

(CO2) [44,

45].

Priesgaisrinés | Vandens Oksidaciné savybé. Nedegioji | Azoto Gaisro arba

priemonés srove [41, [41, 47]. oksidai sprogimo atveju

pritaikykite 47]. (NOx) [41, | nejkvépti dimy.
prie gaisro 47]. Gesinimo
aplinkos: vandens nei$pilti
vanduo, putos, j kanalizacijg
alkoholiui arba vandens
Azoto rigstis atsparios _ teIIgini_us._Gais_rq
. putos, sausi gesinti laikantis
Vario (I gesinimo jprastinio
hitrato milteliai, atsargumo
trihidratas ABC-milteliai pakankamu

[41, 47]. atstumu.
Dévékite
chemikalams
atspary
apsauginj
kombinezona
[41, 47].
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Etilo acetatas

Vandens
srové [48].

Priesgaisrinés
priemonés
pritaikykite
prie gaisro
aplinkos:
vandens
purskimas,
alkoholiui
atsparios
putos, sausi
gesinimo
milteliai, BC-
milteliai,
anglies
dioksidas
(CO2) [48].

vietose, kurios néra
védinamos, pvz.,

[48].

Degioji. Esant nepakankamam
védinimui ir/ar naudojant, gali
susiformuoti degus/sprogus
gary-oro misinys. Tirpiklio
garai yra sunkesni uz org ir
gali pasklisti ant grindy.
Degios medziagos arba
misiniai yra ypaé linke kauptis

nevédinamose pozeminio
lygio zonose, tokiose kaip
idubos, vamzdziai ir $achtos

Anglies Gaisro arba
monoksidas | sprogimo atveju
(CO), nejkveépti damy.
Anglies Gaisra gesinti
dioksidas laikantis

(COy). jprastinio
Degant gali | atsargumo
susidaryti pakankamu
toksigki atstumu. Naudoti
anglies autonominius
monoksido | kvépavimo
dumai [48]. | aparatus [48].

4.4 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy tvarkymo ir sandéliavimo duomenys

Azoto rugstis

Druskos riigstis

Laikyti atokiau nuo
maisto, gérimy [41, 44,
45].

44, 45].

arba dujas, tokiose
vietose, kurios
leidzia jiems

Patarimas dél Saugaus sandéliavimo | Ventiliacijos Sandéliavimo
Medziagos bendros darbo salygos reikalavimai patalpy ar talpykly
pavadinimas higienos konstrukcijos
reikalavimai
Pasibaigus darbui Talpyklg laikyti Laikyti medziagas, | Rekomenduojama
nusiplaukite rankas. sandariai uzdarytg [41, | iSskiriancias garus | laikymo

temperatiira: 15-25
°C [41, 44, 45].

Etilo acetatas

Laikyti atokiau nuo
maisto, gérimy.
Naudojant neriikyti
[48].

[48].

OrtOfOSforO pastoviai i$sigauti.
rugstis Naudoti vietinio ir
bendrojo védinimo
[41, 44, 45].
Aliuminio Pasibaigus darbui Laikyti sausoje vietoje | Naudoti vietinio ir | Rekomenduojama
hidroksidas nusiplaukite rankas. [39, 40, 47]. bendrojo védinimo | laikymo
o Laikyti atokiau nuo [39, 40, 47]. temperattra: 15-25
Aliuminio maisto, gérimy [39, 40, °C [39, 40, 47].
izopropoksidas 47].
Vario (I1) nitrato
trihidratas
Naudojant nevalgyti ir | Laikyti sausoje vietoje | Laikyti medziagas, | Rekomenduojama
L negerti. Po naudojimosi | [42, 43, 46]. i§skirian¢ias garus | laikymo
4._(.d im etilamino)- produktu i$ karto arba dujas, tokiose | temperatira: 15-25
piridinas kruop§¢iai nuvalykite vietose, kurios °C [42, 43, 46].
Trietilaminas odg [42, 43, 46]. leidzia jiems
B . pastoviai iSsigauti.
N,N-diizopropil- Naudoti vietinio ir
etilaminas bendrojo védinimo
[42, 43, 46].
Pasibaigus darbui Talpykla laikyti Naudoti vietinio ir | Rekomenduojama
nusiplaukite rankas. sandariai uzdaryta [48]. | bendrojo védinimo | laikymo

temperatiira: 15-25
°C [48].
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ISvados

Tinkamas AIPO4-5 sintezés rezultatas yra pasickiamas, kai naudojama aliuminio izopropoksido
zaliava ir pradinj reakcijos misinj sudaro 1 Al;03:1 P.Os:1 DIPEA:120 H.O, kur reakcijos
temperatira 180 °C bei trukmé — 1 valanda. Kadangi naudojamas organinis struktirg
nukreipiantis agentas, papildomas kaitinimas krosnyje yra privalomas norint iSdeginti amino
junginj. Susidar¢ heksagonalinés singonijos kristaly aglomeratai patvirtinami skenuojamosios
elektrony mikroskopijos vaizdiniais.

Istirtos skirtingy pradiniy vario koncentracijy vandeniniy tirpaly adsorbcijos bandiniai AIPO4-5
ceotipu. Gauti eksperimentiniai duomenys yra geriausiai aprasomi pseudo antrojo laipsnio (Ho)
kinetikos modelio lygtimi (visomis koncentracijomis R? > 0,9998). Jautrig vario ir AIPO4-5
ceotipo pusiausviraja adsorbcijos saveika apibiidina Lengmiiiro (R? = 0,9877) ir Freundlicho (R*=
= 0,9961) izotermy modeliai, kur adsorbcija vyksta monomolekuliniu adsorbtyvo sluoksniu ant
heterogenisko adsorbento pavirSiaus. Apskai¢iuota Lengmiiiro konstantos K. verté 0,3458 1/g ir
adsorbciné geba Qo lygi 176,19 mg/g. Freundlicho izotermos konstanta Kr lygi 41,481 mg/qg,
adsorbcijos intensyvumo matas 1/n verté — 0,490.

Geriausiomis katalizinémis savybémis pasizymi CuO/ceotipas gamintas naudojant 30 gcu/l
koncentracijos adsorbtyvo tirpala. 300 °C temperatiiroje Sis katalizatorius pasizymi 89,13 %
etilacetato konversijos laipsnio verte, kur pilnosios oksidacinés reakcijos produkto, CO2, Kiekis
miligramui katalizatoriaus lygus 10505 mg/mgkatatizatoriaus-

Kataliziné etilacetato oksidacija pasizymi tarpiniais CO, etanolio, dietileterio ir acto rugsties
junginiais. Mazgjant vario koncentracijai tarpiniy produkty iseigos didéja. Etilacetatas veikiamas
gryno AIPO4-5 adsorbentu pasizymi kataliziniu oksidavimu, kur vyrauja dalinés oksidacijos
junginiai, 300 °C temperatiiroje, ypatingai CO (1222,59 mg/mQkatalizatoriaus). VisiS8ko katalizinio
oksidavimo mechanizmg sudaro neSiklio bei CuO bendras veikimas, kur neSiklis skaido
etilacetatg ] tarpinius junginius, o CuO aktyvieji centrai Siuos dalinius oksidacijos produktus
paveikia iki COa.

. Aspen HYSYS programiniu paketu suprojektuotas oro valymo nuo etilacetato technologija,
kurioje tiekiamas 350 kPa slégio 1000 kg/h debito oro ir etilacetato srautas (srautas susideda i$
1,829 kg/h etilacetato, 234,797 kg/h deguonies ir 763,374 kg/h azoto masés debity). Apskaiciuota,
jog ekonomiskam eksploatacijos rezimui etilacetato koncentracija neturéty virsyti 3,5 mg/m® Po
optimizuoto katalizés konversijos reaktoriaus apskaiéiuota, kad 1000 kg/h dujy miSinio sudétis
maseés dalimis yra: 0,00138 H»0, 0,23186 O ir 0,76338 N, 0,00012 CO, 0,00303 CO>, 0,00013
etilacetatas, 0,00004 dietileteris, 0,00006 etanolis.
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Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamentg (EB) Nr 1907/2006 (REACH), N,N-
Diizopropiletilaminas  PEPTIPURE®  >99.5 %, peptidy sintezei. Prieiga per:
https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-
LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0c3wzNjM3NTN8Y XBwbGlj
Y XRph24vcGRMfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0cy9oMDMvaGU3L zkxMDA3NzYwWMT
MANTQucGRmMfDg4NDAOM|U2ZDM3MTIiINzK1OTA4AN]AQY|M2Y[jdhOTFhZDc3YjUyYTJi
MJE3ZGU3NzVhMTEzODRINzM20DkxOWQ

Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006 (REACH), 4-
(Dimetilamino)piridinas PEPTIPURE® > 99 %. Prieiga per:
https://www.carlroth.com/medias/SDB-6988-LT-
LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0c3wzNjg3NDh8Y XBwhGljY
XRpb24vcGRmMfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0cy9oZmMvaGFmLzkxMDUONTMyNTI2
MzgucGRMfGUXNWISMmMYwODdkZWE2ZTZKY2EAMTg2NTIwZWU3ODKOMzFKN2NIM
DMwNjkxNjRjZjQWYmME3YjUANGQ2MTZKY|c

Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006 (REACH), Druskos
ragstis 1 mol/l - 1 N standartinis tirpalas. Prieiga per: https://www.carlroth.com/medias/SDB-
K025-LT-
LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOYXNoZWV0c3wzMTIOMDd8Y XBwhGl]
Y XRpb24vcGRmMfHNIY 3VyaXR5RGFOY XNoZWV0cy90ZDIvaGY 3LzkwMzkyNjEONjY 2N
TQUCGRMfGQIMTkxYjAXODA2MTFKMWNIMDdjMGM2NTIkYzc2ZGQzYzVmNjg2MTB
JMzdhZGYxXYTgOMzAXY2U2Zjk4N2QxOTE

Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006 (REACH), orto-Fosforo
ragstis 0,1 mol/l - 0,3 N standartinis tirpalas. Prieiga per: https://www.carlroth.com/medias/SDB-
8089-LT-

LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0c3wzMTI2MjR8Y XBwbhGljY
XRpb24vcGRmMfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0cy900DYvaGZmLzkwMzg3NTcyOTgyM
DYucGRmMfGEzMDI1IMTM4ZWM5NzgyMmU3YWNmMODY4ZjE20DA0YzZM1INmMM4NzY0
Mzc2YjMyNmIINTYWN2VJNDIOMWRjMmIXZTQ

Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamentg (EB) Nr 1907/2006 (REACH), Trietilaminas
(TEA) >99,5 %, sintezei. Prieiga per: https://www.carlroth.com/medias/SDB-X875-LT-
LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOYXNoZWV0c3wzNTY3MjV8Y XBwbGl|
Y XRpb24vcGRMfHNIY 3VyaXR5RGFOY XNoZWV0cy90Y jkvaDI0LzkwODg4MDg2MTUSN
JYucGRmfDVmMNjJiMWI4YWQ4NzBIMGJIMGIKZWFINGQOY Tk4MGU40DZjMDkwMTNI
OWM3ZTk40ODIIODdnMTgOMDVhZWYONmME

Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamentg (EB) Nr 1907/2006 (REACH), Vario (1)
nitrato trihidratas >98 %, papildomas grynasis. Prieiga per:
https://www.carlroth.com/medias/SDB-0255-LT-
LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWV0c3wyODk5MzJ8Y XBwhGljY
XRpb24vcGRmMfHNIY3VyaXR5RGFOY XNoZWVO0cy9oNzYvaGJljLzkwMzgxOTKk5NDcyOT
QucGRmMfDISYjRKNJRIMDc4ZGUxZjcwN2NiN2QXYjQWZGEWMWIAMWIYY zgwMjllY |15
NWQWNzVkOWQ4ZGI5YjhmMzhhN2M
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https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0c3wzNjM3NTN8YXBwbGljYXRpb24vcGRmfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0cy9oMDMvaGU3LzkxMDA3NzYwMTM4NTQucGRmfDg4NDA0MjU2ZDM3MTliNzk1OTA4NjA0YjM2YjdhOTFhZDc3YjUyYTJiMjE3ZGU3NzVhMTEzODRlNzM2ODkxOWQ
https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0c3wzNjM3NTN8YXBwbGljYXRpb24vcGRmfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0cy9oMDMvaGU3LzkxMDA3NzYwMTM4NTQucGRmfDg4NDA0MjU2ZDM3MTliNzk1OTA4NjA0YjM2YjdhOTFhZDc3YjUyYTJiMjE3ZGU3NzVhMTEzODRlNzM2ODkxOWQ
https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0c3wzNjM3NTN8YXBwbGljYXRpb24vcGRmfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0cy9oMDMvaGU3LzkxMDA3NzYwMTM4NTQucGRmfDg4NDA0MjU2ZDM3MTliNzk1OTA4NjA0YjM2YjdhOTFhZDc3YjUyYTJiMjE3ZGU3NzVhMTEzODRlNzM2ODkxOWQ
https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0c3wzNjM3NTN8YXBwbGljYXRpb24vcGRmfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0cy9oMDMvaGU3LzkxMDA3NzYwMTM4NTQucGRmfDg4NDA0MjU2ZDM3MTliNzk1OTA4NjA0YjM2YjdhOTFhZDc3YjUyYTJiMjE3ZGU3NzVhMTEzODRlNzM2ODkxOWQ
https://www.carlroth.com/medias/SDB-4105-LT-LT.pdf?context=bWFzdGVyfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0c3wzNjM3NTN8YXBwbGljYXRpb24vcGRmfHNlY3VyaXR5RGF0YXNoZWV0cy9oMDMvaGU3LzkxMDA3NzYwMTM4NTQucGRmfDg4NDA0MjU2ZDM3MTliNzk1OTA4NjA0YjM2YjdhOTFhZDc3YjUyYTJiMjE3ZGU3NzVhMTEzODRlNzM2ODkxOWQ

47. Carl Roth, Saugos duomeny lapas pagal Reglamenta (EB) Nr 1907/2006 (REACH), Acto riigsties
etilo esteris >99,5 %, sintezei. Prieiga per:
https://www.carlroth.com/downloads/sdb/It/7/SDB_7338 LT_LT.pdf
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Priedai

1 priedas. Fizikiniu veiksniy sukelty pavojuy, galin¢iy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Tipiniy veiksniy, galin¢iy kelti pavojy
profesinei saugai ir sveikatai, sgrasas

Veiksnio pasireiskimo charakteristikos,
atsizvelgiant  nustatytg poveikj ar pavojy

Ar buvo
nustatytas
poveikis ar

pavojus

Ar biitinos
prevencinés
priemonés

Ne

Taip

Ne Taip

Darbo vietos Siluminé aplinka
(patalpy mikroklimatas)

Yra jrengti kondicionieriai ir S$ildymo
sistemos; tenkina 69 higienos normg.

Ne

Ne

Darbo vietos aps§vietimas

Yra atviry langy bei dirbtinio apsvietimo
misinys,  kuris  salyginai  tenkinamas.
Remiantis teisés aktu, darbas priskiriamas III
regos darby kategorijai, kuris tinkamas atlikti
matavimy laboratorijos darbus

Ne

Ne

Triuk$mas

Bendra kasdieniné laboratorijy aplinka
nepasiekia Zzemutinés ekspozicijos vertés (Lex,
8h=80dB (A) ir atitinkamai ppeak =112 Pa (135
dB (C), kai pamatinis slégis 20uPa). Yra
atvejy, kai pasieckiama 83 dB triukSmas dél
malimo jrenginio, taciau trunka ilgiausiai dvi
minutes, naudojamas nedaznai.

Taip

Taip
(AAP
ausings,
ausy
kistukai)

Vibracija, darbas su vibruojanciais
jrankiais, vibracijg kelianc¢ios masinos

Laboratorinis darbas nepasizymi nei rankas
veikiancia vibracija, nei visa kiing veikiancia
vibracija.

Poveikio/pavojaus néra.

Ne

Jonizuojantis spinduliavimas

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Infragarsas

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Ultragarsas

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Elektrostatinis laukas

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Elektromagnetinis laukas

Monowave 300 mikrobangy reaktoriaus
magnetrono skleidziamy mikrobangy daznis
sickia 2455 MHz, taCiau pats jrenginys yra
pakankamai apSarvuotas ir poveikio Zmogui
tikimybé maza, atsizvelgiant, j apsaugines
jrenginio gedimy funkcijas ir bei trumpo
zmogaus ir jrenginio sgveikavimo laiko (iki 3
min kas valanda). Be to, $is reaktoriaus bangy
daznis yra toks pat kaip buitinése mikrobangy
krosnelése.

Taip

Taip
(sudaryti
techninés
apziliros

grafika)

Infraraudonasis spinduliavimas

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Ultravioletinis spinduliavimas

Poveikio/pavojaus néra

Ne
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2 priedas. Fiziniy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Tipiniy veiksniy, galinciy kelti pavojy
profesinei saugai ir sveikatai, sarasas

Veiksnio pasireiskimo charakteristikos,
atsizvelgiant j nustatyta poveikj ar pavojy

Ar buvo

nustatytas
poveikis ar

pavojus

Ar biitinos prevencinés
priemonés

Ne

Taip

Ne

Taip

Besisukancios ar judamos masiny
dalys

Laboratorijoje naudojama masina —
mikrobangy reaktorius Monowave 300. Sis
irenginys sukonstruotas taip, jog norima
reakcija neprasideda, jei néra jrenginio
automatiskai pilnai uzdengiamas reaktoriaus
liukas. Toks liuko uzdarymo sumazina
tikimybe jspausti ranka ar pirStus. Pats
jrenginio valdymas vyksta lieCiamuoju
ekranu, todél sumazinamas sudétingy judesiy
skai¢ius norint valdyti masing. Pats
reaktoriaus liukas yra tinkamai uzdengtas,
apsaugos tinkamos.

Taip

Taip

(sudaryti
techninés
apziiiros grafika)

Pjovimo jrankiai (rankiniai ir
mechaniniai)

Eksperimentuose nebuvo priezasties naudoti
pjovimo jrankius.

Ne

Ne

Transportavimo jranga, kranai, liftai
ir kt.

Eksperimentuose nebuvo priezasties naudoti
transportavimo ar panasiy jrangy.

Ne

Ne

Transporto ir pri¢jimo keliai,
pastoliai, kopécios ir kt.

Priéjimo keliai patalpose tenkinantys:
neuzstatyti, matomi.

Ne

Ne

Kars$tos medziagos ir/ar pavirSiai

Meéginiai paimami i§ Monowave 300
reaktoriaus siekia maksimaliai iki 50 °C
temperatiiros. Jei kontaktavimo laikas su oda
pakankamai ilgas (vir$ 1 min.) gali sukelti 2
laipsnio nudegimus. Specialus reakcijos
mégintuvélis turi plastmasinj dangtelj, kuris
greitai atvésta ir gali biiti saugiai lieCiamas.

Taip

Taip

(AAP kar§ciui
atsparios
pirstinés)

Medziagy iSmetimas, ruoSiniy
iSmetimas

Darbo metu galintys susidaryti medziagy
garai, dujos nukreipiami traukos spinta. Taip
pat naudojamos AAP (apsauginiai akiniai,
nitrilinés pirstinés). Atskirai kaupiamos
medziagy atliekos, kurios atiduodamos
atitinkamoms pavojingy medziagy surinkimo
jmonéms.

Ne

Ne

Sléginiai indai

Apsauginé armatiira atitinka reikalavimus,
indai pazymeéti technologinémis kortelémis.
Naudojami kompresoriai yra pakankamo
standumo atlaikyti 6 bar slégj.

Ne

Ne

Elektros jtampa

Prietaisai tinkamai jzeminti bei patalpa su
atskira saugikliy spinta

Ne

Ne

Darbo vietos prieSgaisrinis
parengimas

Pazyméti evakuaciniai i$¢jimai, yra iSkabinti
evakuacijos planai. Yra gesintuvai ir
automatinés gesinimo priemonés su
galiojan¢iomis patikromis.

Ne

Ne
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3 priedas. Cheminiy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Tipiniy veiksniy, galinciy kelti pavojy
profesinei saugai ir sveikatai, sarasas

Veiksnio pasireiskimo charakteristikos,
atsizvelgiant j nustatytg poveikj ar
pavojy

Ar buvo
nustatytas
poveikis ar

pavojus

Ar butinos

prevencinés
priemoneés

Ne

Taip

Ne

Taip

Naudojamos bei procese iSskiriamos
kenksmingos medziagos, kuriy
trumpalaikis poveikis labai kenksmingas,
sukelia TUmius arba Iétinius profesinius
susirgimus.

TPRD — trumpalaikio poveikio ribiné verté:
ribiné verté, kurios nederéty virSyti, ir kuri
yra susijusi su 15 minuciy trukme (jei
nenurodyta Kitaip).

1.Azoto riigities TPRD — 2,6 mg/m3arba 1
ppm. Gali smarkiai pazeisti akis, rizika
apakti, kosulys, dusulys, plau¢iy edema.

2.N,N-diizopropiletilamino TPRD -5
mg/m?. MedZiaga gali prasiskverbti pro
nepazeistg oda (Iétinis-sisteminis
poveikis), jkvépus gali pasireiksti imus-
vietinis, imus-sisteminis, létinis-vietinis,
létinis-sisteminis poveikis.

3.Druskos riigsties TPRD — 15 mg/m?® arba
10 ppm. Jkvépus tmus-vietiniai poveikia.

4.0rtofosforo riigities TPRD — 2 mg/m?.
Klasifikuojamas kaip kvépavimo takus
arba oda jautrinantis

5.Etilo acetato TPRD — 1468 mg/m?® arba
400 ppm. Zmogui jkvépus létinis bei
imus poveikiai, per odg — 1étinis.

6.Trietilamino TPRD — 12,6 mg/m? arba 3
ppm. Ikvépus — létinis bei Gimus
poveikiai. Medziaga gali prasiskverbti
pro nepazeistg oda.

Ne

Ne

Naudojamos bei procese iSskiriamos
kenksmingos medziagos, kuriy ilgalaikis
poveikis sukelia Tmius
profesinius susirgimus

IPRD — Dinaminis svertinis vidurkis

(ilgalaikio poveikio ribiné verté): 8 valandy

arba létinius

matuotas ar apskaiciuotas dinaminis
svertinis vidurkis (jei nenurodyta Kitaip)

1.Aliuminio hidroksido IPRD — 6 mg/m?®,
Pasizymi fibrogeniniu poveikiu, gali
pazeisti kvépavimo takus.

2.N,N-diizopropiletilamino IPRD - 20
mg/m? arba 5 ppm. MedZiaga gali
prasiskverbti pro nepazeista oda (1étinis-
sisteminis poveikis)

3.4-(dimetilamino)piridino dulkés IPRD —
10 mg/m?3 jkvepiamajai frakcijai, — 5
mg/m?3 alveolinei frakcijai. [kvépus
létinis-sisteminiai poveikiai, per odg
létinis-sisteminiai poveikiai arba
mirtinas.

4.Druskos riigsties IPRD — 8 mg/m? arba 5
ppm. Tkvépus létinis-vietiniai poveikiai.

5.0rtofosforo riigsties IPRD — 1 mg/m?.
Klasifikuojamas kaip kvépavimo takus
arba odg jautrinantis.

6.Etilo acetato IPRD — 734 mg/m? arba 200
ppm. Zmogui jkvépus létinis ir imus
poveikiai, per oda — létinis.

7.Trietilamino IPRD — 8,4 mg/m? arba 2
ppm. Jkvépus — létinis bei timus
poveikiai. Medziaga gali prasiskverbti
pro nepazeista odg.

8.Vario (I1) nitrato trihidrato IPRD — 10
mg/m? jkvepiamajai frakcijai, 5 mg/m3
alveolinei frakcijai. [kvépus pasizymi
létiniu-sisteminiu bei 1étiniu-vietiniu
poveikiu. Dirgina oda, sukelia smarky
akiy dirginima.

Ne

Ne
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Cheminés medziagos, sukelian¢ios sprogimo,
gaisro pavojy

1. Azoto riigstis stipriai reaguoja su
alkoholiais, aminai, metalo milteliais,
gali sudaryti sprogumo rizika

2.Aliuminio izopropoksidas skaitomas
kaip degus degi medziaga, negalima
atsikratyti j vandentiekj, gali sudaryti
Sprogy misinj.

3.N,N-diizopropiletilamino pasizymi
labai degiais skyséiu ir garais. Garali
jungtyje su oru gali sudaryti
sprogstamajj misinj. Savaiminio
uzsidegimo temperatiira 260,4 °C prie
1 atm.

4.Vario (I1) nitrato trihidratas reaktyvi
medziaga, oksidaciné savybe.
Reaguojant su acetilenu, amoniaku,
acetanhidridu, metalo milteliais,
reduktoriais susidaro sprogiis miSiniai

Ne

Ne

Dulkés

1.Aliuminio hidroksidas naudojimui
reikalinga kvépavimo taky apsauga
(Kietyjy daleliy filtro jtaisas (EN 143,

P1 filtro tipas)) dél dulkiy susidarymo.

2.4-(dimetilamino)piridino dulkés yra ir
ikvepiamosios frakcijos bei alveolinés
frakcijos.

3.Vario (I1) nitrato trihidrato dulkés yra
ir jkvepiamosios frakcijos bei
alveolinés frakcijos. (Kietyjy daleliy
filtro jtaisas (EN 143, P2 filtro tipas))

Ne

Ne

Keliy vienos krypties cheminiy medziagy
poveikis

Poveikio/pavojaus néra

Ne

Ne
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4 priedas. Biologiniy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Ar buvo .
Ar biitinos
e . . . L . .y nustatytas ..

Tipiniy veiksniy, galinciy kelti pavojy Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, oveikis ar prevencines

profesinei saugai ir sveikatai, sarasas atsizvelgiant | nustatyta poveikj ar pavojy P pavojus priemonés

Ne | Taip Ne Taip
Mikroorganizmai Poveikio/pavojaus néra Ne Ne
Baltyminiai preparatai Poveikio/pavojaus néra Ne Ne
Natiiralds organizmo komponentai | Poveikio/pavojaus néra Ne Ne

(amino ragstys, vitaminai)
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5 priedas. Ergonominiy ir psichosocialiniy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti

sveikatai, identifikavimas

Ar buvo .
TR I . Ar butinos
Tipiniy veiksniy, galin¢iy kelti o e . » . nustatytas .
pavojy profesinei saugai ir Veiksnio pa§1re1sk1mo charallk‘Ferlst1kos? atsizvelgiant poveikis ar pre.vencm.es
S . 1 nustatyta poveikj ar pavojy . priemonés
sveikatai, sgrasas pavojus
Ne | Taip Ne | Taip
Darbo sunkumas Darbas  nesusijgs su  keliamais  kroviniais. Ne Ne
(Dinaminis darbas) Poveikio/pavojaus néra.
Darbo sunkumas Darbas  nesusijgs su  keliamais  kroviniais. Ne Ne
(Statinis darbas) Poveikio/pavojaus néra.
Valdymo jrangos iSdéstymas | Irangos iSdéstymas tinkamas, viskas pasiekiamumo
nuolatingje darbo vietoje Zonose. Ne Ne
Poveikio/pavojau néra
Pastangy dydis, judinant valdymo | Pastangy dydis nepamatuojamas, valdymo ijranga
jranga paprasto naudojimo. Ne Ne
Poveikio/pavojaus néra.
Darbo poza Darbas jvairus: prie kompiuterio, sédint, stovint. Ne Ne
Pakankama jvairové, kad nesusidaryty pavojus.
Judéjimo atstumas darbo | Judéjimas tarp laboratorijy pakankamai svarus tik
aplinkoje tiriamojo darbo pradzioje, kur maksimaliai buvo Ne Ne
akumuliuoti 7 km, ta¢iau j §j skaiciy jeina pertraukos.
Poveikio/pavojaus néra.
Darbo jtampa (démesys) Adsorbcijos proceso tyrimas reikalauja démesio
stebint 3 skirtingus laikmacius, siekiant pilnai
iSnaudojant laika. Koncentravimo trukmé — 3 val., | Ne Ne
informaciniy signaly skai¢ius per val. — 9.
Poveikio/pavojaus néra
Darbo jtampa Poveikio/pavojaus néra
. . . Ne Ne
(Regos ir klausos analizatoriai)
Darbo emociné jtampa Poveikio/pavojaus néra Ne Ne
Darbo monotonija Elementy skaidius besikartojanéioje operacijoje —
virs§ 4, Besikartojancios operacijos atlikimo trukmé
virs§ 100 s, darbo proceso pasyvaus steb¢jimo trukmé | Ne Ne
iki 95%.
Poveikio/pavojaus néra
Darbas izoliuotoje vietoje (kai | Izoliuoty patalpy néra, patalpose dazna darbuotojy bei
darbuotojas dirba vienas arba | studenty rotacija. Ne Ne
izoliuotoje patalpoje)
Jauny darbininky, nés¢iy motery, | Darbo saugos ir laboratorijos taisyklés suteikiamos ir
nejgaliy asmeny darbas perduodamos laboratorijy atsakingy asmeny. Ne Ne
Darbo patalpy dydis, dizainas Darbo vieta patalpoje tinkamai suprojektuota su visais
reikalingai preparatais bei priemonémis. Vietos | Ne Ne
pakankamai.
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