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Santrauka

Magistro baigiamajame darbe nagrin¢jamos variu pakeisty aliumofosfaty ceotipy adsorbcinés ir
katalizinés savybés. Mikrobangy hidroterminés sintezés biidu pagaminti variu pakeisti aliumofosfaty
ceotipai AIPO-5-Cu(NOz3). ir AIPO-5-CuO, islaikant 1 Al,O03 : 1 P.Os : 0,8 TEA : 0,05 CuO : 225
H20 molinj santykj.

Naudojantis rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metodu, patvirtinamas AIPO4-5 kristaly
susidarymas, o apskaiCiavus kristalinés gardelés parametrus, pagrindZziamas izomorfinis vario

jsiterpimas ] aliumofosfato struktiirg.

Istirtos pagaminty ceotipy adsorbcinés savybés chromo jonams ir apskaiCiuoti pagrindiniai
adsorbcijos pusiausvyros ir Kinetikos parametrai. Gautus eksperimentinius duomenis geriausiai
apraso Freundlicho (visy adsorbenty determinacijos koeficientas R? artimas 1) ir pseudo — antrojo

laipsnio modeliai.

Variu pakeisty aliumofosfaty ceotipy katalizinis aktyvumas iStirtas vykdant propilacetato visisko
oksidavimo reakcijg. Geresnémis katalizinémis savybémis pasizymi AIPO-5-Cu(NOs). ceotipas —
veikiant Siam katalizatoriui, 300 C° propilacetato konversijos laipsnio verté lygi net 98 %, o visisko

oksidavimo reakcijos produkto COz iseiga lygi 812 mg/gkat.

Parinktas efektyviausias katalizatorius - AIPO-5-Cu(NQO3)2 ir pateikta technologiné schema, skirta

oro valymui nuo propilacetato.
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Summary

The master's thesis examines various adsorptive and catalytic properties of modified aluminum
phosphate zeotypes. AIPO-5-Cu(NO3)2 and AIPO-5-CuO zeotypes of copper substituted aluminum
phosphates produced by microwave hydrothermal synthesis, maintaining the molar ratio of 1 Al>Os :
1 P20s5: 0.8 TEA : 0.05 CuO : 225 H20.

A useful method of X-ray diffraction analysis confirms the formation of AIPO4-5 crystals, and the
calculation of crystal lattice parameters substantiates the isomorphic intercalation of copper into the
structure of aluminum phosphate.

The adsorption properties of the produced zeotypes for chromium ions were investigated and the main
parameters of adsorption equilibrium and kinetics were calculated. The obtained experimental data
are best described by Freundlich (the coefficient of determination R? of all adsorbents is close to 1)
and pseudo - second order models.

The catalytic activity of copper-substituted aluminum phosphate zeotypes was investigated in the
complete oxidation reaction of propyl acetate. Better catalytic properties with the catalyst AIPO-5-
C(NO:3). - when the catalyst is active, the value of the degree of conversion of propyl acetate at 300
C° is as high as 98%, and the CO2 yield of the complete oxidation reaction product is 812 mg/gcat.
The most effective catalyst - AIPO-5-Cu(NOs)2 - was selected and a technological scheme for air

purification from propyl acetate was presented.
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Ivadas

Sparciai intensyvéjant pramonei vis dazniau susiduriama su aplinkosauginémis problemomis, kurios
globaliai ir neigiamai veikia ne tik aplinka, bet ir zmogaus sveikatg. Pastaruoju metu ypac intensyvéja
aplinkos tarSa, kurig sukelia pramonés ir transporto sektoriy vykdomos veiklos metu sugeneruotos
kietyjy daleliy ir lakiyjy organiniy junginiy emisijos.

Nuolatinis efektyviy bei tvariy aplinkosauginiy problemy sprendimy ieSkojimas skatina daugiau
démesio skirti pazangiy medziagy tyrimams. Vienos tokiy — aliumofosfatai — tai mikroporingy
medziagy klasei priklausancios medziagos, sudarytos i§ aliuminio, fosforo ir deguonies. Atrastos
atsitiktinai, dabar Sios medziagos yra sistemingai tiriamos pritaikymui jvairiose srityse.

Kiekvienas aliumofosfaty tipas turi unikalig kristaling struktiirg su specifiniu pory dydziu ir
geometrija, o tai lemia skirtingas medziagos savybes bei pritaikyma. D¢l savo terminio ir cheminio
stabilumo bei reguliuojamo pory dydzio aliumofosfatai puikiai tinka adsorbcijos ir katalizés
procesams vykdomiems pramonéje bei aplinkosaugoje. Siy i§skirtiniy medziagy funkcionaluma dar
labiau padidina galimybé keisti jy struktiira, | pastaraja jterpiant pereinamajj metala, pavyzdziui varj,
gelezj, kobaltg ar cinka. Tokia modifikacija sudaro sglygas papildomy aktyviyjy centry atsiradimui
struktiroje, todél pageréja tokios medziagos savybés kaip adsorbcijos pajégumas bei katalizinis
aktyvumas, kurios uzima svarby vaidmenj sprendziant efektyviy sprendimy reikalaujanéias aplinkos
tarSos problemas, tokias kaip vandens ir oro tarsa.

Siame darbe i§samiai analizuojama literatura, tirianti aliumofosfatus ir parenkamos tinkamos sintezes
salygos Siy medziagy gamybai. Siekiant iStirti susintetinty aliumofosfaty savybes, gautiems
produktams atlieckami adsorbcijos bei katalizés tyrimai, O remiantis gautais katalizés tyrimy

rezultatais pateikiama oro valymo nuo propilacetato technologiné schema.
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1. Literatiiros apZvalga

1.1. Aliumofosfatai

Aliumofosfatai, dar daznai trumpinami AIPO, yra neorganinés kristalinés medziagos, sudarytos i§
aliuminio, fosforo ir deguonies [1]. AIPO yra labai artimi ceolitams — abu yra kristalinés porétos
medziagos, taciau skiriasi savo chemine sudétimi ir specifiniais jy struktiirose esanciais elementais.
Ceolitai sudaryti i§ silicio, aliuminio ir deguonies, o aliumofosfaty sudétyje silicis yra pakeistas
fosforu. Tai atskiria aliumofosfatus nuo tradiciniy ceolity, todél jy panaSumams ir skirtumams
pabreézti aliumofosfatai pradéti vadinti ceotipais (angl. zeotypes) — j aliumosilikaty struktiirg panasias
medziagas, bet i$siskirian¢ias savo chemine sudétimi [10]. Be AIPO, ceotipy pogrupiui dar priklauso
tokie junginiai kaip galofosfatai, cinkofosfatai, borosilikatai ir galogermanatai. Dél savo
universalumo, jvairovés ir pritatkomumo galimybiy didziausio mokslininky susidoméjimo yra
sulauk¢ butent aliumofosfatai [2,3]. Toliau bus nagrin¢jama Siy nepaprasty medziagy raida,

klasifikacija, struktiira, savybés ir taikymas praktikoje.

1 pav. Aliumofosfato struktira [4]

1.1.1. Raida

Pirmoji aliumofosfaty sintez¢ priskiriama septintojo deSimtmecio pabaigoje J. N. Armor ir L. B. Sand
vadovaujamai tyrimy grupei. Bandydami sintetinti ceolitus, jie atsitiktinai atrado aliumofosfatus. IS
pradziy AIPO buvo laikomi priemaiSomis arba Salutiniais produktais ceolity sintezéje. Taciau

mokslininkai greitai pripaZino jy unikalias savybes ir galimus pritaikymus [5].

20 amziaus antroje puséje aliumofosfatai jgavo komercinj pritaikymg jvairiose pramonés Sakose,
jskaitant naftos perdirbima, dujy atskyrimg ir panaudojima aplinkosaugos reikméms. Dél savo

cheminiy ir terminiy savybiy, selektyvumo, panaudojimo kaip katalizatoriy, adsorbenty ir
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molekuliniy siety aliumofosfaty naudojimas pramoniniuose procesuose sparciai augo. Aliumofosfatai
iki Siol yra placiai tyrin¢jami ir naudojami heterogeninei katalizei, dujy atskyrimui bei adsorbciniams

procesams vykdyti [6,7].

1.1.2. Klasifikacija

Aliumofosfatai klasifikuojami pagal tipus, kurie padeda nustatyti ir sistemingai tirti Sias pazangias
medziagas. Tipai paprastai nurodo konkrecias junginio strukttras ar topologijas ir yra identifikuojami
raidiniais bei skaitiniais zenklais, pvz., AIPO4-5 arba AIPO4-34, nurodant skirtingg aliuminio, fosforo
ir deguonies atomy i$sidéstyma kristalinéje sistemoje. Bendra aliumofosfaty formulé — AIPOs-n (n —

konkretus aliumofosfatas pagal strukturos tipa) [7].

Kiekvienas AIPO tipas turi unikalig struktiira su specifiniu pory dydziu ir geometrija, o tai lemia
skirtingas medziagos savybes bei pritaikymg. Konkreciam tipui gauti taikomi skirtingi sintezés

metodai, ir atsizvelgiama j tai, kokie reikalavimai yra iskelti galutiniam produktui [2,8].

Dalis aliumofosfaty ceotipy struktiiry tipy matomi lenteléje. Vis tik placiausiai tyrinéjami yra Sie

aliumofosfaty ceotipai: AIPO4-5, AIPOs-8, A AIPO4-11, AIPOs-18, AIPO4-34 bei AIPO4-41 [2].

1 lentelé. Aliumofosfaty struktiry tipai

AlIPO struktiros tipas Pory dydzio klasifikacija Pory skersmuo, nm
AlPO,-5 Didelés 0,7
AlIPO;-8 Labai didelés 1,3

AlIPOs-11 Vidutinés 0,6
AlIPO,4-14 Mazos 0,4
AlIPO,-18 Mazos 0,4
AlIPO,4-20 Vidutinés 0,5
AlPO4-21 Mazos 0,4
AlIPO4-22 Mazos 0,4
AIPO;-25 Vidutinés 0,6
AlIPO4-34 Mazos 0,4
AIPO4-35 Mazos 0,4
AIPO;-41 Vidutinés 0,6
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1.1.3. Struktiira

Aliumofosfaty kristaline struktiirg sudaro aliuminio, fosforo ir deguonies atomai, tarpusavyje sujungti
per bendrus tetraedry kampus, taip sudarant porétg kanaly tinkla. Si unikali kompozicija i$skiria juos

1§ kity poréty medziagy [2, 6].

T Y T Y
© © © ©

| | . .
-o-@-0-F)-0-@)-0-®)--
| | I |

O © © ©
M A o A

2 pav. Aliumofosfaty fragmentai

Kaip pavyzdys, nagrin¢jama AIPOs-5 ceotipo struktiira:

Kristaliné AIPOs-5 struktiira yra neutrali ir susideda i§ pasikartojanc¢iy P ir Al tetraedry su
cilindrinémis 12 ziedy poromis, kuriy skersmuo 0,73 nm, o poras jungia deguonies atomai [9]. 3
paveiksle pavaizduotos tipinés AIPOs-5 struktiiros su 12 ziedy kanalu. AIPO4-5 turi skirtingas
morfologijas, pvz., ploksteling, sferine, statine, prizmine, kolong ir strypine (4 pav.) Sie morfologijy
skirtumai priklauso nuo sintezés procediiros ir sglygy, ypa¢ nuo kaitinimo metodo ir struktiirg
nukreipian¢io agento (SNA) tipo. Labai svarbu kontroliuoti kristaly dyd;j ir morfologija, kad gautas

produktas atitikty pageidaujamo taikymo poreikius [10].

3 pav. AIPO;-5 struktiiros projekcijos [11]
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4 pav. SEM nuotraukos, atspindincios skirtingus AIPO4-5 morfologijos tipus.

(A) sferinis, (B) Sesiakampés prizmés, (C) SeSiakampés plokstelinés, (D) SesSiakampés strypinés, (E)

SeSiakampés prizmés, (F) SeSiakampiy statiniy [9]

1.1.4. Savybés

Kadangi aliumofosfatai yra plati neorganiniy medZziagy klase, kiekvieno jy konkretaus tipo savybés
gali Siek tiek skirtis priklausomai nuo tokiy veiksniy kaip sudétis, struktiira, sintezés metodas ir
apdorojimo salygos. Skyriuje pateikiamos pagrindinés fizikinés ir cheminés savybés, kuriomis

pasizymi AIPO.

Fizikinés:
e iSvaizda ir kvapas — aliumofosfatai jprastai biina bekvapé, baltos spalvos milteliy pavidalo
kieta medziaga [12].
e porétumas — AIPO turi mikroporines (pory skersmuo mazesnis nei 2 nm) struktiiras, dél kuriy
zenkliai padidéja pavirsiaus plotas. Si aliumofosfaty savybeé turi kritine reik§me jy elgsenai

dujy atskyrime, katalizéje ir adsorbcijoje [12].

Cheminés:

e tirpumas — dél stipraus kovalentinio rysio ir poliniy funkciniy grupiy nebuvimo aliumofosfatai
paprastai netirpsta vandenyje ir daugumoje organiniy tirpikliy [13].

e terminis stabilumas — junginiai turi gera terminj stabiluma, todél jie puikiai tinkami naudoti
procesams, vykstantiems aukStoje temperatiiroje. Aliumofosfatai paprastai gali atlaikyti
aukstesng nei 500°C temperatiirg, daznai iki 700°C ar dar aukStesne temperatiirga be
reik§mingo skilimo ar struktiriniy pazeidimy. Sis aukstas terminis stabilumas siejamas su
stipriomis kovalentinémis jungtimis, susidariusiomis tarp aliuminio, fosforo ir deguonies
atomy kristalinéje strukttroje [14].
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1.15.

cheminis stabilumas — aliumofosfatai pasizymi geru cheminiu stabilumu jvairiomis
salygomis, jskaitant auks$tg temperatiirg ir riigSting ar bazin¢ aplinkg. Taciau tam tikros
salygos, pvz., itin stipriy rugsciy ar Sarmy poveikis, gali sukelti medziagos degradacija arba
struktirinius pokyc¢ius. Manoma, kad cheminj AIPO stabilumg nulemia jy struktiry
neutralumas [15].

struktiiros neutralumas — dél vienodo aliuminio ir fosforo santykio struktiiroje, kur vyrauja
AlO; ir PO," fragmentai, kristalinés aliumofosfaty strukttiros neturi krivio, todél AIPO yra
mazai hidrofiliski ir gali adsorbuoti nepolines dujas, tokias kaip CO». Taciau aliumofosfatai
suteikia galimybe juos jkrauti neigiamai iki tam tikros ribos ir panaudoti jas kaip hidrofilines

medziagas riig§tin¢je katalizéje [16].

Panaudojimas

adsorbcija — aliumofosfatai pasizymi puikiomis adsorbcinémis savybémis dél jy porétos
strukturos ir didelio pavirSiaus ploto. AIPO gali selektyviai adsorbuoti molekules pagal dydj,
forma ir poliSkuma, todé¢l jie yra naudingi dujoms ir skysCiams atskirti ir iSvalyti [17].
Aliumofosfaty struktiros tipy jvairové padidina reakcijy selektyvumg ir sumazina Salutiniy
reakcijy tikimybe, kadangi parinktas atitinkamos struktiiros ceotipas gali adsorbuoti tik
konkre¢ius produktus Adsorbcija aliumofosfatais aplinkosaugoje naudojama siekiant
pasalinti terSalus 1§ oro ir vandens. AIPO adsorbuoja ir kataliziSkai skaido kenksmingas dujas,
tokias kaip lakieji organiniai junginiai (LOJ), azoto oksidai (NOX) ir sieros junginiai. Be to,
Sie adsorbentai taip pat naudojami nuoteky valymo procesuose, siekiant pasalinti sunkiuosius
metalus ir organinius terSalus [18]. Pastaruoju metu AIPO pradéti naudoti ir CO2 surinkimui,
mat anksc¢iau tam tikslui naudojami baziniai amino junginiai kélé eksploataciniy ir perdirbimo
i88ukiy. COzir Kity nepoliniy dujy surinkimui naudojami aliumofosfatai turi neutraliai jkrautg
struktura, o biitent tai ir jgalina Sias nepaprastas medziagas vykdyti nepoliniy dujy adsorbcija
[19].

Desorbcija Adsorbcija

Q O ‘ Adsorbtyvas

] __- -- ¢ , QA‘ Q Adsorbatas

Adsorbentas
%

5 pav. Adsorbcijos procesas
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katalizé — aliumofosfatai su pereinamyjy metaly priedais jgauna Brgnsted ragstinguma ir dél
to yra placiai naudojami kaip rtigStiniai katalizatoriai daugelyje cheminiy reakcijy, kadangi
struktiiroje esantys protonai gali buiti pakeisti kitais reakcijoje esanciais katijonais [8].
Aliumofosfatinj katalizatoriy, pasibaigus reakcijai, lengva atskirti (heteroatomais pakeisti
aliumofosfaty ceotipai — katalizatoriai — nesimai$o su reakcijos miSiniu arba formuoja
suspensija) [20]. Be to, nufiltruoti katalizatoriai yra nesunkiai iSvalomi nuo nereikalingy
katijony ir gali buti perdirbami tolimesniam naudojimui, kadangi katalizinés reakcijos metu
aliumofosfaty ceotipai netenka tik protony. Taigi, ypatinga aliumofosfaty struktiiry tipy
jvairové, jy selektyvumas, atskyrimas ir pakartotinis naudojimas daro juos vertingais
katalizatoriais naftos chemijos rafinavimui, smulkiai cheminei sintezei ir aplinkos apsaugos

procesams [21].

1.1.6. Sintezé

Sintezéje naudojami reagentai

Aliumofosfaty sintezé reikalauja keliy pagrindiniy reagenty ir salygy, kad biity galima kontroliuoti

norimy kristaly ir pory struktiiros susidarymg. Pagrindiniai reagentai, naudojami AIPO sintezéje yra

v

S1€:

aliuminio S$altinis — jprastai aliuminio S$altiniai bina naudojami aliuminio hidroksidas,
aliuminio chloridas, aliuminio nitratas arba aliuminio izopropoksidas [22].

fosforo Saltinis — dazniausiai naudojama gryna, 85% fosforo riigstis, bet pasitaiko ir organiniy
fosforo junginiy, tokiy kaip fosforo riigsties esteriai, naudojimas [22].

struktiira nukreipiantis agentas (angl. structure directing agent) — yra molekulés arba jonai,
padedantys formuotis specifinéms kristaly struktiiroms medZziagose. Aliumofosfaty sintezés
metu struktiirg nukreipiantys agentai leidZia sumazinti skirtingy kristaliniy junginiy miSinio
gavimo tikimybe bei kontroliuoti pory forma, dydj. AIPO sintez¢je skirtingiems struktiros
tipams gauti daZniausiai naudojami organiniai struktiirg nukreipiantys agentai (toliau SNA),
tokie kaip dietilaminas (DEA), trietilaminas (TEA), tripropilaminas (TPA) ar trimetilaminas
(TMA) [23].

tirpiklis — tirpikliai naudojami reagentams istirpinti ir sintezé€s procesui palengvinti. Kaip
tirpiklis daZniausiai naudojamas vanduo, taiau, atsizvelgiant j konkrecCias sintezés salygas,

gali biiti naudojami ir kiti tirpikliai, tokie kaip alkoholiai ar organiniai tirpikliai [24].

Sintezés budai

Aliumofosfaty (AIPO4-n) sintez¢ paprastai apima metodus, kuriy metu aliuminio ir fosforo Saltiniai

reaguoja esant aukStai temperatiirai ir slégiui (tai leidzia sintetinti aukStos kokybés kristalines
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struktiiras), dalyvaujant struktiirg nukreipianciam agentui. Po sintezés SNA paprastai paSalinamas,

kad susidaryty poréta aliumofosfatinés medziagos struktiira. Tai pasiekiama kaitinant arba

ekstrahuojant tirpikliais [25].

Aliumofosfatai gali bati sintetinami naudojant jvairius metodus, kuriy kiekvienas turi savo privalumy

ir apribojimy.

Dazniausiai AIPO naudojami sintezés biidai yra Sie:

hidroterminis — hidroterminés sintezés metu palaikomas slégis ir aukStesné nei aplinkos
temperatiira, o neorganiniy medziagy sintezés reakcijos vykdomos vandenyje. Pradiniy
medZziagy miSinys, atitinkamai didinant slégj, vandens terpéje neriidijancio plieno autoklave
yra kaitinamas auk$¢iau vandens virimo temperatiiros. Lyginant su kitais AIPO sintezes
metodais, hidroterminé sintezé iSsiskiria tuo, jog ja galima vykdyti Zemesnéje temperatiiroje
ir nenaudoti kenksmingy organiniy tirpikliy [26].

solvoterminis — Siuo buidu sintezés reakcija vyksta organiniame tirpiklyje esant aukstai
temperatirai ir slégiui [27].

mikrobangy hidroterminis — sintez€¢ vykdoma mikrobangy reaktoriuje, kuriame
elektromagnetinés bangos veikia pradiniy medziagy tirpalag. Mikrobangos, veikdamos
tirpikliuose esancias polines molekules, sukelia jy vibracija ir dél to atsirad¢s terminis efektas
skatina cheminiy reakcijy vyksma. Sildymas mikrobangy reaktoriuje vyksta vienodai ir greitai
palyginus mazoje temperatiiroje, o tai suteikia ekonominj ir ekologinj pranaSumg prie$
standarting hidroterming sintezg [28].

jonoterminis — jonotermingje sintezéje kaip reakcijos terpé naudojami joniniai skysciai
(organinés druskos, kurios kambario temperatiiroje iSlieka skystos fazés), kurie atlieka ir
tirpiklio, ir struktiirg nukreipiancio agento funkcija. Joniniy skysciy skilimo temperatiira yra
pakankamai auksta, todel jie yra tinkami naudoti aukStose temperatiirose vykstancioms
reakcijoms. Didzioji dalis joniniy skys€iy turi organines strukttiras, kurios labai panaSios ]
aliumofosfaty sintezéje naudojamus struktiirg nukreipiancius agentus. Taciau jonotermingés
sintezés Metu neorganinés struktiiros fragmentai sgveikauja tik su terpei naudojamo joninio
skys€io jonais, o naudojant SNA vandeninéje terpé¢je aliumofosfaty struktira gali biiti
hidratuojama vandens. Tai apsunkina sgveikg su SNA molekulémis, todél galima daryti
1Svada, kad bitent jonotermings sintezés biidu gaunamos grynesnés aliumofosfaty struktiiros.
Be to, Sioje sintezéje reakcijai reikalinga maZesné tremperatiira (parenkami Zemos lydymosi
temperatiiros joniniai skysciai), ji yra laikoma tvaresné kity sintezés budy atzvilgiu. Vis deél
to tokie reagentai yra brangesni ir pavojingi aplinkai [29].

sauso gelio konversija — sauso gelio konversijos sintezé yra universalus aliumofosfaty gavimo

metodas, kurio metu yra suformuojamas gelis (sumaiSant aliuminio ir fosforo Saltinius
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tinkamame tirpiklyje), kuris véliau yra iSdziovinamas ir iSkaitinamas tirpikliams ir

organinéms medziagoms pasalinti [30].

2 lentelé. Pagrindiniy aliumofosfaty sintezés budy palyginimas

Sintezés metodas Aprasymas Privalumai Trikumai
" . Nesunkiai o o
Reakcija vyksta organiniame . . Reikia pasirtipinti
_ R v kontroliuojamas kristaly L
Solvoterminis tirpiklyje esant aukstai . o K panaudoty tirpikliy
.. dydis, morfologija ir fazés e
temperatiirai ir slégiui. $alinimu ir saugumu.
grynumas.
Nesunkiai
Hidroterminis Reakcija vyksta vandenyje esant | kontroliuojamas kristaly Reikalinga auksto slégio
aukstai temperatiirai ir slégiui. | dydis, morfologija ir fazés jranga.
grynumas.
Kaip hidroterminé sintez¢, tik Greitas kaitinimas ir . . .
Mikrobangy P e . . - Reikalauja specialios
. S pagreitinama mikrobangy trumpesnis reakcijos .
hidroterminis - . jrangos.
radiacija. laikas.
o .y . Joniniy skys¢iy kaina,
Joniniai skysciai naudojami kaip ¥ _ . q‘ Y 11. .
s .. . Zemos temperatiiros ribotas tinkamy joniniy
- reakcijos terpé sintezei . . . .. L
Jonoterminis L C . sintez¢, tiksli struktiiros ir skysciy pasirinkimas,
palengvinti santykinai zemoje .. . T
_ morfologijos kontrolé. optimizavimo
temperatiiroje. "
sudétingumas.
Paruosiamas pirminiy medzia llgesnis proceso laikas.
. u z . e . .
Sauso gelio . p_ 4 . &4 Gelio sudéties ir Gali sukelti prasta
.. gelis, kuris paskui yra _ . . .
konversija .. gy e struktiiros kontrolé. kristalisSkuma arba faziy
dziovinamas ir iSkaitinamas. L
priemaisas.

1.1.7. Metalais pakeisti aliumofosfatai

Metalais pakeisti aliumofosfatai, dar vadinami MeAIPO (¢ia Me — pereinamasis metalas) yra
medziagy klasé, kurioje kai kurie aliuminio ir (arba) fosforo atomai aliumofosfaty struktiiroje yra
pakeisti pereinamyjy metaly jonais. Sis pakeitimas suteikia medziagai naujy savybiy ir funkcijy, taip

iSpleciant jos taikymo galimybes [31].

Metalo, kaip priedo, jony jtraukimas j aliumofosfato struktiiros fragmenta medZiagai suteikia Siuos
privalumus:

e pager¢jes katalizinis aktyvumas (dél savo neutraliai jkrautos struktiiros jprasti aliumofosfatai
sotokoja Brgnsted rugstingumo, todél jy taikymas rigstingje katalizéje ribojamas),
selektyvumas ir stabilumas jvairiose cheminése reakcijose [32];

e padid¢jusi adsorbcijos geba konkrec¢ioms molekuléms ar dujoms.

Pereinamyjy metaly jony jtraukimas ; AIPO medZiagas gali biiti pasiektas naudojant skirtingus

metodus tokius kaip jony mainai ar izomorfinis pakeitimas. Izomorfinio jterpimo metodas pastaruoju
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metu ypac prikausté démesj, kadangi metalo Saltinis yra tiesiogiai pridedamas j sintezés misinj, o
pereinamojo metalo jonai yra jterpiami j strukttirag. [zomorfiskai jsiterpia bei aliuminj ir (arba) fosfora
pakei¢ia pereinamieji metalai, kurie gali jgyti tetraedrine koordinacija, pavyzdziui Fe** Cu?* Co*"
Mg?" Zn?* ir Mn?*. Nors ir jterpiamas elementas turi kitokias erdvines dimensijas, aliumofosfato
struktiiros tipui jtakos tai neturi, i§ dalies pasikeicia tik kristalinés gardelés parametry vertés [33].

Nustatyta, kad monovalenciai, dvivalenciai ir trivalenciai elementai gali buti jterpti vietoj aliuminio
(I isiterpimo mechanizmas), kad sukurty Me-O-P ry$j. Jei vietoje aliuminio atomo isiterpia
dvivalentis elementas, sukuriamas vienas neigiamas kriivis. Trivalencio elemento jsiterpimo atveju

neigiami krtiviai nesusidaro [4].
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6 pav. I jsiterpimo mechanizmas [4]

Pereinamieji metalai, kuriy valentingumas +4 arba +5 jsiterpia fosforo vietoje (jsiterpimo
mechanizmas II), kad biity sukurtas Me-O-Al rySys. Jei vietoje P atomo jsiterpia keturvalentis
elementas, susidaro vienas neigiamas kriivis, o penkiavalencio elemento jsiterpimo atveju krivis

iSlieka neutralus [4].
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7 pav. I jsiterpimo mechanizmas [4]

Literatiiroje taip pat minima, jog silicis yra vienintelis elementas, kuris gali pakeisti tiek aliuminj, tiek
fosforg (III jsiterpimo mechanizmas). Jei jsiterpia du keturvalenciai Si elementai, neigiami kriiviai

struktiiroje nesukuriami, ir ji jgyja dar didesnj stabiluma siekiant papildomai jterpti pereinamuosius

metalus [4].
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8 pav. III jsiterpimo mechanizmas [4]

Toks pereinamyjy metaly jony jtraukimas ] aliumofosfaty struktiirg nulemia jos neigiamg krivj.
PavyzdZiui, jei dvivalentis jonas, toks kaip Co?" pakeitia AI®*, struktiira tampa anijonine ir yra
subalansuojama protono kriivio, gaunamo i§ organinio struktiira nukreipiancio agento. Todél Sie
neigiami kraviai (Brgnsted riigstingumas) gali susiformuoti tik po kaitinimo proceso, kurio metu i$

struktiiros pasisalina SNA [32].
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2. Tiriamoji (eksperimentiné¢) dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1. AIPOs-5 ceotipo sintezé
Sintez¢ vykdyta norint gauti konkrety aliumofosfato tipg — AIPOs-5. ISnagrinéjus moksliniuose
straipsniuose esancius jvairius galimus aliumofosfaty ceotipy sintezés metodus, AIPO pasirinkta
sintetinti mikrobangy hidrotermings sintezés buidu, o kaip reagentus naudoti Sias medziagas:

e aliuminio izopropoksidas CoH21AlO3 (> 98% gr., Sigma-Aldrich) — aliuminio $altinis;

e fosforo ragstis H3POs (85% gr., Eurochemicals) — fosforo Saltinis;

e trietilaminas (arba TEA) CsHisN (bevandenis, grynas, Chempur) — struktiirg nukreipiantis

agentas.

Pasirinkus sintezeés btida bei naudojamas medziagas, apskaiciuojama, koki kiekj kiekvieno reagento
reikia naudoti, norint uztikrinti sékminga AIPOs-5 gavima. Tam tikslui naudojamas molinis santykis
1 Al03: 1 P20s: 0,8 TEA : 225 H>20, aliuminio ir fosforo dalis pateikiant oksidy pavidalu, kaip kad
nurodoma literatiiroje [35, 36, 37]. Naudojant tokj santykij, pirmiausia apskai¢iuojama, koks kiekis

aliuminio ir fosforo Saltiniy yra reikalingas, norint gauti tam tikrg aliumofosfato mase.

Pasirinkus santykj (Siuo atveju 1 Al203: 1 P,Os) apskai¢iuojama, kiek Al.Oz3 reikia naudoti, kad buty
gautas norimas kiekis (Siuo atveju pasirinktas 0,6 g) AIPOs-5 ceotipo.

Reikalingas Al>Os kiekis, norint gauti 0,6 g aliumofosfato:

. _ KXoy X Mo, X Mawo,-s)  _ 1x102x06
(402 = X o X Maanon) + Keron X Mipor) . (1x 102) + (1 142)

= 0,251 g;

@)
¢ia X —medZziagos moliné dalis miSinyje; M — medZiagos moliné mase, g/mol; m — medZiagos mase,

g.
Reikalingas P.Os kiekis, norint gauti 0,6 g aliumofosfato:

m(A1203) _ 0,251 _ )
— X M(PZOS) X X(PZOS) — W X 14‘2 X 1 - 0,34‘9 g, (2)

m =
(P205) M(Alzog)

¢ia X —medZziagos moliné dalis miSinyje; M — medZiagos moliné mase, g/mol; m — medZiagos mase,

g.
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Tuomet reikia suzinoti, kokj kiekj aliuminio izopropoksido reikia naudoti. Kadangi aliuminio
izopropoksidas turi vieng Al atoma, o aliuminio oksidas — du, atitinkamai reikés déti daugiau
izopropoksido, kad prisidéty pakankamai aliuminio.

Todél reikalinga aliuminio izopropoksido masé skai¢iuojama taip:

m(A1203) 0,251
@0 _ ) 204 x - 1g; 3)
Ma1,04) 102

M(cyH,,4103) = 2% M(59H21A103)

¢ia M — medziagos moliné masé, g/mol; m — medziagos masé¢, g.

AnalogiSkai randama ir reikalinga fosforo riigSties mase, taciau papildomai jvertinama naudojamos

fosforo riigSties koncentracija (85%):

M(p,05)
(2 X Mispos) X i, oo ) X100 (2x98x 2342 x 100
(H3P04) 85 85 ' '

¢ia M — medZziagos moliné masé, g/mol; m — medziagos mas¢, g.

Reikalingam fosforo riigsties tiiriui gauti jvertinamas naudojamos (85 % koncentracijos) fosforo

rugsties tankis, lygus 1,685 g/ml:

m(H3p04) 0,567
V = = = 0,337 ml; 5
PO peswmspoy 1685 ©

¢ia m — medziagos masé, g; p — tankis, g/ml.

Toliau i8siaiSkinamas reikalingas trietilamino kiekis. Jis apskai¢iuojamas pagal aliuminio santykj.
Naudojamas 0,8 TEA molinis santykis (1 Al2Oz : 1 P20s : 0,8 TEA), todél tiesiog surandami Al2O3

moliai ir padauginami i§ TEA molinés masés ir molinés dalies:

M(AL,0) 0,251

m(TEA) = X M(TEA) X X(TEA) = W X 101 X 0,8 = 0,199 ’H (6)

M (Alz03)
¢ia X —medZziagos moliné dalis miSinyje; M — medZiagos moliné mase, g/mol; m — medZiagos mase,

g.

24



Reikiamam trietilamino tliriui gauti jvertinamas jo tankis ( pirga) = 0,726 g/ml ):

Mereay 0,199
P(TEA) 0,726

V(TEA) = = 0,24’7 ml, (7)

¢ia m — medziagos masé, g; p — tankis, g/ml.
Naudotino distiliuoto vandens kiekis apskai¢iuojamas analogiskai:

m 0,251
299 5 My, 09 X Xty 09 = = X 18 X 225 = 10 g; (8)

M, 0) = 102

Mar,0,)
¢ia X —medziagos moliné dalis miSinyje; M — medziagos moliné mase, g/mol; m — medziagos mase,

g.

Reikiamam vandens tiiriui gauti jvertinamas jo tankis ( (g, 0y = 1 g/ml):

m 10
9 — — = 10mi; 9)

V(HZO) B PH, 0)
2

¢ia m — medziagos masé, g; p — tankis, g/ml.

I$ skai¢iavimo rezultaty matoma, jog norint gauti 0,6 g AIPO4-5 pagal 1 Al,03: 1 P20s: 0,8 TEA :
225 H20 molinj santykj, sintetinant yra reikalingas 1 g aliuminio izopropoksido, 0,33 ml 85%

koncentracijos fosforo rigsties, 0,27 ml TEA ir 10 ml distiliuoto vandens.

Zinant reikalingus medziagy kiekius, AIPO4-5 sintezé vykdoma tokiais etapais [36, 37]:

1. Pasveriamas 1 g aliuminio izopropoksido ir jberiamas j mikrobangy reaktoriui (Monowave
300, Anton Paar, Vokietija) skirta mégintuveélj. UZpilama 0,33 ml koncentruotos fosforo
ragsties ir 10 ml distiliuoto vandens.

Tuomet meégintuvélis su paruostu misiniu pakabinamas vir§ magnetinés maiSyklés ir valanda
laiko yra maiSomas.

2. Po valandos sulaginama 0,27 ml trietilamino. Létai sulasinama 10 — 12 lasiuky ir dar dvi
valandas paliekama maiSytis.

3. Po trijy valandy maiSymo gaunamas homogeniskas miSinys, kuris yra neSamas j mikrobangy
reaktoriy. Reaktoriuje nustatoma 850 W galia, 600 apsisukimy per minute, 180 laipsniy
temperattra (kuri pasieckiama per 3 minutes), 45 minuciy trukmés iSlaikymas bei ausinimas

iki 55 °C.
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4. IS mikrobangy reaktoriaus iSimtas bandinys filtruojamas vakuumu naudojantis Biuchnerio
piltuvu ir kelis kartus perplaunamas distiliuotu vandeniu. Nuosédos, esancios ant filtrinio
popieriaus palieckamos kambario temperatiiroje dzititi mazdaug 48 valandoms, kol i§garuoja
vanduo.
valandas kaitinami 500 °C temperatiroje. Kaitinimo metu i§ strukttiros pasisalina didele
reiksme AIPO4-5 kristalizacijai turintis TEA.

2.1.2. Variu pakeisto AIPO4-5 ceotipo sintezé
Vario jterpimui j aliumofosfato struktiirg pasirinkti naudoti Sie vario Saltiniai:
e Vario (II) nitrato trihidratas Cu(NO:s)2 - 3 H20O (Penta);

e Vario (Il) oksidas CuO (Eurochemicals).

Norint | AIPO4-5 struktiirg jterpti tam tikro priedo (Siuo atveju vario), aliuminio, fosforo ir TEA
moliniai santykiai miSinyje nesikei¢ia, o reikiamas priedo kiekis apskai¢iuojamas pagal aliuminio
molinj santykj misinyje [4, 38]. Atsizvelgiant j reikalingus mokslinius straipsnius, nepaisant to, ar
kaip vario Saltinis naudojamas CuO, ar Cu(NO3)2, vario dalis miSinyje pateikiama oksido (CuO)
pavidalu [4, 38]. I ceotipa pasirinkta jterpti vario priedus, kuriy oksido molinis santykis miSinyje yra
0,01, 0,05ir Q,1.

1 AlbO3:1P20s5:0,8 TEA : 0,01 CuO : 225 H20 molinio santykio gavimui reikalingos vario oksido

masés apskaiciavimas:

m(Alzog) 0,251
T X Micuoy X Xcuoy = o= X 79,5 % 0,01 = 0,001957 g; (10)

Mccuo) =
¢ia X —medZziagos moliné dalis miSinyje; M — medZiagos moliné mase, g/mol; m — medZiagos mase,
g.

1 AlbO3:1P205:0,8 TEA : 0,01 CuO : 225 H,O molinio santykio gavimui reikalingos vario nitrato

trihidrato masés apskaic¢iavimas:

m(A1203) 0,251

M(CuNOs),-3H,0) = 77— X Mcumos),-3H,0) X X(cuos), 31,0) = X 242 x 0,01
Mas,0,) 102

= 0,00569 g; (11)

¢ia X —medZziagos moliné dalis miSinyje; M — medziagos moliné mase, g/mol; m — medZiagos mase,

g.
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AnalogiSkai suskaiciuojami lik¢ vario Saltiniy (CuO bei Cu(NOs)2 - 3 H20) 0,05 ir 0,1 moliniy

santykiy miSinyje kiekiai. Rezultatai pateikiami 3 lentel¢je.

3 lentelé. Skai¢iavimo rezultatai

Vario oksido o
o ] Reikalinga
Vario $altinis Molinis mi$inio santykis molinis santykis '
o masg, g
misinyje
CuO 1 Al,O3:1P;0s5:0,8 TEA : 0,01 CuO : 225 H,0 0,01 0,00196
CuO 1 Al,O3:1P,0s5:0,8 TEA : 0,05 CuO : 225 H,0 0,05 0,0098
CuO 1 AlO3:1P,0s5:0,8 TEA: 0,1 CuO : 225 H,0O 0,1 0,0196
Cu(NOs): - 3 H20 1 Al03:1P,0s5:0,8 TEA: 0,01 CuO : 225 H,0O 0,01 0,00596
Cu(NOs): - 3 H.0 1 Al;03:1P,0s5:0,8 TEA: 0,05 CuO : 225 H,0 0,05 0,0298
Cu(NOs): - 3 H20 1 Al;03:1P,05:0,8 TEA: 0,1 CuO : 225 H,0 0,1 0,0596

AlIPOs-5 sintezés eiga jterpiant priedus praktiSkai nesikeiia nuo jprastos AIPOs-5 sintezés.
Pirmajame etape, pasveérus reikiamg aliuminio izopropoksido kiekj, taip pat pasveriamas reikiamas

kiekis priedo (CuO ar Cu(NOs)z2) ir yra jmaiSomas j bendrg misinj. Toliau sintezé seka ta pacia eiga.

2.1.3. Aliumofosfaty struktiiros nustatymas

Susintetinto produkto kristalinei struktfirai nustatyti pasitelkta rentgeno spinduliuotés difrakciné
analizé (toliau RSDA), atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE (JAV). Naudojama
spinduliuvot¢ — CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°, intensyvumo matavimo
trukme Zingsnyje — 0,5 sekundés, anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris I = 40 mA. Rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01°. Gauty duomeny analiz¢é atlikta

naudojant programing jrangg “QualX2” ir IZA duomeny bazéje esancius jrankius.

2.1.4. Priedo jterpimo j AIPO4-5 vertinimas

Priedo jterpimo jvertinimg apima gryno aliumofosfato (AIPO4-n) ir aliumofosfato su priedu (Me-
AIPOg4-n) palyginimas dvejais aspektais:

1. Tikrinama, ar konkre¢iam aliumofosfato struktiiros tipui buidingos RSDA smailés matomos
abiejuose produktuose;

2. Stebimi kristalinés gardelés parametry pokyciai.
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Metalo jony (priedo) jtraukimas ] AIPO4-n sistema sukelia kristalinés gardelés geometriniy parametry
(a=bir c) padidéjima. Todél vario jsiterpimo j AIPO struktiirg jvertinimui yra reikalinga apskai¢iuoti
gauto produkto elementariosios gardelés parametrus ir juos palyginti su gryno ceotipo gardelés
parametrais [4, 34].

Anot literatiiros, jeigu produkte su priedu (Me-AlPOs-n) kristalinés gardelés parametry skai¢iavimo
rezultatuose gaunami a ir ¢ parametrai yra didesni nei gryname produkte (AIPOs-n ), galima teigti,
jog priedas yra izomorfiskai jterptas [34].

Paprastai kristalinés gardelés parametrams apskaiCiuoti naudojamas Brego désnis, kuris susieja
kristalinés gardelés parametrus (a = b ir ¢) su iSmatuotu smailiy atstumu d RSDA difraktogramose.
Taciau heksagonine singonijg turin¢ioms kristaly sistemoms (tokioms kaip heksagoninis AIPO4-5)
Brego désnis Siek tiek pakoreguojamas, lyginant su rombinémis kristaly sistemomis [4]. Brego désnis
heksagoniniams kristalams susieja atstumg tarp kristaly plokStumy (d) su difrakcijos kampu (0) ir
rentgeno spinduliy bangos ilgiu (A) [4]:

nA =2 X d X sin6; (12)
gia A — RSDA naudotas rentgeno spinduliy bangos ilgis , A; n — atspindZio laipsnis, kuris daZniausiai
laikomas lygiu 1 [57]; d — atstumas tarp kristalinés gardelés plokstumy, A; 6 — difrakcijos kampas,
laipsn.

Heksagoninéms sistemoms, santykis tarp kristaly tarpplok$tuminiy atstumy (d) ir kristalinés gardelés

konstanty (a ir ¢) yra pateikiamas Milerio indeksais (hkl) [4, 11]:

W

h?+hk+k?] 12 1
e |Te" &’ (13)
¢ia a ir ¢ — heksagoninés singonijos kristalinés gardelés parametrai, A:; h, k, | — Milerio indeksai; 6 —

difrakcijos kampas, laipsn; A — RSDA naudotas rentgeno spinduliy bangos ilgis, A.

2.1.5. Adsorbcijos tyrimas

Adsorbcinéms aliumofosfaty savybéms nustatyti naudojamas metaly adsorbcijos i§ vandeniniy
tirpaly tyrimas. Pasirinktas metalas — chromas.

Adsorbcijoje chromo tirpalams ruosti naudojamas reagentas:

e Chromo (1) nitratas Cr(NOgz)s - 9H20 (Sigma-Aldrich).

4 lenteléje nurodyti medziagos kiekiai pasveriami 0,001 tikslumu, suberiami j 200 ml kolbg ir

praskiedziami distiliuotu vandeniu iki matavimo kolbos linijos.
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4 lentelé. 200 ml tirio Cr* tirpalams sudaryti reikalingi chromo (111) nitrato kiekiai

Tirpalo koncentracija,
2 4 6 8 10
gCr/L
Cr(NOs)s - 9H,0 kiekis, g 3,08 6,15 9,23 12,3 15,4

Adsorbcijos tyrimams naudojama 0,25 g susintetinto AIPO4-5 (adsorbento) ir 25 ml tiriamojo chromo
tirpalo (adsorbtyvo) bei 0,15 g susintetinto AIPO4-5 su vario priedais ir 15 ml chromo tirpalo.
Tiriamos tik sékmingai pagaminty medziagy adsorbcinés savybés.

Vieno aliumofosfatinio produkto adsorbcijos tyrimui j penkias kambario temperatiiros (21°C)
termostatuojamas 100 ml turio kiigines kolbas suberiamas atitinkamas kiekis (0,15g aliumofosfatinés
medziagos su priedu arba 0,25 g aliumofosfatinés medZziagos be priedo) adsorbento. Tuomet
kiekvieng kolbg supilama Cr (NOz)3 - 9H20 tirpaly, kuriy koncentracijos atitinkamai yra 2 g/L, 4 g/L,
6 g/L, 8 g/L ir 10 g/L. ParuoStos suspensijos nuolatos maiSomos ant magnetinés maiSyklés. I8
kiekvienos kolbos esant 1, 5, 10, 30 ir 60 minu¢iy paimamas 1 mL méginys, filtru atskiriant
suspenduotg adsorbenta.

Tam, kad iSmatuoti tikslius aliumofosfato adsorbuotus chromo kiekius, naudojamas Perkin Elmer
AAnalyst 400 (JAV) liepsnos atominés absorbcijos spektometras. Sio spektometro kiekybinis
aktyviosios medziagos matavimy tikslumas yra labai jautrus, o koncentracijos pateiktos g/l yra per
didelés spektroskopijai atlikti. D¢l Sios prieZasties gauti tirpalai po adsorbcijos yra praskiedZiami
1000 karty.

Jvertinus skiedimo faktoriy ir naudojama adsorbento kiekj, apskai¢iuojama adsorbato (Cr** jony)

koncentracija adsorbente:

¢ = (Cpmd_ - CT) X VCr3+tirpalo ; (14)

Madsorbento

Cia q, — adsorbato kiekis adsorbente po 7 adsorbcijos trukmés, mg/g; Cprad.— pradiné adsorbtyvo
tirpalo koncentracija, mg/l; C.,— adsorbtyvo tirpalo koncentracija po t adsorbcijos trukmé, mg/l; Vera+

tirpalo — adsorbtyvo (Cr3*) tirpalo tiiris, |; Madsorbento — adsorbento masé, g.

Adsorbcijos pusiausvyry modeliy taikymas

Adsorbcijos izotermos — tai matematinés lygtys, kurios apibiidina rysj tarp adsorbento adsorbuoto
adsorbato kiekio ir adsorbato koncentracijos tirpale, kai pastovioje temperatiiroje buvo pasiekta
pusiausvyra [40]. Adsorbcijos izotermos kreivés forma priklauso nuo adsorbato ir adsorbento kilmés

ir nuo pastarojo pory struktiros [43].
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Apskaiciavus adsorbcijos izotermy fizikocheminius parametrus ir remiantis teorinémis prielaidomis
gaunama informacija apie adsorbento pavirSiaus savybes. Bitent Siam tikslui eksperimento
duomenims apraSyti naudojamos Lengmitro, Freundlicho, Temkino ir Dubinino-Raduskevi¢iaus
adsorbcijy izotermy modeliai. Visi Sie modeliai turi skirtingas matematines iSraiSkas ir remiasi
Jvairiomis adsorbcijos proceso prielaidomis. Kiekvienam i§ Siy modeliy bréziamos izotermos, jy
tiesinés lygtys sprendziamos grafiSkai, o i§ gauty tiesés koeficienty apskai¢iuojami reikalingi modelio
parametrai. Pagrindinis parametras, nusakantis modelio tinkamuma konkre¢iam adsorbcijos procesui
yra determinacijos koeficientas R?. Jis parodo gauty duomeny atitikima pagal juos nubréztai tiesei.
Kuo R? verté yra artimesné vienetui, tuo ties¢ yra tinkamesné gautiems duomenims aprayti ir tuo

modelis yra tinkamesnis adsorbcijos proceso pusiausvyrai atvaizduoti [40].

Lengmiiiro izotermos modelis remiasi prielaida, jog adsorbento pavirSius yra homogeniskas
(energetine prasme vienodas), o adsorbcija medZziagos pavirSiuje vyksta monomolekuliniu sluoksniu.
Adsorbento centrai gali adsorbuoti tik viena adsorbtyvo molekule, o adsorbuotos molekulés
tarpusavyje nesgveikauja, pats adsorbcijos procesas yra pusiausviras ir energija yra pastovi.

Lengmiiiro izotermos tiesiné lygtis [39, 40, 46]:

1_1. 1
de Qo bQ,C,’
¢ia q, — adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g; C. — adsorbato pusiausviroji

(15)

koncentracija, mg/L; Qo — adsorbciné geba (adsorbcijos dydis, kai visas adsorbento pavirsSius

padengtas monomolekuline adsorbtyvo plévele), mg/g; b — adsorbcijos konstanta.

Norint apskai¢iuoti Lengmitiro adsorbcijos izoterm0s parametrus, sudaroma grafiné priklausomybé:

Ce
qe’
¢ia q, — adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g; C, — adsorbato pusiausviroji

fCe) = (16)

koncentracija, mg/L.

Freundlicho izotermos modelis teigia, jog stipresniu rySiu pasiZymintys adsorbcijos centrai uzimami
pirmiausia ir adsorbcijos Silumos vertés pasiskirste pagal eksponenting priklausomybe. Pagal §j
modelj laikoma, kad adsorbcija vyksta daugiau nei ant vieno sluoksnio, o adsorbento pavirsius yra
heterogeninis.

Freundlicho izotermos tiesiné lygtis [39, 40, 46]:
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1
Inge = InKy + - InC,; (17)

¢ia q, — adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g; C. — adsorbato pusiausviroji
koncentracija, mg/L; n — parametras, jvertinantis adsorbcijos intensyvumg; Ky — Freundlicho
izotermos konstanta, mg/g.

Sios lygties parametrams apskaigiuoti sudaroma grafiné priklausomybeé:

f(lnCe) = In (Qe); (18)
¢ia q, — adsorbato Kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g; C.— adsorbato pusiausviroji

koncentracija, mg/L.

Temkino izotermos modelio prielaidos yra tokios pat kaip Freundlicho modelio, taciau Temkino
modelis teigia, jog netolygus adsorbcijos energijos centry skai¢ius mazéja tiesiSkai, ir adsorbcijos
energija pavirsiuje yra pasiskirs¢iusi tolygiai.
Temkino izotermos tiesiné lygtis [39, 40, 46]:

RT T
Qe = — InA;r + — InC,; (19)
br br
¢ia q, — adsorbato kiekis adsorbente esant pusiausvyrai, mg/g; C. — adsorbato pusiausviroji
koncentracija, mg/L; by — Temkino lygties izotermos konstanta; A — Temkino lygties pusiausvyros
konstanta, L/g; T — temperatiira, K; R — universalioji dujy konstanta, 8,314 J/(mol x K).

Sios lygties parametrams apskaigiuoti sudaroma grafiné priklausomybeé:

fnCe) = qe; (20)

Dubinino-Raduskeviciaus (D — R) modelis teigia, kad adsorbcijos procesg ant heterogeninio
pavirSiaus lemia Van der Valso jégos, o adsorbcija yra vienasluoksné. Dél heterogeninio pavirSiaus
energija adsorbento pavirSiuje pasiskirsto nevienodai — jai biidingas Gauso pasiskirstymas [44].

Dubinino-Raduskeviciaus tiesiné lygtis [45, 47]:

de = (p-r€ D‘REZF (21)

e =RTIn(1+ 2); (22)

e

¢ia qp_g — D-R lygties konstanta, nusakanti adsorbcijos talpg, mg/g; Bp_r — D-R konstanta, susijusi

su energija, mol?/J%; T — absoliucioji temperatiira, K.
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Adsorbcijos kinetiniy modeliy taikymas

Gautos adsorbcijos pusiausvyros izotermos suteikia mazai informacijos apie proceso mechanizmg ir
greit]. Todeél toliau naudojami adsorbcijos kinetikos modeliai. Modeliy tinkamumas, be
determinacijos koeficiento R? taip pat dar yra vertinamas rodikliu Ade, kuris gaunamas
eksperimentinio ir apskai¢iuoto (e skirtumo modulj padalinus i§ eksperimentinio ge. Jis parodo, Kiek
procentaliai apskaiCiuotas Qe skiriasi nuo eksperimentinio [41]. Chromo adsorbcijos aliumofosfaty

adsorbentais tyrimo kinetiniams duomenims aprasyti taikomi Sie modeliai:

Pseudo — pirmojo laipsnio (Lagergreno) kinetinis modelis remiasi sglyga, kad adsorbcijos greitis
tiesiogiai priklauso nuo adsorbato koncentracijos, o adsorbuoti jonai nesgveikauja tarpusavyje. Esant
pusiausvyrai biisenai, adsorbcija vyksta monosluoksnyje [44, 45].

Lagergreno tiesings lygties forma [41, 42]:

In(gqe — q:) = Inq, — ky7; (23)
¢ia q,; — adsorbuotas medziagos kiekis laiko momentu t, mg/g; q. — adsorbuotas medziagos kiekis
pusiausvyros salygomis, mg/g; k; — pseudo — pirmojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta, mg/(g

x mol); T — laikas, min.

Pseudo — antrojo laipsnio (Ho) kinetinis modelis susieja adsorbcijos greitj su proceso varos jéga
(qe — q) ir remiasi prielaida, kad greitj ribojantis etapas yra chemosorbcija, o adsorbcijos greitis
priklauso ne nuo adsorbato koncentracijos, o nuo adsorbcijos gebos.

Ho tiesinés lygties forma [41, 42]:

q:
de (Qe - Qt)

¢ia q, — adsorbuotas medziagos kiekis laiko momentu t, mg/g; q, — adsorbuotas medziagos kiekis

pusiausvyros salygomis, mg/g; k, — pseudo — antrojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta, mg/(g X

mol); T — laikas, min.

Eloviciaus modelis teigia, kad adsorbcija vyksta formuojantis polimolekuliniam adsorbato sluoksniui,
0 adsorbcija vyksta tik ant aktyviyjy centry. Adsorbento pavirSius heterogeninis, ir, prieSingai nei
Lagergreno ir Ho modeliuose, sgveika tarp adsorbuoty jony vyksta [48].

Eloviciaus tiesinés lygties forma:
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qr = %ln(ab) + %ln(r); (25)

¢ia q, — adsorbuotas medziagos kiekis laiko momentu t, mg/g; a — adsorbcijos grei¢io konstanta,
susijusi su chemine adsorbcija, mg/(g x min); f — desorbcijos konstanta, susijusi su chemingés

adsorbcijos aktyvacijos energija, g/mol; T — laikas, min.
2.1.6. Katalizinio aktyvumo tyrimas

Aliumofosfaty katalizinio aktyvumo tyrimas atliekamas vykdant organinio junginio oksidacijg.
Kaip organinis junginys eksperimente naudojamas reagentas:
e Propilacetatas CsH1002 (99%, Sigma-Aldrich).

Katalizatoriaus efektyvumas vertinamas pagal jo pilnos organinio junginio oksidacijos iSeiga.
Eksperimentas vyksta specialiame laboratoriniame stende, pagamintame pagal uZsakyma.

Naudojamos technologijos schema pateikiama 10 pav.

Eksperimentas prasideda aplinkos org suslegiant kompresoriumi (1), kuris po to yra tickiamas j srauto
valdymo pulta (2) debito reguliavimui. Valdymo pulte (2) suslégtas oras pasiskirsto dviem kryptimis
— viena dalis srauto nukreipiama j propilacetato pripildytus barboterius (3), o kita nukreipiama j
reaktoriy, kuris pripildytas katalizatoriaus — aliumofosfatinés medziagos (5). Reaktoriuje vyksta
katalizinio eksperimento pagrindas — propilacetato oksidacija, o reakcijos temperatiira reguliuojama
elektrine krosnimi (6). Reakcijos produkty srautas toliau yra tickiamas pro du nuosekliai sujungtus
CO2 (7) ir CO (8) detektorius. Po matavimy (TESTO 445 dujy analizatoriumi), srautas nukreipiamas
i traukos spinta. Laboratoriniame 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, naudojant siurbliukg). Dujos analizuojamos dujy
chromatografijos ir masiy spektrometrijos analizés prietaisu Perkin Elmer Clarus 500 (JAV).
Analizuojamos dujos i8skirstomos 30 m ilgio, 0,25 mm vidinio skersmens kapiliarin¢je kolonéléje,
kurios vidinis pavirSius padengtas 0,25 pm nepolinio adsorbento sluoksniu. [leidimo kameros
temperatira — 250 °C, nes¢jas - helis (grynumas — 99 %). Masiy spektrai buvo gauti elektrony
jonizacijos biidu naudojant standarting 70 eV elektrony srauto energija, masiy fragmentai, kuriy m/z

8 — 200.
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Oras

. Propilacetato

Propilacetatas

9 pav. Katalizinés oksidacijos stendo principiné-technologiné schema.

ir oro misinys
h\—d_

Cia: 1 — kompresorius; 2 — srauto valdymo pultas; 3 — barboteriai; 4 — srauto analizés paémimo taskas; 5 —

reaktorius; 6 — krosnis; 7 — skaitmeninis CO, detektorius; 8 — skaitmeninis CO detektorius; 9 — reakcijos

2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

produkty srauto analizés paémimo taskas

2.2.1. Aliumofosfaty sintezé

IS viso buvo sintetinamos 7 skirtingos aliumofosfatinés medziagos (5 lentel¢). Visi produktai buvo

sintetinami tuo paciu budu ir jiems taikomos tos pacios sintezés salygos, buvo kei¢iamas tik priedo

Saltinis ir jo kiekis miSinyje.

5 lentelé. Sintezés produktai

Priedo molinis

vario oksido priedu

Produktas Priedas Molinis miSinio santykis santykis
miSinyje
Aliumofosfatas - 1 Al,O3:1P,0s:0,8 TEA : 225 H20 -
Aliumofosfatas su
CuO 1 Al;03:1P,05:0,8 TEA: 0,01 CuO : 225 H,0 0,01
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5 lentelés t¢sinys

Aliumofosfatas su

. . . CuO 1 Al,05:1P,0s:0,8 TEA : 0,05 CuO : 225 H,0 0,05
vario oksido priedu
Aliumofosfatas su

) ) ) CuO 1 AlO3:1P;05:0,8 TEA: 0,1 CuO : 225 H,0 0,1
vario oksido priedu
Aliumofosfatas su

o ) Cu(NOs): - 3 H20 1 Al,03:1P,0s:0,8 TEA : 0,01 CuO : 225 H,0 0,01
vario nitrato priedu
Aliumofosfatas su

o ] Cu(NOs): - 3 H20 1 Al,03:1P,0s:0,8 TEA : 0,05 CuO : 225 H,0 0,05
vario nitrato priedu
Aliumofosfatas su

o ] Cu(NOs)2 - 3 H20 1 Al,03:1P,05:0,8 TEA: 0,1 CuO: 225 H,0 0,1
vario nitrato priedu

2.2.2. Medziagos charakterizavimas

Visoms sintetintoms medziagoms buvo atlikta rentgeno difrakciné analizé, siekiant nustatyti, ar
pavyko gauti norimg produkta — AIPO4-5. 10 pav. pateiktos AIPO4-5 etalono ir susintetinto AIPOs-5
RSDA kreivés.

AIPO,5

AlIPO,-5 etalonas

lntensyvumas, sant. vnt.

6 11 16 21 26 31 36
Difrakcijos kampas 26, ©

10 pav. AIPO:-5 ir AIPO,-5 etalono RSDA palyginimas

Pagal intensyviausias etalono ir AIPOs-5 medziagos smailes galima spresti, kad medziaga susintetina

sékmingai, todél ji bus naudojama sekantiems medziagos savybiy tyrimams.
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Toliau pateikiamos difraktogramos yra AIPOs-5 su vario priedais (pav. 11 — 12). I$nagrinéjus

produkty Me-AlPOs-5 RSDA rezultatus, toliau aktualios bus tik tos medziagos, kurios maziausiai

pakeité AIPO4-5 difraktogramas (t.y. priedas jmaisytas, bet vis tiek gautas AIPOs-5 ceotipas).

[I’JIEHS}('VUIHBS, sant., vit.

AIPOy-5 - 0,1 CuO

-

AIPQO,-5- 0,05 CuO

* AIPO,-5 - 0,01 CuO
W
6 11 16 2 26 31 36

Difrakcijos kampas 26,°

11 pav. Skirtingy moliniy santykiy AIPO-5-CuO palyginimas

Cia * — AIPO smailés
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* AIPO,-5 - 0,1 Cu(NO3),
w
WMWW
* AIPO,-5 - 0,05 Cu(NO;),
E.
5 *
@
g
o
£,
2 ®
R we
E we *
E
== o
w® - oW
AIPO,-5 - 0,01 Cu(NO3),
w
“‘M N N . _WMWW .
6 11 16 21 26 31 36
Difrakeijos kampas 26.°

12 pav. Skirtingy moliniy santykiy AIPO-5-Cu(NOs), palyginimas

Cia * — AIPO smailés

RSDA kreivése matosi, kad sintezése su priedo jterpimu intensyviausios AIPOs-5 ceotipo kristaly
buvimg identifikuojancios smailés yra produktuose AIPO4-5—0,05 CuO ir AIPOs-5 — 0,05 Cu(NO3)2,
kurie dél Sios priezasties pasirinkti naudoti tolimesniems produkto savybiy tyrimams ir jterpimo
jvertinimui.

2.2.3. Priedo jterpimo jvertinimas

AIPO4-5 struktiiros tipui buidingos RSDA smailés matomos abiejuose produktuose su priedu (13
pav.), todél juos galima toliau analizuoti vertinant vario izomorfinj jsiterpimg produktuose AIPO4-5

—0,05 CuO ir AlIPOs-5 — 0,05 Cu(NOs3),. Sekanciu Cu jsiterpimo vertinimo etapu atlickami kristalinés

gardelés parametry skai€iavimai.
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AIPO, 5

Intensyvumas, sant., vt
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AIPO-5 AIPO-S - 0,05 Cu(NOy),

AIPO-5

AlPO-5 AIPOS

-

AIPO-5 Cuy(OH);(NO);
T T T T

AIPO-5
6 11 16 21 26 31

Difrakcijos kampas 26, °©
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13 pav. Gryno AIPQO4-5, AIPO4-5 — 0,05 CuO ir AIPO4-5 — 0,05 Cu(NOs), RSDA palyginimas

Kokybiniam priedo jvertinimui naudojama formulé nr. 13. Remiantis RSDA duomenimis,
identifikuojami kreivés maksimumai, kuriuos atitinkantys kampai 26 laikomi tam tikrais kristaliniy
gardeliy plokStumas atitinkanciais kampais.

Produktuose AIPO4-5 — 0,05 CuO ir AIPOs-5 — 0,05 Cu(NOgz)2, gauty AIPO4-5 ceotipy
elementariosios kristalinés gardelés parametrai matomi 6 lentel¢je. Parametry nustatymui pasirinktos

kristalines gardelés plokStumos (200) parametrui a ir (002) parametrui c. Jos jstatomos ] formule:

412242x040%] 0> 1 4 4 1 12d

— —_——=—— - _——=— = —

3 a? c? d? 3 a? d? a 3
4Th>+hk +k*] 12 1 22 1
§—a2 c_Zzﬁ_)c_zzﬁ_)czz‘i

Skaiciavimy rezultatai pateikiami 6 lenteléje.
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6 lentelé. Aliumofosfatiniy medziagy kristalinés gardelés parametrai

Milerio indeksai
Produktas 20,° d A a A ¢ A
(hkI)
Grynas AlIPO4-5 (200) 14,81 5,98
ti 13,80 8,40
ceotipas 002) 2113 420
(200) 14,77 5.99
AIPO4-5 - 0,05 CuO
i 13,84 8,42
ceotipas
(002) 21,09 4,20
(200) 14,81 597
AIPOs-5 - 0,05
Cu(NO ti 13,81 8,43
u ceotipas
(NOJzceotip (002) 21,07 421

AIPO4-5 — 0,05 CuO ceotipo kristalinés gardelés parametras a nuo gryno AlPOs-5 pasikeité per 0,04
A (i$ 13,80 i 13,84), o parametras ¢ — per 0,02 A (i§ 8,40 i 8,42). Tuo tarpu AIPO4-5 — 0,05 Cu(NOs)2
ceotipo parametras a pakito vos per 0,01 A (i§ 13,80 j 13,81), o parametras ¢ pakito per 0,03 A (i§
8,40 i 8,434). Tokie kristalinés gardelés geometriniai pokyciai, nors ir nedideli, galéty reiksti

sékmingg vario jsiterpimg j aliumofosfaty struktiirg.

2.2.4. Adsorbcijos pusiausvyra ir kinetika
Skyriuje nagrinéjama chromo jony Cr®" adsorbcijos AIPO4-5, AIPO4-5-Cu(NOQ3). ir AIPO4-5-CuO

ceotipais pusiausvyra bei kinetika.

Adsorbcijos pusiausvyra

Stebint visas tris adsorbcijos pusiausvyros kreives pavaizduotas 14 pav. galima teigti, kad néra
pasiektas pilnas medziagos prisotinimas adsorbtyvu ir pusiausvyra nebuvo pasiekta, nes tokiu atveju
paskutiniai eksperimentiniai C. taskai turéty buti iSsidéste lygiagreciai x asiai. Ko gero taip atsitiko
dél to, kad pasirinktas koncentracijy intervalas yra per mazas (buvo norima pamodeliuoti chromo
valyma nutekamuosiuose vandenyse), ir visi Sie produktai galéty adsorbuoti didesnés Cr3*
koncentracijos tirpalus. Kaip ir tikétasi, adsorbenty pusiausvyros izoterm0se matoma, jog adsorbuoty
Cr®* jony koncentracija adsorbente didéja didéjant adsorbato koncentracijai.

7 lenteléje pateikiami apskaiCiuoti pagrindiniai Lengmitro, Freundlicho, Temkino ir Dubinino-
Raduskeviciaus pusiausvyros izotermy modeliy parametrai, 0 15 — 18 pav. matomos $iy adsorbcijos

pusiausvyros modeliy izotermos.
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200

—a— AIPO-5 - Cu(NO, ),

180 A

—a— AIPO-5
160 -

140 | —#— AlPO-5-CuO

e Mg/g
=
=]

0 2000 4000 6000 8000 10000
C,, mg/L

14 pav. Cr** adsorbcijos pusiausvyros izotermos

Cr3* jony ant AIPO-5 adsorbcija:

remiantis apskaigiuotais determinacijos koeficientais R?, $iai adsorbcijai aprasyti i§ esmés galéty biiti
tinkami visi modeliai, kadangi R? artimi vienetui.

Pagal Lengmiiiro modelj matoma, jog Sio adsorbento adsorbcijos talpa g. - 377 mg/g.

Freundlicho modelio adsorbcijos intensyvumo matas n lygus 1,54, taigi, n > 1 indikuoja, jog didéjant
Cr¥* jony koncentracijai tirpale, adsorbcijos proceso pajégumas didéja ir tai galéty lemti
polimolekulinio sluoksnio formavimasi.

Pagal Temkino modelj, izotermos konstanta br lygi 33,9 J/mol < 20 kJ/mol, vadinasi vyksta fizikiné
adsorbcija.

Pagal D-R modelj, adsorbcijos energija E yra pakankamai maza — 0,024 kJ/mol, todél galima teigti,
kad adsorbcija yra fizikiné (patenka j intervalg 0,01-1 kJ/mol).

Cr®* jony ant AIPO-5-Cu(NO3)2 adsorbcija:

remiantis apskai¢iuotais determinacijos koeficientais R?, adsorbcijai ant AIPO-5-Cu(NOs), aprasyti
taip pat galéty biiti tinkami visi modeliai, kadangi R? reik§més artimos vienetui.

Pagal Lengmiiiro modelj matoma, jog adsorbento maksimali adsorbcijos talpa .. siekia net 1121
mg/g.

Freundlicho modelio adsorbcijos intensyvumo matas n lygus 1,02, taigi, n < 1 nurodo, jog didéjant
Cr¥ jony koncentracijai tirpale, adsorbcijos proceso pajégumas didéja ir tai galéty lemti
polimolekulinio sluoksnio formavimasi.
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Pagal Temkino modelj, izotermos konstanta bt lygi 31,1 J/mol < 20 kJ/mol, vadinasi vyksta fizikiné
adsorbcija.

Pagal D-R modelj, adsorbcijos energija E yra pakankamai maza — 0,018 kJ/mol, todél galima teigti,
kad adsorbcija yra fizikiné (patenka j intervalg 0,01-1 kJ/mol).

7 lentelé. Adsorbcijos pusiausvyros izotermy modeliy parametrai

Modelis Parametras AIPO-5 AIPO-5-Cu(NO3): AIPO-5-CuO
R? 0,995 0,997 0,957
Lengmiiiro 0w, Mg/g 377 1121 305
K, L/mg 0,00012 =1,2 x 10* 0,0000184 = 1,8 x 10 0,00016 =1,6 x 10*
R? 0,970 0,995 0,963
Freundlicho Kt 0,00001 =1x10° 0,01 =1x10? 0,06 =6 x 102
n 1,54 1,02 1,12
R? 0,998 0,970 0,992
Temkino Ar, L/mg 0,0014=1,4x10°% 0,0007 =7 x 10* 0,0010=1x 103
b, J/mol 33,9 31,1 28,9
R2 0,992 0,973 0,997
Dubinino - 0, Mg/g 224 210 260
RaduSkevitiaus | g g2 877 1492 1261
E, kd/mol 0,024 0,018 0,020

Cr®* jony ant AIPO-5-CuO adsorbcija:

remiantis apskai¢iuotais determinacijos koeficientais R?, §iai adsorbcijai aprasyti taip pat galéty biiti
tinkami visi modeliai, kadangi R? reik§més artimos vienetui.

Pagal Lengmiiiro modelj, maksimali adsorbcijos talpa g. lygi 305 mg/g.

Freundlicho modelio adsorbcijos intensyvumo matas n lygus 1,10, taigi, n > 1 ir nurodo, jog didéjant
Cr¥* jony koncentracijai tirpale, adsorbcijos proceso pajégumas didéja ir tai galéty lemti
daugiamolekulinio sluoksnio formavimasi.

Pagal Temkino modelj, izotermos konstanta br lygi 28,9 J/mol < 20 kJ/mol, vadinasi vyksta fizikiné

adsorbcija.
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Pagal D-R modelj, adsorbcijos energija E yra pakankamai maza — 0,020 kJ/mol, todél galima teigti,
kad adsorbcija yra fizikiné (patenka j intervalg 0,01-1 kJ/mol).

Remiantis apskaiciuotais pusiausvyros modeliy parametrais sunku nustatyti, kuris i§ modeliy
labiausiai tinka adsorbcijai ant $iy medziagy aprasyti (visy modeliy determinacijos koeficientai artimi
vienetui), taciau pagal matomas adsorbcijos kreives, visiems trims produktams artimiausias bity
Freundlicho modelis, o tai reiskia, jog adsorbcija ant adsorbento vyksta formuojantis daugiau nei
vienam molekuliniam sluoksniui, o katalizatoriaus pavirSius — heterogeninis. Freundlicho modelio
determinacijos koeficientas adsorbcijai ant AIPO-5 produkto aprasyti lygus 0,970, AIPO-5-Cu(NO3)
R? verté lygi 0,995, o produktui AIPO-5-CuO determinacijos koeficientas lygus 0,963. DidZiausia
verte turin¢ig Freundlicho konstanta Ky, kuri norodo adsorbcijos geba, turi AIPO-5-CuO adsorbentas.
Ji lygi 6 x 102, 1§ gauty rezultaty galima daryti i$vada, kad variu pekeisti aliumofosfatai reik§mingai

nepakeité¢ AIPO adsorbciniy savybiy.
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1/q., g/mg

0.04
y = 64.895x - 0.0017 .
0.04 4| R2=0.9966 K
0.03 ly=22.345x+0.0027
R? = 0.9949
0.03 1y =42507x - 0.004| .~
R?=0.9573 g
0.02 1
,' .
0.02 A ®
0.01 1 A 8 e AIPO-S
o @
001 { % ® AIPO-5 - Cu(NO, ),
AIPO-5-CuO
0.00 . . :
0.0000 00002  0.0004 00006  0.0008
1/C., L/mg

15 pav. Adsorbcijos izotermos Lengmiiiro lygties

qe. mg/g

200
180

160 -
140 -

120
100
80
60
40
20

koordinatése
e AIPO-5 °
® AIPO-5-Cu(NO,), & o
AIPO-5-CuO
bs ®’
1 - e
] Ty =T1777x - 469.45
e L R2=0.9977
1° y = 80.239x - 580.25
1 R? = 0.9658
1% y = 18.433x - 98.949
R2=0.9922
7.2 7.7 8.2 8.7 9.2

InC,

17 pav. Adsorbcijos izotermos Temkino lygties

koordinatése

Adsorbcijos kinetika

Ing.

Inq,

0.0

2.0

-3.0

4.0

-5.0
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-1.0

-8.0

6.0
i L 5.0
4 «“‘ T
P v = 0.8866x - 3.0874
| o R2=09632 | 40
- y:OI,{GZSlgxg:”éi.Sm
1 e AIPO-5 — 30
y=0.9451% - 4.5865
| ®AIPO-5 - Cu(NO, ), R2=0.9951
L 2.0
ALPO-5-Cu0 SISO St
- --"—.__—-___> -
RN L 1.0
0.0
73 7.8 8.3 8.8 9.3

InC,

16 pav. Adsorbcijos izotermos Freundlicho lygties

koordinatése
6.0
8.
504 e
o
40 - o el
\“\o
3.0
y=-275.98x +4.0419
20 R2=10.9972
[y =-877.16x + 5.4009| ®AIPO-5
2=0.9919
1.0 1 ®AIPO-5 - Cu(NO, ),
y=-1503x +5.3593
R2=0.9702 AIPO-5-Cu0O
0.0
0.000 0.001 0.001 0.002

&2

18 pav. Adsorbcijos izotermos D — R lygties
koordinatése

0.002

6 — 8 prieduose pateikiamos adsorbcijos kinetinés kreivés pseudo-pirmojo laipsnio, pseudo-antrojo

laipsnio ir Eloviciaus lygties koordinatése.

Pirmomis 10 adsorbcijos proceso minuciy visose kinetinése kreivése (19 pav.) pastebimas staigus

adsorbuotos medziagos kiekio (qt) didéjimas, toliau adsorbcija Siek tiek sulétéja. Taip pat pastebima

koreliacija tarp pusiausvyros ir kinetikos kreiviy — nei vieno produkto kreivés neuzlinksta ir

nepasiekia pusiausvyros, todél skai¢iavimuose paskutinés eksperimenty koncentracijos vertés yra

priimamos kaip pusiausvirosios adsorbente esanc¢io adsorbtyvo reikSmes.

43



180

——2g/L 4 g/L 6 g/L
160 1 8 g/L —+—10g/L
140 ~
120 ~
e 2100 -
= g
& = 80
60 1
40
20 A 20 1
AIPO-5 | AIPO-5-Cu(NO,), |
0 T T T T T 0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t, min t, min
200
g0 ] 29 4gL 6 gL
8glL —e—10g/L
160 A
140 -+
o 120 -
&N
2 100 -
7 80 -
60 A
40 A |
201 AIPO-5-CuO
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t, min
19 pav. Adsorbcijos kinetinés kreivés
Adsorbcijos kinetiniai parametrai ant AIPO-5 adsorbento yra pateikiami 8 lenteléje.
8 lentelé. AIPO-5 adsorbcijos kinetikos modeliy parametrai
Pradiné Cr(NOs)stirpalo koncentracija, g/L
Modelis Parametras
2 4 6 8 10
ki, mint 0,057 0,049 0,047 0,060 0,039
Pseudo-pirmojo
pirmo) Age, % 79 41 31 44 54
laipsnio
R? 0,994 0,964 0,991 0,897 0,887
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8 lentelés t¢sinys

k2, g/(mgxmin) 0,027 0,003 0,002 0,002 0,003
Pseudo-antrojo
N Aqe, % 2 8 8 3 12
laipsnio
R? 0,999 0,996 0,985 1 0,999
B, g/mol 0,359 0,065 0,047 0,033 0,045
Elovi¢iaus o, mg/(gxmin) 31646204 158 119 154 1014
R? 0,991 0,995 0,953 0,977 0,990

Duomenys rodo, kad adsorbcija ant AIPO-5 geriausiai apraso pseudo — antrojo laipsnio modelis, nes
JO Age svyruoja 2 — 12 % intervale, lyginant su pseudo pirmuoju, kurio parametras Aqe pakankamai
aukstas (31 — 79 %). Determinacijos koeficientas R? taip pat nurodo geresnj pseudo — antrojo modelio
tinkamuma. R? vidutiné verté lygi 0,996, tuo tarpu pseudo — pirmojo laipsnio modelio vidutiné verté
lygi 0,945, o Eloviciaus modelio — 0,920.

Adsorbcijos kinetiniai parametrai ant AIPO-5-Cu(NOs3), adsorbento yra pateikiami 9 lenteléje.

9 lentelé. AIPO-5-Cu(NOs), adsorbcijos kinetikos modeliy parametrai

Pradiné Cr(NOs3)s tirpalo koncentracija, g/L
Modelis Parametras
2 4 6 8 10
ki, mint 0,040 0,026 0,026 0,055 0,055
Pseudo-pirmojo
o Aqe, % 30 18 17 17 42
laipsnio
R? 0,997 0,994 0,979 0,990 0,969
k2, g/(mgxmin) 0,008 0,002 0,001 0,001 0,002
Pseudo-antrojo
L Age, % 12 27 28 2 5
laipsnio
R? 0,979 0,932 0,975 0,984 0,994
B, g/mol 0,264 0,136 0,077 0,038 0,042
Elovi¢iaus o, mg/(gxmin) 26 27 31 50 306
R? 0,917 0,814 0,949 0,963 0,963

Duomenys rodo, kad adsorbcijg ant AIPO-5-Cu(NOz3). geriausiai apraso pseudo — antrojo laipsnio

modelis, nes jo Age Svyruoja 2 — 28 % intervale, lyginant su pseudo pirmuoju, kurio Age yra didesnis
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(17 — 42 %). Determinacijos koeficientas R? taip pat nurodo, nors ir neZymiai, bet geresnj pseudo —
antrojo modelio tinkamuma adsorbcijai ant S§io produkto apraSyti. Vidutiné determinacijos
koeficiento R? verté lygi 0,989, o pseudo — pirmojo laipsnio modelio vidutiné verté iek tick maZzesné,
ji lygi 0,982, o Elovic¢iaus modelio — 0,921.

Adsorbcijos kinetiniai parametrai ant AIPO-5-CuO adsorbento yra pateikiami 10 lenteléje.

10 lentelé. AIPO-5-CuO adsorbcijos kinetikos modeliy parametrai

Pradiné Cr(NOs)stirpalo koncentracija, g/L
Modelis Parametras

2 4 6 8 10
ki, min‘ 0,031 0,028 0,027 0,061 0,069

Pseudo-pirmojo laipsnio Age, % 52 32 26 34 36
R? 0,942 0,903 0,974 0,981 0,967
ka, g/(mgxmin) 0,015 0,003 0,001 0,002 0,002

Pseudo-antrojo laipsnio AQe, % 17 24 26 1 1

R? 0,997 0,996 0,984 0,986 0,998
B, g/mol 0,302 0,076 0,058 0,038 0,031

Elovigiaus a, mg/(gxmin) 609 80 88 172 150

R? 0,954 0,996 0,951 0,929 0,95

Duomenys rodo, kad adsorbcijg ant AIPO-5-CuO geriausiai apraso pseudo — antrojo laipsnio modelis,
nes jo Age svyruoja 1 — 26 % intervale, lyginant su pseudo pirmuoju, kurio Age didesnis (26 — 52 %).
Determinacijos koeficientas R? taip pat nurodo geresnj pseudo — antrojo modelio tinkamuma. R?
vidutiné verté lygi 0,990, tuo tarpu pseudo — pirmojo laipsnio modelio vidutiné verté lygi 0,952, o
Elovi¢iaus modelio — 0,951.

Remiantis apskai¢iuotais Kinetikos modeliy parametrais, geriausiai adsorbcijg ant visy trijy produkty
apraso pseudo — antrojo laipsnio kinetinis modelis. Jo tinkamumg pagrindzia nedidelés (1 — 28%)
parametro Aqe vertés ir didesnés nei kituose kinetikos modeliuose R? vertés.

Nors ir pseudo — pirmojo laipsnio modelis dazniausiai reiskia fiziking adsorbcija, o pseudo — antrojo
laipsnio modelis — chemosorbcija, vis tik Siuo atveju pseudo — antrojo laipsnio modelio artimumas
galéty reiksti tai, jog ant produkty vykstantis adsorbcijos procesas yra fizikinés prigimties, taciau pats
mechanizmas daug sudétingesnis — tikétina, jog adsorbcija neapsiriboja vienu sluoksniu, o adsorbento

pavirsius heterogeninis ir biitent Siuos duomenis pseudo — antrojo laipsnio modelis fiksuoja tiksliau.
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Tokig prielaidg patvirtina ir adsorbcijos pusiausvyros rezultatai, kurie buvo artimiausi Freundlicho
modeliui, teigian¢iam, jog adsorbcija vyksta formuojantis polimolekuliniam sluoksniui, o adsorbento
pavir$ius — heterogeninis.

Verta paminéti, jog adsorbcijos tyrimo metu taip pat buvo tiriama, ar jterptas varis stabilus — ar
nepasisalino nuo pavirSiaus. Apskaiciuota, kad maksimali Cu koncentracija, kuri biity, jei varis biity
visas istirpes | tirpala, lygi 78 mg/l. Rezultatai parodé, jog adsorbcijos proceso metu, ties 60 min
didziausios koncentracijos (10 g/I) Cr3* tirpaluose buvo desorbavesi tik 0,18 mg/l vario i§ AIPO-5-
Cu(NOz3)2 produkto ir 0,27 mg/1 vario i8 AIPO-5-CuO produkto. Tai tik patvirtina, kad varis tikrai
sudaré¢ kristalinj junginj su AIPO, nes jei varis buty nejsiterpes j struktiirg, chromas biity privertes jj
desorbuotis.

Taigi, net ir metalu pakeisti aliumofosfatai yra puikiis adsorbentai, nes jy tikétina maksimali
adsorbciné geba lygi 1121 mg/g (produktui AIPO-5-Cu(NOs3).) ir 305 mg/g (produktui AIPO-5-Cu0).
Be to, varis yra aktyvusis komponentas katalizatoriuose, todél pagaminti ceotipai toliau tirti ir visiSko

oksidavimo reakcijoje (zr. 2.2.5. skyriy).
2.2.5. Katalizinis aktyvumo tyrimas

Katalizinio aktyvumo eksperimento metu tiriamos susintetinty produkty AIPO-5-Cu(NQO3)2 ir AIPO-
5-CuO katalizinés savybés. Sie katalizatoriai heterogeniniai — ant didelj pavirsiaus plota turin¢io
aliumofosfato sukoncentruotas aktyvusis komponentas — Cu. Nors oksidavimo reakcijose pati
aktyviausia yra platina, jos naudojima riboja didel¢ jos kaina, todél ji daZniausiai keiiama

pereinamyjy metaly oksidais. Vienas paciy aktyviausiy — vario oksidas.

Eksperimento metu propilacetatas buvo oksiduojamas veikiant 150 — 300 C° temperatirai kaip
katalizatorius naudojant AIPO-5-CuO ir AIPO-5-Cu(NO3)2 medziagas.

Temperatira;

C5H 1002 + 702 katalizatorius 5C02 + SHZO

20 pav. Pilna propilacetato katalizinés oksidacijos reakcija

Nustatyta, kad nepilno propilacetato oksidavimo atveju gali susidaryti CO bei propanolis, todél

eksperimento metu fiksuojamos ne tik CO», taciau ir CO bei propanolio koncentracijos.
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21 pav. Lygiagreciai nuoseklus propilacetato katalizinio oksidavimo produkty mechanizmai

150 — 300 °C temperatiiros rezime atlikty katalizeés eksperimenty rezultatai pateikiami 25 pav.
Didziausiu propilacetato konversijos laipsniu a pasireiskia AIPO-5-CuO produktas su maksimalia o
verte — 100% (prie 300 C° tem[eratiiros), tatiau zemesnése temperatiirose didesnj propilacetato
konversijos laipsnj i§laiko AIPO-5-Cu(NOs). . Sio katalizatoriaus CO> iSeiga taip pat yra didesné
praktiskai visame matuotame temperattiry intervale, todél galima manyti, jog biitent §i medZziaga yra

geresnis katalizatorius, nei AIPO-5-CuO.

IS sudaryty kreiviy matoma, kad pilnas propilacetato oksidavimas palankus vykti aukStesnése
temperattirose (250 — 300 C°), nes biitent tokiame temperatiiry intervale reikSmingai padidéja
konversijos laipsnis bei CO> iseiga — veikiant AIPO-5-CuO katalizatoriui, CO: i$eiga padidéja nuo

75 mg/gka iki 509 mg/gkat, 0 kai naudojamas AIPO-5-Cu(NOs)2— nuo 67 mg/gkat iki 812 mg/giat.

Tikétina, jog didesnei organinio junginio iSeigai jtakg gali turéti ir desorbcija. Tam tikslui katalizinio
eksperimento pabaigoje elektrinés krosnies pagalba reaktoriuje temperatiira pakeliama iki 400 °C, o
propilacetato srautas atjungiamas nuo bendro srauto. ISsiskyrusi CO2 koncentracija, lyginant su
paskutine, matuota 300 °C temperatiiroje, Sokteléjo 2 kartus (nuo 700 ppm iki 1500 ppm Kkatalizatoriui
AIPO-5-CuO, ir nuo 800 ppm iki 1700 ppm katalizatoriui AIPO-5-Cu(NOs)2). Kadangi oksidacijos
produktai gali fiziSkai adsorbuotis ant katalizatoriaus, proceso metu, pasiekus pakankamai auksta
temperatiirg, dujos desorbuojasi, todél pastebimas toks didelis Suolis iSsiskirian¢iy medziagy

kiekiuose.
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22 pav. Katalizinés propilacetato oksidacijos produkty kiekiy bei konversijos laipsnio priklausomybés nuo

temperaturos
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3. InzZineriné dalis

Remiantis gautais visiSko katalizinio oksidavimo eksperimento rezultatais, susintetintas medziagas
nuspresta naudoti lakiyjy organiniy junginiy (LOJ) nukenksminimui. Projektuojama oro valymo nuo
propilacetato technologiné schema. IS§skiriami svarbiausi jrenginiy parametrai — tai jkrovos ir
konversijos kolonos temperatiira. Svarbiausi srauty parametrai — propilacetato konversijos laipsnis ir
iSvalyty dujy temperatiira.

Kaip katalizatorius naudojamas AIPO-5-Cu(NOs)2 ceotipas. Technologiné schema pateikiama 26

pav.
3
4
5
1
1 2
ISvalytos dujos -
Propilacetato ir 6 B}
oro misinys R R 7
0 -
Oksidacijos produktai
Kondensatas

23 pav. Oro valymo nuo propilacetato technologiné schema

Cia: 1 — kompresorius, 2 — ekonomaizeris, 3 — sildytuvas, 4 — konversijos kolona, 5 — jkrova, 6 —
kondensatorius, 7 — separatorius
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Atmosferinio oro (apie 20 C°) ir propilacetato gary miSinys suslegiamas kompresoriumi (1) ir yra
transportuojamas j ekonomaizerj (2). Siame vamzdelinio tipo rekuperaciniame Silumokaityje
tiekiama dujy srauto temperatiira pakyla (iki 150 — 200 C°), nes tarpvamzdeliné ekonomaizerio ertmé
yra prisipildziusi auk$tos temperatiros reakcijos produkty miSiniu. Papildomai srautas yra
nukreipiamas ] Sildytuva (3) optimaliai (270 — 300 C°) katalizinés oksidacijos temperatiirai palaikyti.
Pagrindinei reakcijai vykti pasildytas dujy miSinys yra tiekiamas j konversijos kolong (4), kurioje yra
patalpinta AIPO-5-Cu(NOQ3); katalizatoriaus jkrova (5). Siame etape vyksta propilacetato kataliziné
oksidacija, reaktoriuje palaikant pastovig, 300 C° temperatiirg. IS konversijos kolonos iStekancio
srauto sudétis pasipildo katalizinés propilacetato oksidacijos produktais — CO, CO2, propanoliu bei
vandens garais. Vis dar aukstos (300 C°) temperattros dujy misinys nukreipiamas j ekonomaizerj (2),
kuriame jis atvésta iki mazdaug 140 — 150 C° temperaturos. Tokia dujy temperatiira néra tinkama
iSleidimui | atmosfera, todél srautas papildomai atvésinamas naudojantis kondensatoriumi (6). Jo
pagalba srauto temperatiira sumazéja iki 10 — 20 C°. Tokioje temperatiiroje didzioji dalis vandens ir
propanolio yra skystos agregatinés busenos, todél projektuojamas separatorius, atskiriantis dujy
srautg nuo kondensato. Kondensatas nukreipiamas j nuoteky sistemg, jo pagrinda sudaro nedideli
vandens ir propanolio kiekiai. Isvalytos, 10 — 20 C° temperattiros dujos i$leidziamos j atmosfera.

Norint $ig technologija pritaikyti plastesnei terSaly sriciai, reikéty atlikti daugiau eksperimenty tiriant
jos efektyvuma specifiniams junginiams. Tokio tipo oro valymo technologija galéty biti taikoma
pramonés jmoneése, kurios savo veikimo metu j atmosfera i§leidzia didelius lakiyjy organiniy junginiy

(LOJ) kiekius.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata
Siame skyriuje nagrinégjama darbuotojy sauga ir eksperimentuose naudojamy medziagy poveikis
sveikatai. Gilinamasi j galimg rizika, kylancig darbo aplinkoje, pabréziant kenksmingus veiksnius ir
atsargumo priemones. ApraSomos cheminiy junginiy pavojingumo ir atsargumo fazés, jsp&jamieji
zenklai, pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés priemoneés.
Aliumofosfaty ceotipy sintezéje ir tyrime naudotos Sios cheminés medziagos:

e Aliuminio izopropoksidas

e Fosforo riigstis

e Trietilaminas (TEA)

e Vario (1) nitrato trihidratas

e Vario (Il) oksidas

e Chromo (I) nitratas

e Propilacetatas

4.1. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés
Kolektyvinés priemonés — traukos spinta. Darbo metu patalpoje iSsiskiria kenksmingos dujos ir (ar)
garai, todél turi buiti jrengta traukos spinta. Priklausomai nuo to, su kokiomis cheminémis
medziagomis dirbama, traukos spintose pro 15-20 cm pravertg traukos spintos sgvarg oro greitis turi
bti [49]:
e ne mazesnis kaip 0,5 m/s, jeigu teises akto nustatytas cheminés medziagos nevirSytinas ribinis
dydis didesnis kaip 10 mg/m?;
e 0,6-1,0 m/s, jeigu teisés akto nustatytas cheminés medziagos nevirSytinas ribinis dydis 0,1—
10 mg/m?,;
e 10-1,5 m/s, jeigu teisés akto nustatytas cheminés medziagos nevirSytinas ribinis dydis

mazesnis kaip 0,1 mg/m?®.

Aliumofosfaty ceotipy sintezés metu kolektyvinés apsaugos priemonés pilnai neuZztikrina darbuotojy
apsaugos nuo cheminiy medziagy galimo pavojaus, tod¢l buitinos ir asmeninés apsaugos priemongés —

apsaugings pirstines, , apsauginiai akiniai ir kaukeé.

4.2. Pavojingumo, atsargumo frazeés ir jspéjamieji Zenklai
Naudotoms pavojingoms cheminéms medZziagoms, kurioms Europos Sajungoje yra nustatyta ribiné

poveikio darbo aplinkoje verté, nurodomos pavojingumo, atsargumo frazes ir jspéjamieji Zenklai.
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11 lentelé. Naudoty medZziagy pavojingumo, atsargumo frazes ir jspéjamieji zenklai

Zenklinimas pagal Reglamenta (EB)

Pavojingumo

Medziaga NI, 1272/2008 (CLP) frazes Atsargumo frazés - prevencinés
P210 — laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, kar$ty pavirsiy, ziezirby,
atviros liepsnos arba kity degimo
Saltiniy. P240 — jzeminti ir jtvirtinti
talpykla ir priémimo jrangg. P241 —
GHS02 naudoti sprogimui atsparia
Aliuminio H228 — degi elektros/ventiliacijos/ap§vietimo
. . kietoji medZiaga irangg. P280 — muivéti apsaugines
izopropoksidas ) & LD S
[50]. pirstines/naudoti akiy apsaugos
priemones [50]. P370+P378 —
gaisro atveju gesinimui naudoti
sausg smélj, sausg cheming
medziagg ar alkoholiui atsparias
putas [50].
GHSO05 .
ésgizngt?l;gzlllus P234 — Laikyti tik originalioje
Fosforo rugstis EE [54]. pakuotéje [54].
H225 — labai
degis skystis ir
garai. H302 —
kenksminga
GHS02, GHS05, GHS06 prarijus. H318 — | P210 — Laikyti atokiau nuo Silumos
smarkiai Saltiniy, kar$ty pavir$iy, ziezirby,
T pazeidzia akis. atviros liepsnos arba kity degimo
Trietilaminas % H311+H331— | 3altiniy. Nertkyti P280 — Mavéti
toksiska susilietus | apsaugines pirStines/naudoti akiy
su oda arba apsaugos priemones [53].
ikvépus. H335 —
gali dirginti
kvépavimo takus
[53].
H272 — gali
padidinti gaisra,
oksidatorius.
H302 —
GHS03, GHS07, GHS09 kenksminga P220 - Laikyti/sandéliuoti atokiau
Vario (1) prarijus. H315 — nuo degiy medziagy P273 —
nitrato dirgina odg. H319 Saugoti, kad nepatekty j aplinkg
trihidratas — sukelia smarky P280 - Muvéti apsaugines
akiy dirginimg. pirstines/naudoti akiy apsaugos
H410 — labai priemones [52].

toksiska vandens
organizmams,

sukelia ilgalaikius
pakitimus [52].
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11 lentelés tesinys

P273 — saugoti, kad nepatekty i
aplinka. P391 — surinkti iStekéjusia

GHS09 H410 — labai medziagg. P501 - turinj arba tara
Vario (I1) toksiSka vandens Salinti atitinkamoje atlicky
oksidas CuO organizmams, Salinimo arba
sukelia ilgalaikius perdirbimo aiksteléje,
pakitimus [51]. vadovaujantis vietos ir
nacionaliniais
reikalavimais [51].
H272 — gali
padidinti gaisra,
oksidatorius. P221 — imtis visy atsargumo
GHS03, GHS07 H315 — dirgina priemoniy, kad nebiity sumaisyta
Chromo (I11) odg. H317 — gali su degiomis medziagomis. P280 -
nitratas 6 sukelti alerging mivéti apsaugines

odos reakcija.

H319 — sukelia
smarky akiy

dirginima [55].

pirstines/naudoti akiy apsaugos
priemones [55].

Propilacetatas

GHS03, GHS07

8

H225 — labai
degis skystis ir
garai. H319 —
sukelia smarky
akiy dirginima.
H336 — gali
sukelti
mieguistumg arba
galvos svaigima
[57].

P210 — laikyti atokiau nuo $ilumos
Saltiniy, kar$ty pavirsiy, Ziezirby,
atviros liepsnos arba kity degimo

Saltiniy. P280 — muvéti apsaugines

pirstines/naudoti akiy apsaugos
priemones [57].

4.3. Pirmosios pagalbos priemoniy duomenys

Naudotoms pavojingoms cheminéms medZziagoms, kurioms Europos Sgjungoje yra nustatyta ribiné

poveikio darbo aplinkoje verté, nurodomos numatytos pirmosios pagalbos priemonés pagal saugos

duomeny lapus.
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12 lentelé. Naudoty cheminiy medziagy pirmosios pagalbos priemoniy duomenys

Medzi Bendrosios oo .
cazagos Tkvépus Patekus ant odos Patekus j akis Prarijus
pavadinimas pastabos
L Oda nuplauti )
leiskit Po saly¢ .
Heiski € EIYNO 1 o ndeniu/Eiurksle. O SAYCo st Praskalauti
oro. Abejotinais o akimis .
. Abejotinais . burng vandeniu
. atvejais arba o atmerktas akis .
Nedelsiant o atvejais arba . (jei
. . nei$nykstant N nedelsiant 15 L .
Aliuminio nusivilkti visus . neis$nykstant — . | nukentéjusysis
. . o simptomams . minuciy skalauti .
izopropoksidas uztersStus S simptomams .. turi sgmone).
.. kreipkités s tekanciu o
drabuzius [50]. L kreipkités o Skambinti ir
medicininés . vandeniu bei .
. medicininés L kreiptis |
pagalbos/ | pagalbos/ | kreiptis | aydytoja [50]
dytoja [50]. ) dytoja [50]. '
gydytoj gydytoja [50]. gydytoj
Atsargiai
o nuplauti
Ileiskite gryno p. .
S vandeniu kelias
oro. Abejotinais .
. minutes. y .
atvejais arba o I$skalauti burna.
o o . Abejotinais . .
Nusivilkti nei$nykstant Oda nuplauti o Pasijutus blogai
. . . e atvejais arba o
Fosforo riigstis uzterStus simptomams vandeniu/Ciurksle . skambinti ]
.. . neisnykstant s
drabuzius [54]. kreipkiteés [54]. . kreiptis |
medicininés simptomams dytojg [54]
. kreipkités Eyeytol '
pagalbos/ | s
dytoja [54] medicininés
EYaytona ' pagalbos/ |
gydytoja [54].
Nedelsdami
i$skalaukite
burng ir
o | Psamioten | Posbios | i
Nedelsiant kreiptis j int ger . vandens.
nusivilkti visus | gydytoja nuplauti dideliu| - atmerktas akis | o o010 i
Wterstus Pasireiékﬁs kiekiu vandens. | nedelsiant 10-15 ]
o L Reikia nedelsiant | minugiy skalauti | Purna vandeniu
drabuZius. kvépavimo Kreintis i " Nedelsiant
S Pirmaja pagalba sutrikimams reiptis | tekan.cm .
Trietilaminas U3 pag . gydytoja, nes vandeniu bei kreiptis |
teikiancio arba sustojus neevdom Kreintis ; i
asmens kvépavimui nude i}rll Vigtose dpto' ! gy.(%ytOJa}.
apsaugos reikia daryti £imy vieto gyeytoja. Nurijus kyla
. . P atsiras sunkiai Saugokite L
priemonés [53]. dirbtinj RV Lo . stemplés ir
- gyjancios zaizdos nesuzeistg akj ..
kvépavima [53]. skrandzio
[53]. [53]. N
perforacijos
pavojus (stiprus
ésdinantis

poveikis) [53].
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12 lentelés tesinys

Maziausiai 10

leiskite gryno .
! VIO - .. Praskalauti
oro. Abejotinais minuciy gausiai .
.. . . burng vandeniu
atvejais arba Oda nuplauti skalaukite ..
T N e 1 . . (jei
. . Nusivilkti neisnykstant vandeniu/Ciurksle. | Svariu vandeniu, .. .
Vario (I1) nitrato e . . . . nukentéjusysis
L uzterstus simptomams Sudirginus oda laikydami vokus .
trihidratas .. . . . turi sgmone).
drabuzius [52]. kreipkités kreipkités j atmerktus. Jei o
o . e . Skambinti |
medicininés gydytoja [52]. persti akis, Kreintis i
pagalbos/ | kreipkiteés | ay dytorj)q [51 7]
gydytoja [52]. gydytoja [52].
Gausiai Gerti vandens
Patekus ant odos, .
L . . skalaukite (bent 2
Nusivilkti . nedelsiant gerai . -
. . o Ileiskite gryno . vandeniu, stiklines).
Vario (1) oksidas uzterstus nuplauti dideliu e L
.. oro [51]. . i§siimkite Blogai pasijutus,
drabuzius. kiekiu vandens . L
[51] kontaktinius skambinti
lesius [51]. gydytojui [51].
Oda nuplauti
. vandeniu/¢iurksle. .
Ileiskite gryno Maziausiai 10
ST Patekus ant odos, - ..
oro. Abejotinais . .| minuéiy gausiai
.. nedelsiant gerai . . .
atvejais arba s skalaukite I$skalauti burna.
T N nuplauti dideliu | | . . , .
Nusivilkti neisnykstant L $variu vandeniu, | Pasijutus blogai
Chromo (I11) . . kiekiu vandens. . . o
. uzterstus simptomams C laikydami vokus skambinti j
nitratas .. . Pasireiskus odos . .
drabuzius [55]. kreipkités o . atmerktus. Jei kreiptis i
., reakcijai, kreiptis e .
medicininés  ovdviod persti akis, gydytoja [55].
pagalbos/ | ! “?’y .y & kreipkités |
dytoja [55] Sudirginus oda dytoja [55]
gydytoja kreipkités j gydytojq
gydytoja [55].
Oda nuplauti
leiskite gryno s .
! _gr_y .| vandeniu/Ciurksle. Nuskalauti . .
oro. Abejotinais . e e I8kart duoti
. Abejotinais dideliu kiekiu .
. atvejais arba o nukentéjusiajam
Nedelsiant o atvejais arba vandens. .
S neisnykstant . e iSgerti vandens
. nusivilkti visus . neis$nykstant ISkviesti .
Propilacetatas v simptomams . (bent dvi
uzterstus . simptomams oftalmologa. -
. kreipkités . . stiklines).
drabuzius [57]. . kreipkités ISimti L
medicininés e . Kreiptis |
Ibos/ i medicininés kontaktinius dytoja [57]
agalbos . . 0 .
gpdgtojq [5;] pagalbos/ | lesius [57]. Eycytona
ydy . .
gydytojg [57].

4.4. PrieSgaisriniy priemoniy duomenys
Naudotoms pavojingoms cheminéms medziagoms, kurioms Europos Sgjungoje yra nustatyta ribiné

poveikio darbo aplinkoje verté, nurodomos numatytos prieSgaisrinés priemonés pagal saugos

duomeny lapus.
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13 lentelé. Naudoty cheminiy medZziagy numatytos prieSgaisrinés priemones

; . Specials .
Medziagos Tml.(a.mos Netlnkgmos medziagos F’avo'jlngl Patarimai
pavadinimas gesinimo gesinimo keliami pavojai degimo. gaisrininkams
priemones priemoncs produktai
Gaisro arba
Priegaisrinés . Sprogimq at_veju
priemonés Degioji. nejkvépti dimy.
pritaikykite prie Galimas _ Gaisrg gesinti
gaisro aplinkos: kenksmingy Anglies laikantis
iumini : Vandens srove degiy dujy ar oksidai, jprastinio
Aliuminio vanduo, putos, - ol
izopropoksidas alkoholiui [50]- _gam E !gmmlo atsargumo
atsparios putos, susidarymas oksidas [50]. pakankamu
sausi gesinimo galsro atveju atstumu.
milteliai, ABC- [50]. aml(\)lﬁg?nc;zius
milteliai [50]. nom
kvépavimo
aparatus [50].
ngfegriirrllenses Gaisro arba

pritaikykite prie
gaisro aplinkos:

sprogimo atveju
nejkvépti dimy.
Gaisrg gesinti

vavnkd.ens laikantis
purskimas, Vandens srové - iprastinio
o alkoholiui Nedegioji [54].

Fosforo riigstis ; [54]. ) atsargumo
atsparios putos, akankamu
sausi gesinimo patstumu

milteliai, BC- Naudoti
n;lnlgelli:::, autonominius
o kvépavimo
dioksidas (CO2) apararzus [54]
[54]. '
Gaisro arba
sprogimo atveju
nejkvépti dimy.
Gesinimo
vandens
PrieSgaisrinés kgﬁﬁzliéq
priemonés arba vandens

Trietilaminas

pritaikykite prie
gaisro aplinkos:
vandens
purskimas,
alkoholiui
atsparios putos,
sausi gesinimo
milteliai, BC-
milteliai,
anglies
dioksidas
(CO») [53].

Vandens srové
[53].

Degioji [53].

Azoto oksidai
(NOx), anglies
monoksidas
(CO), anglies
dioksidas
(C0O2) [53].

telkinius. Gaisrg
gesinti laikantis
iprastinio
atsargumo
pakankamu
atstumu.
Naudoti
autonominius
kvépavimo
aparatus.
Dévekite
chemikalams
atspary
apsauginj
kombinezona
[53].
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Priesgaisrinés
priemonés
pritaikykite prie
gaisro aplinkos:

Gaisro arba
sprogimo atveju
nejkvépti dimy.

Gesinimo

vandens

neispilti
kanalizacija
arba vandens

S telkinius. Gaisr:
Vario (I1) vanduo, putos, Vandens srové Ol;;idell:éne Azoto oksidai | gesinti Iaikantig
nitrato aIk(_)hoIiui [52]. Ne degizji f52]. (NOX) [52]. jprastinio
trihidratas atsparios putos, atsargumo
sausi gesinimo pakankamu
milteliai, ABC- atstumu.
milteliai [52]. Dévekite
chemikalams
atspary
apsaugin]
kombinezong
[52].
PrieSgaisrinés
priemonés
pritaikykite prie Siai . .
gaisro aplinkos: | medziagai/miSiniui Gaisro datv_ej 4
Vario (1) vanduo, putos, gesinimo Nedegioji [51] Vario oksidai autgzzr:itrl]ius
oksidas alkoholiui medziagy ' [51]. kvépavimo
atsparios putos, apribojimai aparatus [51]
sausi gesinimo nenurodyti [51]. '
milteliai, ABC-
milteliai [51].
Gaisro arba
PrieSgaisrinés Spr09im9 at_veju
priemonés ne;kyeptl du‘lmg.
pritaikykite prie Ga;:irzaiiissmn
gaisro aplinkos: Oksidaciné iprastinio
Chrc_)mo (nn vanduo, p_ut.os, Vandens srové savybe. Azoto oksidai atsargumo
nitratas atszgi?::glljtlos, [55]. Nedegioji [55]. (NOx) [55]: pakankamu
sausi gesinimo f;ljg;:'
milteliai, ABC- AUtONOMiniUs
milteliai [55]. L
kvépavimo

aparatus [55].
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Propilacetatas

PrieSgaisrinés
priemonés
pritaikykite prie
gaisro aplinkos:
vandens
purskimas,
alkoholiui
atsparios putos,
sausi gesinimo
milteliai, BC-
milteliai,
anglies
dioksidas (CO2)
[57].

Siai
medziagai/miSiniui
gesinimo
medziagy
apribojimai
nenurodyti [57].

Anglies oksidai.
Degus. Garai
yra sunkesni uz
org ir gali
pasklisti palei
grindis.
Galimas
keksmingy
degiy dujy
argary
susidarymas
gaisro atveju.
Sudaro sprogius
misinius su oru
aplinkos
temperatiiroje
[57].

Anglies
monoksidas
(CO), Anglies
dioksidas (CO,)
[57].

Gaisro atveju
naudoti
autonominius
kvépavimo
aparatus [57].

Darbo aplinkoje galintys pasireiksti kenksmingi ir pavojingi (fizikiniai, fiziniai, cheminiai,

biologiniai, ergonominiai ir psichosocialiniai) profesinés rizikos veiksniai pateikiami 1-5 prieduose.
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ISvados

1.ISanalizavus literatiirg, parinktos tinkamos sglygos variu pakeisty aliumofosfaty ceotipy sintezei
vykdyti. Medziagos susintetintos naudojant mikrobangy hidrotermingés sintezés biida, o geriausi
rezultatai pasiekiami misinyje palaikant 1 Al,O3: 1 P20s: 0,8 TEA : 0,05 CuO : 225 H20 santykj.
2.Istirtos pagaminty ceotipy adsorbcinés savybés chromo jonams ir apskai¢iuoti pagrindiniai
Lengmitiro, Freundlicho, Temkino ir Dubinino-Raduskeviciaus adsorbcijos pusiausvyros
izotermy modeliy parametrai bei pseudo — pirmojo, pseudo — antrojo ir Eloviciaus kinetiniy
modeliy parametrai. Gautus eksperimentinius duomenis geriausiai apraso Freundlicho
pusiausvyros modelis (visy adsorbenty R? artimos 1) bei pseudo — antrojo laipsnio kinetikos
modelis.

3.Variu pakeisty aliumofosfaty ceotipy katalizinis aktyvumas iStirtas vykdant propilacetato
visiS8ko oksidavimo reakcijg. Geresnémis katalizinémis savybémis pasizymi AIPO-5-Cu(NO3)2
ceotipas — veikiant siam katalizatoriui, 300 C° temperatiiros propilacetato konversijos laipsnio
verté lygi net 98 %, 0 visiSko oksidavimo reakcijos produkto COz2 iSeiga lygi 812 mg/gkat.
4.1dentifikuoti katalizés metu vykstanciose Salutinése reakcijose susidarantys tarpiniai junginiai
— tai propanolis ir anglies monoksidas. Visisko katalizinio propilacetato oksidavimo mechanizma
sudaro $io organinio junginio oksidacija j tarpinius junginius bei galutinius produktus — anglies
dioksidg ir vanden;.

5.Parinktas efektyviausias katalizatorius — AIPO-5-Cu(NO3)2 ir pateikta technologiné schema,
skirta oro valymui nuo propilacetato.
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1 priedas. Fizikiniy veiksniy sukelty pavoju, galinciy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Ar buvo .
Tipiniy veiksniy, galin¢iy kelti o e . nustatytas Ar butlI.lO'S
. e .. Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, L prevencinés
pavojy profesinei saugai ir N L o . poveikis ar . .
sveikatai, saradas at51zvelg1ant 1 nustatyta povellq ar pavojy pavoj us priemones
Ne Taip | Ne Taip
Darbo vietos $iluminé aplinka 23 laipsniai, atitinka HN 69:2003 normines
(patalpy mikroklimatas) vertes 1b kategorijos darbui. X X
Darbo vietos apSvietimas Ar yra natiiralus apSvietimas, pakankama
darbo vietos apSvieta (tenkina HN 98 : X X
2000 ribines vertes, nurodytas tiksliy
matavimy laboratorijoje darbui).
Triuk$mas Nevirsija Zemutinés ekspozicijos vertés
(LEX, 8h=80 dB (A) ir atitinkamai peak X X
=112 Pa (135 dB (C), kai pamatinis slégis
20puPa).
Vibracija, darbas su vibruojanciais Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje
jrankiais, vibracija keliancios néra X X
masinos
Jonizuojantis spinduliavimas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje % %
néra
Infragarsas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje X X
néra
Ultragarsas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje X X
néra
Elektrostatinis laukas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje X X
néra
Elektromagnetinis laukas Mikrobangy reaktorius Monowave 300
skleidzia 2455 MHz elektromagnetines X X
bangas, taciau jrenginys yra izoliuotas nuo
galimybés paveikti aplinkoje esantj zmogy.
Infraraudonasis spinduliavimas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje X X
néra
Ultravioletinis spinduliavimas Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje % %
néra
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2 priedas. Fiziniy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti sveikatai, identifikavimas

P Ar buvo
T.l pil.nq vel.ksmq,. Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, nustatytas Ar bitinos prevencinés
gahncu} k?m bavoly atsizvelgiant j nustatyta poveikj ar poveikis ar priemonés
profesinei saugai ir . .
sveikatai, saraSas pavord pavojus - -
Ne Taip Ne Taip
Besisukancios ar Sio veiksnio darbo pobidyje ar jo
judamos masiny dalys | aplinkoje néra X X
Pjovimo jrankiai Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo
(rankiniai ir aplinkoje néra
L X X
mechaniniai)
Transportavimo jranga, | Sio veiksnio darbo pobidyje ar jo
kranai, liftai ir kt. aplinkoje néra X X
Transporto ir pri¢jimo | Sio veiksnio darbo pobidyije ar jo
keliai, pastoliai, aplinkoje néra
e X X
kopécios ir kt.
Karstos medziagos ir/ar | Méginys, paimamas i§ mikrobangy
pavirsiai rez_iktorlaus ne_:v1rsua_1 55°C temperatiiros. X (AAP-karsiui
Jei kontaktavimo laikas su oda X . e
pakankamai ilgas, gali sukelti 1 laipsnio atsparios pirstinés)
nudegimus.
Medziagy iSmetimas Sintezés metu susidarantys medziagy
(pvz., plastiniy garai, dujos yra i$traukiami traukos
medziagy liejimo spintos. Taip pat naudojamos AAP
metu), ruosiniy (apsauginiai akiniai, nitrilinés pirstinés). % %
iSmetimas Eksperimenty metu susidariusiy
medziagy atliekos yra kaupiamos ir
atiduodamos atitinkamoms pavojingy
medziagy surinkimo jmonéms.
Sléginiai indai Naudojami kompresoriai yra
pakankamo standumo atlaikyti 6 bar X X
slégj.
Elektros jtampa Prietaisai tinkamai jzeminti, yra X X
saugikliai.
Darbo vietos Patalpoje yra gesintuvai, nurodyti
priesgaisrinis evakuacijos planai, i§éjimai. X X
parengimas
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3 priedas. Cheminiy veiksniy sukelty pavoju, galinciy pakenkti sveikatai, identifikavimas

Ar buvo Ar il
L. o .. . . Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, nustatytas f ut11.10.s
Tipiniy veiksniy, galinciy kelti pavojy N .. . L prevencinés
. = o y atsizvelgiant ] nustatyta poveikj ar poveikis ar . A
profesinei saugai ir sveikatai, sarasas . . priemonés
pavojy pavojus
Ne | Taip | Ne Taip
Naudojamos bei procese isskiriamos 1. Fosforo rtigsties TPRD — 2 mg/m?.
kenksmingos medziagos, kuriy Klasifikuojamas kaip kvépavimo takus
trumpalaikis poveikis labai kenksmingas, arba oda jautrinantis.
sukelia imius arba létinius profesinius 2. Trietilamino TPRD — 12,6 mg/m?
susirgimus. arba 3 ppm. Jkvépus — létinis bei tmus
Trumpalaikio poveikio ribinis dydis poveikiai. Medziaga gali prasiskverbti
(TPRD) — cheminés medziagos, kuri ne pro nepazeistg oda.
ilgiau kaip 15 minuéiy ir ne daugiau kaip 4 | 3. Propilacetato TPRD — 800 mg/m? X X
kartus per darbo pamaing kasdien veikdama | arba 200 ppm. Zmogui jkvépus létinis
darbuotoja neturéty sukelti neigiamy bei timus poveikiai, per oda — létinis.
pojiciy ar pakenkti jo sveikatai, darbuotojo
kvépavimo erdvéje vidutinés
koncentracijos, iSmatuotos per 15 minuciy,
didziausias leistinas dydis;
Naudojamos bei procese iSskiriamos 1. Fosforo rtigsties IPRD — 1 mg/m3,
kenksmingos medziagos, kuriy ilgalaikis Klasiﬁkupj amas kqip kvépavimo takus
poveikis sukelia imius arba létinius arba odg jautrinantis. .
profesinius susirgimus. § Trr'ft';lirgmfs I—Piégn_ifl;iirg?rlgs arba
llgalaikio poveikio ribinis dydis (IPRD) 8 | i Mo driaga gali prasiskverbii
valandy matuotas ar apskaiciuotas pro nepazeista oda.
dinaminis svertinis vidurkis (jei nenurodyta | 3. Vario (I1) nitrato trihidrato IPRD —
kitaip). 10 mg/m3 jkvepiamajai frakcijai, 5
mg/m3 alveolinei frakcijai. [kvépus X X
pasiZymi létiniu-sisteminiu bei létiniu-
vietiniu poveikiu. Dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima.
4. Propilacetato IPRD - 420 mg/m?®arba
100 ppm. J[kvépus — létinis bei Gimus
poveikiai. MedZiaga gali prasiskverbti
pro nepazeista oda.
Cheminés medziagos, sukeliancios 1. Aliuminio izopropoksidas skaitomas
sprogimo, gaisro pavojy kaip degus degi medziaga, negalima
atsikratyti j vandentiekj, gali sudaryti
sprogy misinj.
2. Vario (I1) nitrato trihidratas reaktyvi
medziaga, oksidaciné savybé.
Reaguojant su acetilenu, amoniaku,
acetanhidridu, metalo milteliais,
- . . X X
reduktoriais susidaro sprogtis miSiniai.
3. Chromo (I11) nitratas — reaktyvi
medziaga, oksidaciné savybé. Gali
padidinti gaisra, oksidatorius. Imtis visy
atsargumo priemoniy, kad nebiity
sumaiSyta su degiomis medziagomis.
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Dulkés

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

2. Vario (II) oksido dulkés yra ir
ikvepiamosios frakcijos bei alveolinés
frakcijos. (Kietyjy daleliy filtro jtaisas
(EN 143, P1 filtro tipas)).

3. Chromo (III) nitrato dulkeés yra ir
ikvepiamosios frakcijos bei alveolinés
frakcijos. (Kietyjy daleliy filtro jtaisas
(EN 143, P1 filtro tipas)).

Keliy vienos krypties cheminiy medziagy
poveikis

Sio veiksnio darbo pobidyje ar jo
aplinkoje néra

69




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

Ar buvo .
Tipiniy veiksniy, galin¢iy kelti o e . nustatytas Ar butlI.lO'S
. .y .. Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, L prevencinés
pavojy profesinei saugai ir atsizvelgiant | nustatyta poveikj ar pavojy povelk'ls a priemonés
sveikatai, sgraSas pavojus
Ne | Taip | Ne Taip
Mikroorganizmai Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje X X
néra.
Baltyminiai preparatai Sio veiksnio darbo pobadyje ar jo aplinkoje % %
néra.
Natiiraliis organizmo komponentai | Sio veiksnio darbo pobidyje ar jo aplinkoje X X
(amino rugstys, vitaminai) néra.
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5 priedas. Ergonominiy ir psichosocialiniy veiksniy sukelty pavoju, galin¢iy pakenkti

sveikatai, identifikavimas

Ar buvo .
Tipiniy veiksniy, galinciy kelti nustatytas | AT OUinos
. e .. Veiksnio pasireiskimo charakteristikos, atsizvelgiant i prevencinés
pavojy profesinei saugai ir . . . poveikis ar . )
sveikatai, sarasas I nustatytg poveikj ar pavojy pavojus priemones
Ne | Taip | Ne | Taip
Darbo sunkumas Darbas nesusij¢s su keliamais svoriais.
. . . e L X X
(Dinaminis darbas) Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje néra.
Darbo sunkumas I?arbas nesusijes su keliamais svoriais. % X
(Statinis darbas) Sio veiksnio darbo pobudyje ar jo aplinkoje néra.
Valdymo jrangos i§déstymas Irangos iSdéstymas tinkamas. X X
nuolatinéje darbo vietoje
Pastangy dydis, judinant Valdymo jrangos judinti nereikia. X X
valdymo jranga
Darbo poza Darbas biina tiek stovimas, tiek sédimas —
pakankamai dinamiSkas, todél pavojaus nekelia. X X
Judéjimo atstumas darbo Judéjimo atstumas tarp reikalingy technologiniy
aplinkoje jrenginiy per visg darbo dieng nevir$ija 3 km, X X
daromos pertraukos, todél pavojaus néra.
Darbo jtampa (démesys) Norint optimizuoti adsorbcijos procesa, stebimi trys
objektai (laikmaciai). Koncentravimo trukmé — 3
. L X X
val.(30%), informaciniy signaly skaiéius per val. —
9. Pavojaus néra.
Darbo jtampa Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje néra. X X
(Regos ir klausos analizatoriai)
Darbo emociné jtampa Sio veiksnio darbo pobiidyje ar jo aplinkoje néra. X X
Darbo monotonija Elementy skai¢ius besikartojan¢ioje operacijoje —
nevirSija 10. Besikartojancios operacijos atlikimo X X
trukmé — vir§ 100s. Darbo proceso pasyvaus
stebéjimo trukme iki 80 %. Pavojaus néra.
Darbas izoliuotoje vietoje (kai Darbo vieta néra izoliuota, gaunama kity darbuotojy
darbuotojas dirba vienas arba pagalba. X X
izoliuotoje patalpoje)
Jauny darbininky, nés¢iy motery, | Uztikrintos darbo jstatymuose jtvirtintos garantijos
nejgaliy asmeny darbas jauniems darbininkams, néS¢ioms moterims bei X X
nejgaliesiems.
Darbo patalpy dydis, dizainas Darbo patalpoje vietos pakanka ir viskas X X
suprojektuota tinkamai.
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6 priedas. Adsorbcijos Kinetinés kreivés pseudo-pirmojo laipsnio lygties koordinatése

In(q.-q,)
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7 priedas. Adsorbcijos kinetinés kreivés pseudo-antrojo laipsnio lygties koordinatése

t/qq, min-g/mol
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8 priedas. Adsorbcijos kinetinés kreivés Eloviciaus lygties koordinatése
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