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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

LOJ - lakieji organiniai junginiai;

> Xads — suminis adsorbuotas LOJ kiekis, mg/g;

> Xbenz — suminis oksidavimo metu susidares benzeno kiekis, mg/g;

> Xco — suminis oksidavimo metu susidargs CO kiekis, mg/g;

> Xdes — suminis desorbuotas nesureagaves LOJ kiekis, mg/g;

AAS — atominé absorbciné spektriné analizg;

AES — atominé emisiné spektriné analizg;

asav — katalizatoriy savitasis aktyvumas, kuris lygus aktyviojo komponento pavir§iuje
per laiko vienetg sureagavusio LOJ kiekiui, umol/(gac's);

BET — Brunauer, Emmett ir Teller pasitilytas bandiniy savitojo pavirSiaus ploto
nustatymo metodas/ lygtis;

BTK — benzenas, toluenas ir ksilenas;

Co — pradiné LOJ gary koncentracija j reaktoriy tickiamame sraute, mg/m?;

C, — savitoji Silumos talpa, J/(mol-K) arba kJ/(kg-K);

Dy — pory skersmuo, nm;

DSK — diferenciné skenuojanti kalorimetrija;

GC/MS — dujy chromatografija ir masiy spektroskopija;

G+° — laisvoji Gibbs o energija, kJ/mol;

H+° — entalpija, kJ/mol;

IR — infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analize;

Yco, Ychson — anglies monoksido arba metanolio iSeiga, iSreikSta mg CO arba
CH3OH tenkanti mg j reaktoriy patenkancio LOJ;

Ycoz — anglies dioksido iSeiga, %;

k: — tariamasis desorbcijos arba reakcijos grei¢io koeficientas arba konstanta;

m — masé€, kg;

m.d. — milijoniné dalis;

m/z — molekulinio jono ar molekulés skilimo fragmento masés ir kriivio santykis;

M; — medziagos moliné masé, g/mol;
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NaA — Linde’s A tipo struktiiros sintetinis ceolitas;

NaX, NaY — faujasito (FAU) struktaros sintetiniai ceolitai;

n: — tariamasis desorbcijos arba reakcijos laipsnis;

P — galia, kW;

Po,i — medziagos sociyjy gary slégis virs skys¢io, mmHg;

Q — silumos kiekis, kl/s;

R? — reik§Smingumo koeficientas;

RSDA — rentgeno spinduliy difrakciné analizé;

S — §ilumos mainy pavirSiaus plotas, m?;

S1° — entropija, J/(mol-K);

t,T — temperatiira, atitinkamai °C arba K;

TG — termogravimetrija;

U — silumos perdavimo koeficientas, W/(m?-K);

Vags — LOJ ir oro misinio debitas, dm®/min;

Vgeom — geometrinis katalizatoriaus jkrovos tiiris laboratoriniame reaktoriuje, cm?;
V,, — pory tiiris cm®/g;

Vregen. — Fegeneracinio oro srauto debitas, dm3/min;

VTA — vienalaiké terminé analizé;

Wes. — desorbcijos greitis, mmol/(g-min);

Xm — adsorbcijos geba, mg/g;

a — LOJ sureagavimo (konversijos) laipsnis, %;

Oloks, Lo — LOJ visisko oksidavimo laipsnis, %;

ar, — tariamasis LOJ sureagavimo (konversijos) laipsnis, %;

AT — logaritminis vidutinis temperatiiry skirtumas, K;

¢ — katalizatoriaus jkrovos porétumas, vnt. dalimis;

1 — laikas, s;

Visiskas oksidavimas — organinio junginio sureagavimas j galutinius oksidavimo
reakcijos produktus — CO; ir H20O;

Atrankusis oksidavimas — organinio junginio sureagavimas j tarpinius oksidavimo

reakcijos produktus — alkoholiai, aldehidai, karboksirtigstys, CO ir kiti.



1. IVADAS

Temos aktualumas. Antropogeninés kilmés lakiis organiniai junginiai (LOJ)
yra zalingi ir, pateke | atmosfera, sukelia neigiamg poveikj aplinkos oro kokybei,
zmoniy sveikatai ir supanciai aplinkai. Todél Siy medziagy koncentracijos jvairiy
gamyby iSlakose yra grieztai kontroliuojamos, o LOJ Salinimo technologijos yra
aktuali aplinkosaugos ir chemijos inzinerijos problema. Vieni i§ sunkiausiai
nukenksminamy terSaly yra lakiis aromatiniai junginiai, tokie kaip benzenas,
toluenas, ksilenai (BTK). Dél savo bendros cheminés savybés — aromatiSkumo,
benzeno, tolueno ir ksileny molekulés yra labai stabilios, o jy Salinimo technologijos
dar labiau komplikuojasi, kai §iy medziagy koncentracijos dujinése iSlakose yra
mazos.

Vienas i§ geriausiai prieinamy ir placiausiai tyringjamy LOJ nukenksminimo
budy yra jy heterogeninis Katalizinis oksidavimas oro deguonimi. Tokie
katalizatoriai yra naudojami tiek stacionariy, tiek ir mobiliy (automobiliai) tarSos
Saltiniy iSlaky nukenksminimui. Geriausi zinomi oksidavimo katalizatoriy aktyvieji
komponentai yra taurieji metalai (Pt, Pd), disperguoti ant jvairiy nesikliy. Tac¢iau §ie
katalizatoriai yra brangiis. Kaip alternatyva tauriesiems metalams placiausiai
tyrinéjami pereinamyjy metaly (Cu, Co, Mn, Cr ir kt.) oksidai ir Kiti junginiai.
Remiantis literatiiros Saltiniy duomenimis ir ankstesniais KTU Fizikinés chemijos
katedroje atliktais darbais, vienas i§ aktyviausiy pavieniy metaly oksidy LOJ
oksidavimo reakcijose yra CuO. Lyginant su kitais metalais, CuO Kkatalizatoriai
veikia zemesnéje temperatiiroje. Alkoholiy oksidavimo reakcijose $iy katalizatoriy
aktyvumas prilygsta platinos grupés metaly katalizatoriams. Taciau aromatiniy
junginiy oksidavimo technologijose CuO katalizatoriy aktyvumas yra maZesnis.
Remiantis literatiiros $altiniais, lantanoidy ar jy oksidy priedai gali padidinti CuO
katalizatoriy aktyvumg. Todél pastaruoju metu labai susidométa La ir, ypatingai, Ce
bei kity retyjy Zemés metaly ir jy oksidy savybémis Zematemperatiiriuose
heterogeniniuose kataliziniuose procesuose. CeO; ir La,Os turi daug teigiamy
savybiy, kurios daugiakomponentése sistemose gali biiti racionaliai i$naudotos:
CeO; yra stiprus oksidatorius, turi didel¢ deguonies talpg ir didesnj nei kity metaly
oksidy kristalinés gardelés deguonies mobiluma, La;Oz padidina nesikliy terminj
stabilumg ir pagerina kity metaly oksidy dispersiSkumg katalizatoriy pavirSiuje.
Dispergavus CuO-CeO- ir CuO-La;O3 ant didelj savitajj pavirSiaus plotg turinéiy
nesikliy, galima gauti dvigubo veikimo medziagg — adsorbenta-katalizatoriy. Tokia
medziaga sukoncentruoja LOJ i§ jkrova pratekancio valomo oro srauto. Véliau
adsorbuotos medziagos, padidinus jkrovos temperatira, suoksiduojamos j CO; ir
vandens garus. Sukoncentravus medziagas adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje,
dirbtinai sudaromos salygos oksidavimo reakcijai pagreitinti, kadangi yra zinoma,
kad reakcijos greitis priklauso nuo pradiniy medziagy koncentracijos. Taip pat
prasidéjusios oksidavimo reakcijos metu iSsiskirianti Siluma tampa varomaja jéga
toliau vykstanciai oksidavimo reakcijai. Esant mazoms terSaly koncentracijoms, §i
alternatyvi technologija tampa ekonomiskesne nei tradicinis LOJ Kkatalizinis
oksidavimas.



Darbo tikslas ir uZdaviniai. Sio darbo tikslas — susintetinti uZnestinius
CuO-CeO0y; ir CuO-La,03 katalizatorius, istirti jy savybes ir panaudojimo rodiklius
benzeno, tolueno ir o-ksileno visisko oksidavimo technologijose. Darbo tikslui
pasiekti reikéjo jvykdyti Siuos uzdavinius:

1. Nustatyti adsorbtyvy adsorbcijos-desorbcijos rodiklius jvairiy katalizatoriy
nesikliy pavirsiuje ir parinkti tinkamus nesiklius tradicinio veikimo Kkatalizatoriy ir
dvigubo veikimo katalizatoriy gamybai.

2. Nustatyti La,Os ir CeO; priedy jtakag CuO katalizatoriy savitojo pavirSiaus
rodikliams ir aktyvumui LOJ oksidavimo reakcijose bei parinkti optimaly aktyviyjy
komponenty santykj katalizatoriuje.

3. Nustatyti CuO-CeOz/(NaX, NaA) katalizatoriy aktyvuma benzeno, tolueno
ir o-ksileno gary visisko oksidavimo technologijose ir parinkti optimalias veikimo
salygas.

4. Apskaiciuoti benzeno, tolueno ir o-ksileno oksidavimo reakcijy kinetinius
rodiklius ir nustatyti oksidavimo reakcijy mechanizma.

5. Nustatyti CuO-CeO,/NaX dvigubo veikimo katalizatoriaus struktiirg ir
savitojo pavirSiaus rodiklius.

6. Pateikti benzeno, tolueno ir o-ksileno gary nukenksminimo technologines
rekomendacijas, naudojant sukurtus katalizatorius.

Mokslinis naujumas. EksperimentiSkai nustatyta CeO, ir La;Os priedy jtaka
CuO uznestiniy katalizatoriy aktyvumui benzeno, tolueno, o-ksileno ir kity LOJ
zematemperatiirio (150-400 °C) oksidavimo reakcijose bei nustatyti proceso
kinetiniai rodikliai ir reakcijy mechanizmai.

Praktiné verté. Nustatyta adsorbaty prisotinimo laipsnio ir regeneracinio oro
debito jtaka adsorbcinio-katalizinio oksidavimo efektyvumui. Pateikti dvigubo
veikimo adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO./NaX panaudojimo rodikliai benzeno,
tolueno ir o-ksileno gary $alinimo technologijose.

Darbo aprobavimas ir publikavimas. Disertacijos tema paskelbtos penkios
publikacijos konferencijy praneSimy medziagose ir keturi recenzuojami straipsniai.
Du straipsniai publikuoti zurnale ,,Cheminé technologija® ir du straipsniai publikuoti
Thompson Reuters WOS duomeny bazei priklausanciuose leidiniuose.

Darbo apimtis. Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, metodiné dalis,
tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, 140 Saltiniy literattiros sarasas ir priedai.
Pagrindiné medziaga iSdéstyta 102 puslapivose, jskaitant 30 lenteliy ir 56
paveikslus.

Ginamieji disertacijos teiginiai.

1. Lakiyjy organiniy junginiy oksidavimo technologijose CuO-CeO;
katalizatorius aktyvesnis negu CuO-La,Os; ar pavienio aktyvaus komponento
uznestiniai CuO Katalizatoriai. Esant 150-400 °C temperatirai, optimalus CeO2/CuQ
aktyviyjy komponenty masiy santykis katalizatoriuje yra 0,2-0,3.

2. Tolueno ir o-ksileno gary katalizinio oksidavimo procesui buidingas
lygiagreciai nuoseklus mechanizmas, CuO-CeO./NaX adsorbento-katalizatoriaus
pavirsiuje susidarant tarpiniams oksidavimo reakcijos produktams, CO, CO; ir H,O
garams. Benzeno garai tiesiogiai oksiduojami j CO, COg, ir H20 garus.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. LOJ salinimo technologijos ir katalizatoriy vaidmuo jose

Lakieji organiniai junginiai (LOJ) yra antropogeninés ar natiralios kilmés
reakcingi angliavandeniliai. Pagal Pasaulio sveikatos organizacijos (PSO)
apibrézima, LOJ yra bet koks organinis junginys, kurio virimo temperatiira yra
Zzemesné nei 250 °C ir gary slégis 25 °C temperattroje yra didesnis nei 102 kPa [1].
Lakiyjy organiniy junginiy emisijos j atmosfera yra zinoma ir aktuali problema
Lietuvoje ir globaliu mastu. Sios medziagos yra kenksmingos zmoniy sveikatai:
dirgina akis, gerklés ir nosies gleiving, sukelia galvos skausma, koordinacijos
sutrikimag, pykinima, kepeny, inksty ar centrinés nervy sistemos pazeidimus. Taip
pat kai kurios organinés medziagos yra mutageniskos ir kancerogeniskos [2].
Dauguma lakiyjy organiniy junginiy yra fotochemiskai aktyvis ir, veikiant saulés
elektromagnetinei spinduliuotei, reaguoja su azoto oksidais, susidarant Zmoniy
sveikatai kenksmingam ozonui. Europos aplinkos agentiiros 2010 m. duomenimis,
didziausia lakiyjy organiniy junginiy dalis (42,1 %) i aplinkos org iSsiskiria
naudojant tirpiklius [3]. Pagal Europos parlamento ir tarybos direktyva 2008/50/EB,
terSalai negali patekti | atmosferg ir turi buti nukenksminti jy atsiradimo vietoje
taikant prevencines priemones [4].

Vienas i§ aktualiy klausimy yra aromatiniy angliavandeniliy nukenksminimas.
Benzenas, toluenas, etilbenzenas ar ksilenai yra vieni i§ plaCiausiai pramonéje
naudojamy lakiy aromatiniy junginiy. Mokslinése publikacijose Sie junginiai
sutrumpintai vadinami BTK ar BTEK (pirmosios junginiy pavadinimo raidés, angl.,
BTX, BTEX). Siy medziagy fotocheminio skilimo pusperiodziai atmosferoje
vidutiniskai siekia nuo 8 valandy iki 17 dieny. IS atmosferos pateke i vandenj ar |
dirvozemj, kenksmingu poveikiu gali pasizyméti ir dar ilgesnj laiko tarpa [5-7]. Sios
medziagos yra sunkiai sunaikinamos dél jy bendros cheminés savybés —
aromatiSkumo, kuris néra susijes su Siy medziagy olfaktorinémis savybémis.
AromatiSkumas — tai savybé budinga konjuguotiems cikloalkenams, kuriy
molekulés yra labai stabilios dél elektrony galimybés delokalizuotis p-orbitalése ir
sukurti bendrg debesj. Per pastarajj deSimtmetj su benzenu, toluenu ir ksilenais
atlikta nemazai moksliniy tyrimy, siekiant juos nukenksminti [8-17]. Tyr¢jai Siy
medziagy nukenksminimui naudojo katalizinius, plazminius arba kombinuotus
metodus. Plazminiai metodai labiau tinkami vidaus oro kokybés gerinimui ir dél
savo nedideliy gabarity gali biiti jrengti vidaus patalpy ventiliacinése sistemose.
Aktualesnis yra katalizinis aromatiniy lakiyjy organiniy junginiy nukenksminimas,
kadangi $iuo metodu gali buti apdorojami dideli oro srautai.

Pramonéje dazniausiai naudojami LOJ emisijy maZinimo budai pateikti 2.1
paveiksle. Efektyvus biuidas mazinti LOJ emisijas yra tarSos prevencija, esamy
procesy ir jrenginiy modernizavimas [18]. Siuo atveju iikinés veiklos metu
naudojamos LOJ turinCios medziagos kei¢iamos kitais produktais. Taciau ne visose
gamybose ar vartojimui paruostuose produktuose gali biiti iSvengta LOJ naudojimo.
Tuomet turi bati naudojami kiti Salinimo baidai, kurie skirstomi j rekuperacinius ir
sunaikinanc¢ius. Rekuperaciniai biidai (absorbcija, adsorbcija, kondensacija ir



membraninis perskyrimas) yra taikomi ir ekonomiSkai naudingi tik tuomet, kai LOJ
koncentracija yra didelé ir i$ iSlaky galima iSgauti grynas pradines medziagas.

LOIJ emisiju

mazinimo
budai
——
aPr;’:aet:ilscz Papildomi
S kontrolés budai
modernizavimas
Sunaikinimas Rekuperacija
I_% I I L
Oksidavimas | |Biofiltravimas Absorbcija Adsorbcija Kondensacija o e
perskyrimas
[ — 1 [— —
Terminis Katalizinis Katahz“.’,‘.s oksidavimas Adsorbeija Adsorbeija
oksidavimas oksidavimas S ceolitais St aaloutis
kryptimi anglimis
- _
Adsorbcinis-
katalizinis
oksidavimas

2.1 pav. Lakiyjy organiniy junginiy emisijy mazinimo biidai

Esant mazesnéms iSmetamy kenksmingy medziagy koncentracijoms, jas
tikslinga sunaikinti, t. y. paversti nekenksmingais junginiais. LOJ sunaikinimas yra
skirstomas ] oksidavima ir biofiltravimg. Biofiltravimo metodas pagristas
mikroorganizmy (bakterijy ar gryby) gebéjimu aerobinémis salygomis organinés
kilmés terSalus paversti j anglies dioksida, vandenj ir biomase [19]. Sis badas yra
santykinai nebrangus ir juo gali buti apdoroti dideli iSmetamo oro srautai. Taciau
biofiltravimo jrenginiai yra nekompaktiski, mikroorganizmai yra jautriis aplinkos
saglygoms, taip pat kyla problemy dél susidariusios biomasés tvarkymo [20, 21].

Siuo metu jvairiose pramoninése gamybose j aplinkos org issiskirian¢iy LOJ
nukenksminimui naudojami oksidavimo biidai. Lakiyjy organiniy junginiy
oksidavimas skirstomas j dvi pagrindines grupes — sudeginimg ir katalizinj
oksidavima. Sudeginimas, dar kitaip vadinamas terminiu oksidavimu, yra procesas,
kurio metu degiosios medziagos yra suoksiduojamos aukstoje temperatiiroje. Tokio
proceso metu temperatiira turi biti aukStesné uz savaiming junginio uzsiliepsnojimo
temperatiira ir dazniausiai siekia nuo 650 iki 1200 °C. Kai kuriy dazniausiai
naudojamy aromatiniy angliavandeniliy junginiy uZsiliepsnojimo temperatiiros
pateiktos 2.1 lenteléje [22]. Bendras pro sudeginimo jrenginj pratekantis debitas Gg
lygus islaky G; ir degimo dujy Gp debity sumai:

Gy =G, +G, (2.1)

Sudeginimo jrenginyje proceso temperattrai pasiekti reikalingas degimo dujy
debitas apskaic¢iuojamas pagal formule:



111'Cp,B (Tk _Ta)_cp,l (TI _Ta)_HI .G

GD = |
Hp —1,1-Cp'B (T, —T,)

2.2)

Cia: Gp — degimo dujy debitas, Nm®h; G, — nukenksminamy dujy debitas, Nm%/h;
Cp, ir Cpe — | degimo kamerg tiekiamy ir iStekanéiy dujy vidutiné Siluminé talpa,
kJ/(Nm3-K); Tk, Ta ir Ty — degimo kameros, aplinkos ir tiekiamy nukenksminamy
dujy temperatiira, K; H, ir Hp — nukenksminamy dujy ir degimo dujy S$iluma,
kJ/INm3.

2.1 lentelé. Kai kuriy aromatiniy junginiy savaiminio uzsiliepsnojimo
temperatiiros [22]

Aromatinis junginys Savaiminio uZsiliepsnojimo temperatiira, K
Benzenas 771
Toluenas 755
Etilbenzenas 705,37
0-Ksilenas 737,04
m-Ksilenas 800,93
p-Ksilenas 802,04
Stirenas 763,15

Sudeginimo efektyvumas priklauso nuo medziagos kilmés, jos koncentracijos,
sumaiSymo kokybés, temperatiiros ir kontakto laiko, kuris dazniausiai siekia nuo 0,5
iki 2 sekundziy. Lyginant su kitais nukenksminimo metodais, kapitalinés tokio
jrenginio investicijos néra didelés. Jeigu terSaly koncentracija néra pakankamai
didelé ir procesas negali vykti autotermiskai, terminio oksidavimo metu aukstai
temperatiirai pasiekti reikalingas didelis kuro kiekis. Aukstoje temperatiiroje
susidaranciy azoto oksidy kontrolei reikalingos papildomos priemonés [18, 23].

Vienas i§ svarbiausiy pramonéje taikomy LOJ nukenksminimo budy yra
katalizinis oksidavimas. Sis metodas pagrjstas deguonies ir lakiyjy organiniy
junginiy reakcija katalizatoriaus pavirSiuje [24]. Priklausomai nuo pasirinktos
technologijos, katalizinis LOJ oksidavimas gali biiti vykdomas keliais biidais.
Tradicinio katalizinio oksidavimo metu jkaitintos dujinés islakos nukenksminamos
pratekant pro katalizatoriaus sluoksnj. Lakieji organiniai junginiai yra oksiduojami
reaktoriuose, kurie uzpildyti stacionaria granuliy, rutuliuky, Ziedy pavidalo arba
monolitine katalizatoriaus jkrova. Katalizinio oksidavimo metu temperatiira yra
Zymiai mazesné nei sudeginimo atveju ir dazniausiai siekia nuo 200 iki 600 °C [25].
Proceso temperatiira priklauso nuo katalizatoriaus aktyvumo, linijinio srauto greicio,
katalizatoriaus geometrinés formos, slégio, katalizatoriaus sluoksnio aukscio, LOJ
koncentracijos ir kity rodikliy.

Siekiant sumazinti proceso energetines sgnaudas bei pasiekti aukstg
efektyvuma, ieskomi ir tyrinéjami pazangesni metodai negu tradicinis LOJ
katalizinis  oksidavimas. Guillemot ir bendraautoriai tetrachloreteno ir
metiletilketono oksidavimo procesg drégno oro aplinkoje atliko kombinuodami jj su
adsorbcija [26]. Siy tyréjy LOJ nukenksminimo aparatiiroje adsorbentas ir
katalizatorius buvo patalpinti paslankiame reaktoriuje, kuris kaitinamas vamzdinéje
krosnyje. Pirmoje tokio proceso stadijoje adsorbentas yra vamzdinés krosnies iSoréje
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ir atlieka LOJ koncentratoriaus funkcija. Antroje stadijoje reaktoriaus padétis
pakeiciama taip, kad adsorbentas ir katalizatorius biity vamzdinés krosnies viduje.
Kaistant adsorbento sluoksniui, sukoncentruoti lakieji organiniai junginiai
desorbuojasi ir, pratekédami pro katalizatoriaus sluoksnj, yra suoksiduojami. Sio
nukenksminimo biido privalumas yra mazesnés energetinés sanaudos, reikalingos
srautui  jkaitinti iki katalizatoriaus pradinés veikimo temperatiiros. LOJ
koncentravimas atliekamas esant didesniam debitui, o desorbuoti LOJ
suoksiduojami j nekenksmingus produktus esant mazesniam debitui.

Daugelj mety KTU Fizikinés chemijos katedroje buvo tiriama alternatyvi LOJ
nukenksminimo technologija, kombinuojant rekuperacinj adsorbcijos ir katalizinio
oksidavimo metodus (2.1 pav.). Tuo tikslu naudojamos dvigubo veikimo funkcinés
medZziagas — adsorbentai-katalizatoriai [27, 28]. Tokios medziagos heterogeninéje
sistemoje dujos-kietoji medziaga gali buti ir adsorbentu ir katalizatoriumi. Tokiu
btudu lakieji organiniai junginiai nukenksminami vienos kombinuotos matricos
pavirSiyje. Tai ciklinis LOJ nukenksminimo budas, kuris jvykdomas dviem
stadijom: pirmoji — LOJ adsorbcija ir sukoncentravimas adsorbento-katalizatoriaus
pavirSiuje, antroji — sukoncentruoty LOJ visiSkas katalizinis oksidavimas ir
adsorbento-katalizatoriaus regeneracija. Pirmoji stadija vykdoma aplinkos
temperatiroje. Adsorbuoty LOJ nukenksminimas jvykdomas greitai keliant
adsorbento-katalizatoriaus sluoksnio temperatiirg. Taip inicijuojama pati kataliziné
oksidavimo reakcija. Prisotinto adsorbento-katalizatoriaus regeneracijos metu
keliant temperatiirg vienalaikiai pradeda vykti du procesai — desorbcija ir katalizinio
oksidavimo reakcija. Efektyvus adsorbento-katalizatoriaus veikimas priklauso nuo
daugelio faktoriy: aktyviyjy katalizatoriaus komponenty parinkimo, nesiklio-
adsorbento parinkimo, optimaliy darbo sglygy (temperatiros kélimo greitis,
regeneruojancio oro srauto greitis) parinkimo.

2.2. Lakiyjy organiniy junginiy katalizinio oksidavimo ypatumai
2.2.1. Reakcijy kinetika ir mechanizmai

Lakiyjy organiniy junginiy oksidavimo metu vyksta egzoterminé reakcija.
Daznai LOJ koncentracija biina per maza, kad reakcijos metu iSsiskyres Silumos
kiekis biity pakankamas uztikrinti reikiama temperatiira savaiminiam proceso
vyksmui [29]. Todél reikalingas papildomas Silumos S$altinis ir katalizatoriy
naudojimas, kuris sudaro salygas oksidavimo reakcija vykdyti Zemesnéje
temperattroje. Siekiant, kad oksidavimo reakcijos metu LOJ bity visiskai
suoksiduoti esant pakankamai dideliam greiciui, katalizinis oksidavimas vykdomas
aukstesnéje temperatiroje. Tuo tikslu jkaitinamas katalizatoriaus sluoksnis arba j
jkrovg patenkantis valomas oras. Dazniausiai | reaktoriy jtekancio srauto
temperatira yra 50-150 °C didesné, negu katalizatoriaus pradiné veikimo
temperatiira. Darbinés katalizinio oksidavimo salygos (temperatiira ir tirinis srauto
greitis) turi biiti parinktos individualiai ir priklauso nuo nukenksminamo LOJ rusies
[29]. Realiomis salygomis valomame oro sraute gali biiti keli LOJ. Tokiu budu gali
vykti konkuruojanti oksidavimo reakcija, kai vienas junginys oksiduojamas lé¢iau
nei kitas arba vienas junginys sulétina (inhibicija) kito junginio oksidavimo greitj.
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Taciau §io reiskinio daznai iSvengiama, kadangi valomame oro sraute yra pertekliné
deguonies koncentracija.

Kiekvienos katalizinés reakcijos vyksma galima suskirstyti j septynias
elementarias stadijas [30]:

1.Reagenty difuzija iS terpés per iSorinj katalizatoriaus sluoksnj;

2.Reagenty difuzija katalizatoriaus porose, kuriose i§sidéstg aktyvieji centrai;

3.Reagenty adsorbcija ant aktyviyjy centry;

4. Pavirsiuje vykstanti reakcija, susidarant produktams;

5.Susidariusiy produkty desorbcija;

6. Produkty difuzija katalizatoriaus porose;

7.Produkty difuzija j terpg.

Visos Sios stadijos vyksta vienalaikiai, tac¢iau viso proceso greitj limituoja
léCiausia stadija. Difuziniai apribojimai i$ terpés ar j terpe (1 ir 7 stadijos) gali bati
lengvai kontroliuojami srautui jkrova pratekant turbulentiniu rezimu. Katalizinis
reagenty virsmas | produktus (3-5 stadijos) jautrus temperatiiros poky¢iui.
Reaguojanciy medziagy ir produkty difuzija katalizatoriaus porose priklauso nuo jy
skersmens. Didesnés katalizatoriaus nesiklio poros uztikrina geresne reaguojanciy
medziagy difuzijg link aktyviyjy centry.

(a)

2.2 pav. Heterogeniniy kataliziniy reakcijy vyksmo mechanizmai: a — Langmuir-
Hinshelwood; b — Elay-Rideal; ¢ — Mars-van Krevelen; A, B — reaguojanéios medziagos;
AB — reakcijos produktas

Idealiu atveju visos heterogeninés katalizinés reakcijos, taip pat ir oksidavimo
reakcijos, vyksta pagal vieng i§ trijy mechanizmy — Langmuir-Hinshelwood (LH),
Eley-Rideal (ER) arba Mars-van Krevelen (MvK), kuriy vyksmo schemos
pavaizduotos 2.2 paveiksle.

Pagal Langmuir-Hinshelwood mechanizma (2.2a pav.) Katalizatoriaus
pavir$iuje adsorbuojasi abu bimolekulinéje reakcijoje dalyvaujantys komponentai,
jie tarpusavyje sureaguoja ir desorbuojasi nuo katalizatoriaus pavirsiaus [30]. Pagal
Langmuir-Hinshelwood mechanizma elementariosios reakcijos stadijos apraSytos
2.3-2.6 lygtimis.

Aduj —>Aads. (2.3)
Bduj E— Bads. (2-4)
Aads. + Bads. —k)ABads. (25)
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AB,, —AB (2.6)

ads. duj

Eley-Rideal mechanizmo (2.2b pav.) atveju, Katalizatoriaus pavirSiuje
adsorbuojasi vienas i§ bimolekulingje reakcijoje dalyvaujanciy komponenty
(2.7 lygtis), o reakcija, susidarant galutiniams produktams (2.8 lygtis), vyksta tarp
adsorbuoto ir dujingje fazéje esancio komponento [30]. Véliau vyksta susidariusio
produkto desorbcija nuo katalizatoriaus pavirsiaus (2.9 lygtis).

Aduj —_)Aads. (2-7)
Aads. + Bduj —k)ABads. (28)
AB,s —>ABy,; (2.9)

Mars-van Krevelen (2.2c pav.) dazniausiai ir iSskirtinai oksidavimo reakcijoms
taikomas mechanizmas. Pagal §j mechanizma deguonies Saltinis LOJ oksidavimo
reakcijoje yra metalo oksido kristalo gardelé [30]. Pati §io mechanizmo koncepcija
remiasi tuo, kad procesg sudaro redokso ciklo stadijos, kurios aprasytos lygtimis:

0, + (r — kat) ——(0 — kat) (2.10)
LOJ + (0 — kat)—<z—(r —kat) + CO, + H,0 (2.11)

Lygtyse 2.9 ir 2.10 r-kat ir o-kat zyméjimai atspindi redukuotas ir oksiduotas
katalizatoriaus sritis. LOJ oksidavimo reakcijos greitis r.o; bei patys Langmuir-
Hinshelwood, Eley-Rideal ir Mars-van Krevelen mechanizmai yra atitinkamai
aprasomi 2.12-2.14 matematiniais modeliais [31].

kpo2 PLos

Loy = (2.12)

e (1+Ko,Po,) + 1+ K 0sPror)

. _KKo,Po,Proy 2.13)

1 Ko,Po, .
K:K2Po,Pros

Moy = (2.14)

KiPo, + VK;P 1o

¢ia: Po, Ir po; — deguonies ir LOJ slegis, Pa; Kq, ir K o, — deguonies ir LOJ

adsorbcijos pusiausvyros koeficientai; k, ki ir ko — reakcijos grei¢io konstantos;
v — oksidavimo reakcijos stechiometrinis koeficientas, kuris nusako deguonies
kiekij reikalinga suoksiduoti vienam moliui LOJ.

He, Hu ir Menon su bendraautoriais tyrinéjo tolueno oksidavimg, naudodami
CuO ir CeO; katalizatorius [32-34]. Vieni autoriai savo eksperimentiniams

rezultatams apraSyti pritaiké Langmuir-Hinshelwood matematinj modelj, o kity

13



autoriy rezultatai buvo patikimai aprasyti Mars-van Krevelen modeliu. Menon su
savo publikacijos bendraautoriais nustaté, kad CuO-CeO,/Al,O; katalizatoriuje
toluenas metilo grupe adsorbuojasi ant O%, o fenilo grupe ant Cu?* sri¢iy. Pagal
gauty tyrimy rezultatus nustatyta, kad toluenas yra oksiduojamas deguonimi i§
kristalo gardelés ir katalizatoriaus pavirSiuje adsorbuotu disocijavusiu molekuliniu
deguonimi. Siuo atveju, pagal oksidavimo reakcijoje dalyvaujan¢io deguonies kilme
ir tolueno adsorbcija katalizatoriaus aktyviuosiuose centruose bty galima daryti
i8vada, kad oksidavimo reakcija vyksta pagal misry Langmuir-Hinshelwood ir Mars-
van Krevelen mechanizmg. Nors visi autoriai tolueno oksidavimo reakcijoje naudojo
katalizatorius, kuriy sudétyje buvo tie patys elementai, savo tyrimy rezultatams
jvertinti pritaiké skirtingus mechanizmus. Todél tikslus §io katalizatoriaus veikimo
mechanizmas yra vis dar diskutuotinas klausimas.

2.2.2. CuO, CeO; ir La,Os ir jy misiniy katalizinés savybés LOJ oksidavimo
reakcijose

Dujiniy organinés kilmés terSaly nukenksminimui naudojami katalizatoriai yra
skirstomi j dvi pagrindines grupes: tauriyjy metaly katalizatoriai ir pereinamyjy
metaly oksidy katalizatoriai. Taurieji metalai, kaip platina, paladis ar auksas, yra
gerai zinomi visisko oksidavimo Kkatalizatoriai. Sie metalai yra labai aktyvis
pakankamai Zemoje temperatiiroje [8, 35-38]. Taliau nepaisant aktyvumo, S$ie
katalizatoriai yra brangts dél paciy tauriyjy metaly kainos ir néra atsparts chlorui ar
chloro turintiems junginiams [39]. Todél tauriuosius metalus katalizatoriuose, kurie
naudojami visiSkam LOJ oksidavimui, yra siekiama pakeisti kitais aktyviaisiais
komponentais, kurie biity pigesni ir atsparesni kataliziniams nuodams. Siuo metu
geriausia Zinoma alternatyva yra pereinamyjy metaly oksidai [40]. Nors Zemesnéje
temperatiroje Sie katalizatoriai néra pakankamai aktyvils, taCiau aukStesnése
temperattrose jy aktyvumas gali prilygti tauriesiems metalams. Pastaruoju metu
pladiai tyrinéjami Cu, Co, Mn ir kity pereinamyjy metaly oksidai [41, 42]. Taip pat
labai domimasi retyjy zemés metaly La, Ce, Pr, Sm, Dy ar jy oksidy savybémis,
saveika su kitais aktyviaisiais komponentais ir nesikliais [43-46].

Remiantis KTU Fizikinés chemijos katedros ir kity mokslininky atlikty tyrimy
rezultatais, CuO laikomas vienu i§ aktyviausiy komponenty LOJ visisko katalizinio
oksidavimo reakcijose. Apibendrinant Galecko, Ci¢insko, Dabrilaités, Brazlausko ir
Jasktino tradicinio katalizinio ar adsorbcinio-katalizinio formaldehido, alkoholiy ir
acetaty oksidavimo rezultatus, efektyviausi buvo uznestiniai CuO Katalizatoriai,
kuriy neSikliais buvo panaudoti ceolitai [47-51]. CuO masés dalis sudaré ~10 %
bendros katalizatoriaus masés. Didziausi alkoholiy ir acetaty oksidavimo laipsniai
(iki 99 %) buvo gauti naudojant CuO/NaX.

Huang, Lou ir Lin tyrinéjo Cu, Co ir Mn oksidy uzneStiniy katalizatoriy
aktyvumg izopropanolio oksidacijos reakcijoje, naudodami katalizin] regeneracinj
oksidavimo reaktoriy. Katalizatoriy aktyviyjy komponenty nesikliu autoriai
pasirinko 4A tipo molekulinj sieta (MS, ceolitas) [52]. Pagal gautus rezultatus buvo
pastebéta, kad i§ tirty Co/(MS), Mn/(MS) ir Cu/(MS) aktyviausias buvo pastarasis
oksidinis Kkatalizatorius, kuriame nustatyta vario koncentracija sudaré 12 %.
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Naudojant §j katalizatoriy 95 % izopropanolio oksidavimo laipsnis buvo pasiektas
420 °C temperatiiroje.

Wang atliko eksperimentinius tyrimus su jvairiy pereinamyjy metaly oksidy
katalizatoriais, kuriy aktyvieji komponentai buvo disperguoti y-Al,O3z pavirSiuje
[53]. Metaly koncentracija katalizatoriuose buvo vienoda — 5 %. Pagal aktyvumg
tolueno oksidavimo reakcijoje, tirty oksidiniy katalizatoriy metalus galima surikiuoti
] tokig eile:

Cu>Fe>Cr>Mn>Co>Mo>Ni

Naudojant CuO/y-Al,O3 katalizatoriy, kuriame Cu koncentracija buvo 5 %,
toluenas visiskai suoksiduojamas 360 °C temperatiiroje.

Pastaraisiais metais labai susidométa cerio(IV) oksido bei medziagy, kuriy
sudétyje yra CeOy, savybémis heterogeniniy reakcijy katalizéje. Ceris yra vienas i$
dazniausiai aptinkamy retyjy zemés metaly, kurio iStekliai virSija gerai Zinomy,
technologijose bei pramonéje ne ka maziau svarbiy metaly (Sn, Co, Ni, Cu, Pb ir
kity) kiekj [54].

CeO; galimybés heterogeninéje katalizéje labai placios. Sis oksidas gali biiti
naudojamas kaip neSiklis, aktyvusis katalizinis komponentas arba struktiirinis ar
elektroninis promotorius. Neabejotinai, pagrindiné CeO, panaudojimo sritis — trijy
pakopy automobiliniai katalizatoriai, kuriuose vienu metu azoto oksidai
redukuojami iki azoto, o CO ir nesudege angliavandeniliai oksiduojami j COa.
Taciau cerio(IV) oksidas taikomas ir kitose technologijose, pavyzdziui, sieros
oksidy pasalinimui i$ katalizinio krekingo metu susidariusiy dujiniy islaky ar net
savaime i$sivalan¢iy kepimo krosniy pavirSiams gaminti [55, 56]. CeO:
kataliziniuose procesuose iki Siol placiai tyrin¢jamas, o tyrimy metu buvo nustatyta
daug teigiamy jo savybiy [57-61]:

1. CeO; padidina kity metaly dispersiskuma nesikliy pavirsiuje;

2. Dalyvauja kaip promotorius CO Konversijos bei angliavandeniliy

riformingo vandens garais reakcijose;

3. Padidina nesikliy terminj stabiluma;

4. Dalyvauja kaip promotorius tauriyjy metaly oksidacijos-redukcijos

reakcijose;

5. Gali bati deguonies, vandenilio ar sieros ,,konteineris®;

6. Gali pavirsiuje bei tiryje suformuoti deguonies vakansijas;

7. Gali sudaryti tarpmetalinius M-Ce rySius.

Daznai Sios savybés gali pasireiksti kartu arba konkuruoti tarpusavyje, taciau
zinant reikiamos katalizinés sistemos poveikj konkre¢iam procesui, Sie efektai gali
buti racionaliai panaudoti. Tokiu budu heterogeniniy katalizatoriy gamyboje
cerio(IV) oksidas tampa labai patrauklia medziaga.

Cerio(IV) oksidas yra fluorito (CaF,) struktiros medziaga (2.3 pav.), kurig
sudaro kubine tvarka iSsidéste cerio atomai. Cerio atomai Siame junginyje yra
apsupti tetraedriskai iSsidésCiusiy deguonies atomy.
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2.3 pav. CeO; kristalo gardelé

Labai svarbi cerio(IV) oksido saveika su adsorbuotu deguonimi, Kuris
dalyvauja oksidavimo reakcijose. Siy reakcijy aktyvumas katalizatoriy pavirsiuje
priklauso nuo adsorbuoto deguonies kiekio ir jo formos. Cerio(IV) oksidas aukstose
temperatiirose veikiamas redukuojancios atmosferos gali sudaryti nestechiometrinj
oksidg CeO..x (0<x<0,5). Nors ir netekusi didelio kiekio deguonies, cerio(IV) oksido
kristalo gardelé islicka tokios pat struktiiros. Deguonies vietoje susidaro vakansijos.
Tokiu budu, Sio susidariusio suboksido vakansijos veikiamos oksiduojancios
atmosferos gali vél uzsipildyti deguonies atomais ir grjzti j prading biiklg. Fizikiniais
analizés metodais nustatyta, kad adsorbuojantis molekuliniam deguoniui ir jam
pereinant | kristaline gardele, CeO: pavir§iuje gali susiformuoti trys tarpinés
deguonies formos [62, 63]:

e +e” +2e

— N = O — - 2-
O2auds - OZa.ds - 2ads T zoads _;_ ZO]ﬂ'JnganL

Deguonies chemosorbcija CeO; pavirSiuje vyksta trimis stadijomis.
Pirmiausia, i§ vakansijoje adsorbuoto molekulinio deguonies, vykstant elektrony

mainams, susidaro superoksido anijonas O,. Tuomet, prisijunggs elektrona,
superoksido anijonas virsta peroksido anijonu 05 . Véliau 03 disocijuoja j atominj
radikalinj deguonj O~ ir pereina j kristaling gardele. Sios trys tarpinés deguonies

formos pasiZymi silpniausia rySio energija ir didZiausiu aktyvumu oksidavimo
reakcijose. Disociatyvaus adsorbuoto deguonies kiekis priklauso nuo CeO;
redukcijos laipsnio. Kuo oksidas labiau redukuotas, tuo daugiau jo struktiiroje
susidaro vakansijy, kurios yra elektrony donorai.

Oksidavimo reakcijose labai svarbi cerio(IV) oksido saveika su lakiaisiais
organiniais junginiais. Atliekant CeO; ir LOJ saveikos tyrimus, sickiama i$siaiskinti
Sio oksido poveikj katalizatoriy aktyvumui. Pasitelkiant infraraudonyjy spinduliy
spektroskoping analizg, buvo atlikti iSsamiis metano saveikos ir adsorbcijos su
cerio(1V) oksidu tyrimai. Remiantis gautais rezultatais buvo nustatyta, kad metanas
gali adsorbuotis ant dviejy skirtingy CeO; sriciy (2.4 pav.) [57].
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2.4 pav. Metano adsorbcija CeO, pavirsiuje

Pagal pateikta schema, metanas jungiasi prie kristalingje gardeléje esancio
deguonies anijono arba prie vakansijoje  disocijavusio  koordinaciskai
nekompensuoto deguonies atomo, kuris gali susiformuoti aukstoje temperatiiroje.
Pastaroji deguonies forma biidinga pereinamyjy metaly oksidams, kuriy atomo
iSorinio sluoksnio elektrony skai¢ius maZesnis nei 18. Sios deguonies atmainos
didelé elektrony trauka sukelia stipresne sgveika su angliavandeniliais, dél kurios
zemoje temperatiiroje aktyvuojasi C—H rySys. Tokiu btidu, nesant dujinio deguonies,
CeO; pavirsiuje susiformuoja formiatai ar Kiti tarpiniai oksidavimo produktai, kurie
toliau suardomi iki pavirSiaus karbonaty ir auk$tesnéje temperatiiroje desorbuojasi
kaip CO; ir H20. Kiti mokslininkai tyrinédami oksidacijos reakcijas nustaté, kad CO
molekulés adsorbuojasi ant ty paciy CeO, sriéiy [64].

250

200+

50

Cu0 (15%
Lay04 (4.5%
HFO, (20%
210, (20%

CuO(15%)-Se04(1%)

CuO(15%)-Sr03(1%
Cu0(1 5%)-&203(1%
0(15%)-Lay04(4.5%

Cu0(8%)-Lay04(4.5%)

2.5 pav. Temperatiiry skirtumas, reikalingas pasiekti 50 % metano konversijos laipsnj
oksidavimo reakcijoje, tarpusavyje lyginant MxOy/CeO; katalizatorius [57]
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Cerio(IV) oksido aktyvumas, dalyvaujant angliavandeniliy oksidavimo
reakcijose, zinomas jau keleta mety. Angliavandeniliy oksidavimas CeO; pavir$iuje
vyksta susidarant galutiniams reakcijos produktams, t. y. CO; ir H;O. Tarpiniy
oksidacijos produkty ir CO aptinkami tik pédsakai. Daugeliu atvejy kaip standartas
LOJ oksidavimo reakcijose naudojamas metanas. Fizikiniais tyrimais nustatyta, kad
gryno CeO; pavirSiuje metano aktyvacija vyksta 473 K temperatiiroje. Taciau CeO>
naudojant su kai kuriy perinamyjy metaly oksidy priedais, metano aktyvacijos
temperatiira sumazéja. Siy pereinamyjy metaly oksidy jtaka metano aktyvacijai
pateikta 2.5 paveiksle. Kaip matyti i§ duomeny, vykdant katalizinj metano
oksidavimg, cerio(IV) oksido pagrindu pagamintiems katalizatoriams geriausias
priedas yra CuO ir La;Os. Taciau naudojant Siuos priedus kartu, rezultatai zymiai
suprastéja.
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2.6 pav. Metano aktyvacijos ir vakansijy susidarymo energija, naudojant skirtingus
CeO; (1 1 1) pavirsiy legiruojancéius metalus

Krcha sudaré deguonies vakansijy susidarymo (AEva) ir metano C-H rysio
aktyvacijos energijos (AEas) Koreliacinj grafikg (2.6 pav.) skirtingais metalais
legiruotam CeO; (1 1 1) pavirsiui (1 1 1 — Miller indeksai) [61]. Lyginant su Kitais
metalais ir grynu cerio(IV) oksidu, vario priedu legiruotame CeO; (1 1 1) pavirsiuje
AEvak ir AEqs vertés yra Zymiai mazesnés. Todél metanas bus suoksiduotas
maziausiomis energetinémis sgnaudomis. Taciau legiruojantiems priedams, kurie
grafike iSsidéste kairéje punktyrinés linijos puséje, Vakansijos uzsipildymo
deguonimi energija AEuwsipia bus didesné nei metano aktyvacijos energija AEa:.
Oksiduojant organinius junginius, vakansijy uzsipildymas bus viso proceso greitj
limituojancia stadija. Tai aktualu riformingo reakcijose, kai dalyvaujanciy
komponenty santykis yra artimas stechiometriniam. LOJ oksidavimo reakcijose
deguonies koncentracija yra labai didel¢ lyginant su nukenksminamu junginiu.
Todél Sis efektas maziau reikSmingas.
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Binarinius Cu ir Ce oksidy katalizatorius tyrin€jo bei sinergizma kataliziniuose
procesuose pastebéjo daugelis Kity autoriy. Visuose atliktuose tyrimuose buvo
nustatyta, kad katalizatoriy aktyvumas tiesiogiai siejasi SU termoprogramuojamos
redukcijos (TPR) analizés metu sunaudotu vandenilio kiekiu ir redukcijos
temperatiira [32, 65-67]. Katalizatoriy, kuriy sudétyje buvo pavieniai Cu arba Ce
oksidai, redukcija vandeniliu vyksta aukStesniame temperatiry intervale nei
katalizatoriy, kuriuose CuO ir CeO, buvo naudojami kartu. Siuo atveju CuO-CeO,
katalizatoriai pasiZzyméjo didziausiu aktyvumu lakiyjy organiniy junginiy visiSko
oksidavimo reakcijose.

Konsolakis ir bendraautoriai tyrinéjo etilacetato visiska oksidavima,
naudodami CuO katalizatorius su binarine skirtingos sudéties Ce;—xSmxOy sistema
[68]. Pagal gautus tyrimy rezultatus buvo nustatyta, kad didesnis Sm priedo kiekis
neigiamai veike tiek strukttirines katalizatoriaus savybes, tiek aktyvuma. Tuo tarpu,
naudojant CuO-CeO; katalizatoriy be Sm priedo, etilacetatas visiskai
suoksiduojamas esant 260 °C temperatirai, kuri buvo pati Zemiausia lyginant su
kitais tyrimuose naudotais katalizatoriais.

Atsizvelgus | literatiros Saltiniy gausa, La,Oz kaip aktyvusis katalizatoriy
komponentas yra maziau tyrinéjamas negu CuO ar CeO,. La;Os; néra deguonies
donoras oksidavimo reakcijose. Taciau yra ir teigiamy §io metalo oksido savybiy.
Vienas i§ placiausiai iStyrinéty La,Os privalumy yra Katalizatoriy nesSikliy
stabilizavimas, siekiant apsaugoti juos nuo terminio sukepimo, dél kurio gali
sumazéti savitasis pavir§iaus plotas. Savitasis pavirSiaus plotas, kuriame disperguoti
aktyvieji komponentai, yra viena i§ svarbiausiy katalizatoriy charakteristiky,
lemian¢iy jy aktyvuma. Daugelis autoriy tyrinéjo La,Osz priedo jtakg y-AloOs
terminiam stabilumui, kadangi §i aliuminio oksido atmaina pasizymi mikroporine ar
mezoporine struktiira ir didziausiu savituoju pavirSiaus plotu. y-Al,Osz rentgeno
spinduliy difraktogramose dazniausiai matomos trys placios smailés, patvirtinancios
i§ mazy kristality sudarytg struktiirg, kuri daznai pasizymi kataliziniuose procesuose
labai svarbiu dideliu defekty skai¢iumi. AukS$toje temperatiroje vyksta faziy
transformacija, kurios metu deguonis keicia padétj strukttiringje gardeléje, jvyksta
visiska rekristalizacija ir susiformuoja termodinamiSkai stabiliausias o-Al,Os.
Taciau pastaroji aliuminio oksido atmaina turi maziausig savitajj pavir§iaus plota, o
tai daznai néra pageidautina katalizatoriy savybé. Chen ir bendraautoriai pasteb¢jo,
kad y-Al,Os; su lantano priedu (La/Al=0,02) isliko stabilus 2 valandas kaitinant
1000 °C temperatiroje [69]. Toks nedidelis jterpto lantano kiekis, naudojant
rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodg, net nebuvo aptiktas. Taip pat
nebuvo matyti ir a-AlO3 budingy smailiy. Mokhnachuk su bendraautoriais nustaté
CeO; ir La;O3 priedy jtaka y-Al,Os; terminiam stabilumui [70]. Skirtingose
temperattrose (550-1000 °C) i8kaitinus y-Al,O3 su retyjy Zemés metaly oksidy
priedais, didZiausiu savituoju pavirSiaus plotu (86-176 m?/g) pasizyméjo bandinys su
2 % La,0s priedu. Naudojant CeO; ir La,Os; modifikatorius kartu, sinerginio efekto
nebuvo pastebéta — savitasis pavirS§iaus plotas buvo mazesnis. Kiti autoriai
tyrinédami Pt ir Pd katalizatorius, kuriy aktyvieji komponentai uznesti ant La,Os
modifikuoto y-Al,Os, taip pat patvirtino didesnj terminj stabiluma [71-73]. Si savybé
aiSkinama tuo, kad lantanas, jsiterpes j y-Al,Oz kristaline gardele, blokuoja
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tarpkristaling deguonies difuzija. Tokiu biidu, auk$toje temperatiiroje negali vykti
rekristalizacija, kurios metu susidaro a-Al2Os3.

Jiang su bendraautoriais tyrimus atliko su 12  %CuO/y-AlOs,
5 %La,03/y-Al,03 ir 5 %La,0s-12 %CuO/y-Al,O; Katalizatoriais [74]. Siuos
katalizatorius mokslininkai naudojo CO ir CH4 oksidacijos reakcijose. Lyginant
tarpusavyje, didziausiu aktyvumu pasizyméjo 5 %La03-12 %CuO/y-Al:03
katalizatorius, o pats pras¢iausias buvo 5 %La;Os/y-Al>Os. Naudojant CuO ir La20Os
kartu, kaip ir CuO-CeO, aktyviyjy komponenty atveju, pasireiskia sinerginis dviejy
metaly oksidy efektas. Atlikus TPR analize, taip pat buvo nustatyta, kad
5 %La03-12 %CuO/y-Al,O; Kkatalizatorius pradeda redukuotis Zemiausioje
temperattiroje — sunaudoto redukuojancio vandenilio smailé¢ gaunama esant 195 °C.

Sun ir kiti mokslininkai, atlikg¢ LaOs ir CeO. priedais modifikuoto
CuO/y-AlO; Katalizatoriaus tyrimus, nustaté, kad labiausiai CO oksidacijos
reakcijos pradzios temperatirg sumazino La;O3-CuO/y-Al.Os Katalizatorius [75].
Naudojant §j katalizatoriy CO oksidacijos reakcija prasideda 150 °C temperatiiroje.
Panasiai veiké ir CeO,-CuO/y-Al,O3 katalizatorius. Pavieniy Cu, Ce ar La oksidy
katalizatoriai buvo maziausiai aktyviis.

Tsubaki ir Wu La,O3 modifikavo NiO-CaO/Al;Os ir Ni/y-Al,O; katalizatorius,
kuriuos naudojo metano riformingui vandens garais ir CO, [76, 77]. Nors
angliavandeniliy riformingas mazai siejasi su LOJ nukenksminimu, taciau turi
bendra savybe — abiejy procesy metu gali susidaryti anglis, kuri nusédusi
katalizatoriaus porose, gali jj deaktyvuoti. Siy autoriy atlikty tyrimy rezultatai
parodé, kad LayOs; priedas sumazina anglies susidarymo galimybes. Be to,
modifikuoti katalizatoriai pasiZzymeéjo geresniu nikelio dispersiSkumu nesiklio
pavirSiuje bei buvo iSvengta kataliziSkai neaktyvaus Spinelio struktiros NiAl,O4
susidarymo.

Apibendrinant apzvelgtas pereinamyjy metaly oksidy savybes, vienas i$§
aktyviausiy pavieniy komponenty LOJ nukenksminimui, juos suoksiduojant j
nekenksmingus produktus (CO; ir vandens garus), yra CuO. Tai patvirtina KTU
Fizikinés chemijos katedroje atlikti darbai ir kity autoriy atlikti moksliniai tyrimai.
Katalizatorius CuO pagrindu, skirtus LOJ oksidavimui, komercializavo Haldor
Topsoe kompanija, kuri yra viena i§ didziausiy ir zinomiausiy heterogeniniy
katalizatoriy gamybos jmoniy [25]. Dauguma CeO; turiné¢iy medziagy naudojamos
oksidavimo reakcijose. CeO- gali biti naudojamas kaip neSiklis pereinamiesiems
metalams arba jis pats gali biiti uznestas ir disperguotas kity oksidy, kaip Al,O3 ar
SiO,, pavirsiuje. Cerio(IV) oksido redokso savybés ir kristalinés gardelés deguonies
mobilumas yra vieni i§ pagrindiniy faktoriy lemianciy katalizinj aktyvuma. D¢l Siy
savybiy cerio(IV) oksidas linkes dalyvauti visisko oksidavimo reakcijose. Dalinio
oksidavimo reakcijose CeO; maziau veiksmingas. Dél plataus La,Osz kataliziniy
savybiy spektro, jo panaudojimas katalizatoriy sintezéje ir heterogeniniuose
kataliziniuose procesuose greiciausiai augs. Naudojant La,Os; daugiakomponentése
sistemose su kitais elementais, atsiskleidZia Sio elemento promotorinés savybés —
lantanas stabilizuoja ir pagerina kity metaly dispersiSkuma, padidina vieno i$
pagrindiniy katalizatoriuose naudojamo Al;Os neSiklio mechaninj atsparumg bei
stabilizuoja jj dél aktyvaus pavir§iaus netekimo.
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2.3. Katalizatoriy sintezei naudojami nesikliai ir jy savybés
2.3.1. Nesikliy savitojo pavirsiaus rodikliai

Aktyviaisiais komponentais katalizatoriuose naudojami metaly oksidai neturi
didelio savitojo pavirSiaus ploto. Tac¢iau juos dispergavus ant mikroporing (Dp<20
nm) ar mezoporing (20<Dp<50 nm) struktiirg turiniy medziagy, galima gauti
sistemg su mazesnémis metaly oksidy dalelémis. Tokia sistema turés didesnj
aktyviyjy centry kiekj ir pasizymés geresnémis katalizinémis savybémis [78-80].

2.2 lentelé. Kai kuriy nesikliy savitojo pavirsiaus rodikliai

- Vidutinis
Savitasis Pory . _
Nesiklis pavirsiaus plotas pory taris Vp, Llfera_tu_ros
Seer, m2lg skersmuo cmdlg Saltinis
' Dp, nm

MCM-41 1167 2,52 0,61 [78]
SBA-15 614 4,6 0,65 [79]
NaY ceolitas 753 - 0,333 [80]
SBA-15 modifikuotas 1460 9,7 2,0 [81]
SBA-15 672 6,5 1,09 [82]
v-Al203 239-316 3,8-18,3 0,43-1,63 [83]
v-Al203 185-260 6,1-37,0 0,85-1,43 [84]
Aktyvintosios anglys 852 - 0,42 [85]
Aktyvintosios anglys MAC 878 6,0 1,18 [86]
Aktyvintosios anglys W15A 1450 8,0 2,77 [86]
Aktyvintosios anglys A20 1859 15 1,11 [86]
NaX ceolitas 925 - 0,32 [87]
NaX ceolitas 662 0,74 0,36 [88]
NaY ceolitas 725 0,74 0,34 [88]
ZSM-5 ceolitas 431 0,53x0,56 0,28 [88]

Vieni i§ pladiausiai jvairiuose kataliziniuose procesuose naudojamy ir didelj
savitgjj pavirsiy turin¢iy ne$ikliy yra y-Al,Os, ceolitai, aktyvintosios anglys arba
vienody ir tvarkingai i$sideésc€iusiy pory struktiiros amorfinés SiO2 medziagos, kurios
literatiiroje daznai sutinkamos sutrumpintais pavadinimais kaip SBA-15 ar MCM-41
[81, 82, 89]. Kai kuriy mikroporiniy ar mezoporiniy nesikliy savitojo pavirSiaus
ploto, nustatyto BET (Brunauer-Emmett-Teller) metodu, vidutinio pory skersmens ir
pory tiirio palyginimas pateiktas 2.2 lentel¢je.

Savitojo pavirSiaus rodikliai yra labai susije su katalizatoriy aktyvumu.
Didesnio skersmens pory katalizatoriy neSikliai turi maZesnj savitajj pavirSiaus plota
(2.2 lentelé). Todél kataliziniuose procesuose labai svarbu parinkti nesiklj su
optimaliu savitojo pavirsiaus ploto ir pory skersmens santykiu. Sis reiskinys gali bati
racionaliai panaudotas cikliniam adsorbciniam-kataliziniam LOJ visisko oksidavimo
metodui.

2.3.2. LOJ difuzijos atvejai porétose medZiagose
Pory skersmens jtakg medZiagy difuzijai ir difuzijos aktyvacijos energijai
iliustruoja 2.7 paveikslas. Kuomet nesiklio ar adsorbento pory skersmuo yra didesnis
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uz 100 nm, adsorbtyvo molekulés judédamos dazniau susiduria viena su kita nei su
pory sienelémis, todél dominuoja molekulinés (Fick’o) difuzijos mechanizmas. Pory
skersmeniui mazéjant nuo 100 iki 2 nm, laisvasis molekulés nukeliautas atstumas
tampa maZesnis negu atstumas tarp sieneliy. Siuo atveju pasireiskia Knudsen'o
difuzija Dk, kuri aprasoma lygtimi [90]:

d, [8RT
D, =—" |— 2.15
K 3V M ( )

¢ia: dp — poros skersmuo, m; R — universalioji dujy konstanta, 8,314 J/(mol-K);
T — temperatiira, K; M — moliné masé Kg/mol.
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2.7 pav. Pory skersmens jtaka difuzijos koeficientui ir difuzijos
aktyvacijos energijai [68]

Esant dar maZesniam skersmeniui (<2 nm), jis tampa labai artimas porose
judan¢iy molekuliy dydziui. Tokiu btudu pasireiskia konfigaraciné difuzija, kuomet
molekulés porose slenka nuolat sgveikaudamos su sienelés pavirSiumi [91].
Molekuliné ir Knudsen'o difuzija yra savaiminiai reiSkiniai. Konfigiiracinés
difuzijos mechanizmo atveju, molekuliy judéjimui porose reikalinga aktyvacijos
energija [92]. Adsorbciniam-kataliziniam LOJ oksidavimui labiausiai pageidautinas
bity konfigtracinés arba bent Knudsen’o difuzijos atvejis. Pirmoje ciklinio proceso
stadijoje  LOJ junginiai yra adsorbuojami ir sukoncentruojami adsorbento
katalizatoriaus pavirSiuje. Vykstant adsorbento-katalizatoriaus regeneracijai ir LOJ
oksidacijai, jkrova yra kaitinama. Adsorbcijos rySiai silpnéja ir adsorbtyvas pradeda
desorbuotis. Taciau, naudojant mikroporinj adsorbentg-nesiklj, LOJ molekuliy
judéjimo greitis porose biity apribotas. Temperatiiros kélimo metu biity uztikrinamas
ilgesnis kontakto laikas su katalizatoriumi, o nuo katalizatoriaus pavirSiaus
desorbuotysi mazesnis nesureagavusiy kenksmingy medziagy kiekis. Todél teoriskai
tinkamiausi adsorbenty katalizatoriy neSikliai biitu aktyvintosios anglys arba
ceolitai. Dideliame $iy medziagy savitojo pavirSiaus plote disperguoti aktyvieji
komponentai ir smulkiose porose apribota LOJ molekuliy difuzija galéty garantuoti

22



auksta konversijos laipsnj j CO- ir vandens garus. Aktyvintyjy angliy panaudojimo
galimybes sumenkina jy mazas terminis stabilumas oksiduojancioje atmosferoje.

Ulrich ir bendraautoriai magnetinio branduoliy rezonanso analizés pagalba
tyringjo aromatiniy angliavandeniliy difuzija NaX ceolite [93]. Benzeno, tolueno,
p,m-ksileny, kumeno bei p,m-diizopropilbenzeny 105 °C temperatiiroje nustatyty
savaiminés difuzijos koeficienty vertés buvo ribose nuo 1,4-10! iki 5,6-10 m?/s.
Maziausi difuzijos koeficientai buvo gauti aromatiniams angliavandeniliams su
dviem pakaitais. Benzeno, tolueno ir kumeno nustatyti difuzijos koeficientai buvo
panasiis. Medziagy difuzija mikroporinése medziagose labai priklauso nuo
difunduojancio junginio molekulés dydzio ir jo struktiiros, todél galima teigti, kad
Sios medziagy savybés gali jtakoti LOJ adsorbcinio-katalizinio oksidavimo
aktyvuma.

Dl D’ DS

o}
e}
oy

C C

2.8 pav. Tarpkristalinés savaiminés difuzijos grei¢io priklausomybé nuo adsorbato
koncentracijos

Pagal adsorbato koncentracija pavirSiuje, galimi penki difuzijos atvejai
(2.8 pav.) [91, 92]. Skirtingi atvejai siejami su skirtinga difunduojancios ir porétos
medziagos sgveika. Siekiant nukenksminti LOJ adsorbcinio-katalizinio oksidavimo
btudu, pats palankiausias yra pirmasis ir antrasis atvejis. Didesné adsorbato
koncentracija sumazinty difuzijos greitj. Taip adsorbentas-katalizatorius galéty biiti
prisotintas didesniu nukenksminamos medziagos kiekiu ir buty efektyviau
iSnaudojamas. Like savaiminés difuzijos pobudziai adsorbciniam-kataliziniam LOJ
oksidavimui néra pageidautini, kadangi, didéjant adsorbato koncentracijai, difuzijos
greitis didés ir adsorbento-katalizatoriaus pavirSiy paliks didesnis nesureagavusios
medziagos kiekis
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2.3.3. Nesikliy ir LOJ saveikos rodikliai

Dauguma oksidavimo biidu nukenksminamy medziagy yra riigstinés arba
bazinés prigimties, todél metalo oksido katalizatoriuje jos gali saveikauti su
rigstiniais-baziniais centrais. Sis reiskinys oksidacijos procesa gali paveikti
dvejopai. Kaip rugstinés-bazinés reakcijos tarp katalizatoriaus ir oksiduojamos
medziagos rezultatas gali susidaryti aktyvus pavirSiaus produktas, kuris palengvins
redokso reakcijos vyksma. Kitu atveju, dél stiprios chemosorbcijos gali pailgéti
oksiduojamos medziagos kontakto laikas su katalizatoriumi ir jo pavirSiuje esanciu
deguonimi [94]. Taciau visisko LOJ oksidavimo metu $ie abu mechanizmai biity
pageidautini. Sarminiame pavir§iuje organinés medziagos linkusios suskilti j
visi§kos oksidacijos produktus. Tuo tarpu ragstiniai katalizatoriy pavirSiaus centrai
skatina dalinio oksidavimo reakcijas.

2.9 pav. Linde’s A tipo (NaA, 4A, LTA) (a) ir faujazito (NaX, NaY) (b) ceolity
struktara [95]

Ceolitai yra medziagos, kurios, priklausomai nuo savo struktiros, gali bati ir
rigitings, ir bazinés. Sios kristalinés aliumosilikatinés medziagos sudarytos i§ SiO4
ir AlO4 tetraedry, Kurie tarpusavyje jungiasi per deguonies atomg [96]. Visi ceolitai
gali biti uzraSomi bendra formule [97]:

M, [(AIO,), (SO ,),]-zH,0 (2.16)

¢ia: M — Sarminio arba Zemés Sarminio metalo katijonas, n — katijono valentingumas,
X iry — sveikieji skaiciai, z — gardeléje esan¢iy vandens molekuliy kiekis.

Kadangi du skirtingi tetraedrai tarpusavyje dalijasi vienu deguonies atomu,
susiformuoja karkasas, pasizymintis labai poréta struktdira, kuri sudaryta i$
susijungusiy mazo skersmens kanaly ir ertmiy. AlO4 tetraedras turi negiamg kriivij,
kuris ceolito struktiiroje kompensuojamas protonu arba metalo katijonu [95]. Butent
nuo kravj kompensuojancio elemento priklauso, kokiomis savybémis pasizymés
ceolitas. Kriivi kompensuojanciy elementy kiekis priklauso nuo molinio Si/Al
santykio ceolituose. NaA ir NaX ceolituose, kuriy struktira pavaizduota 2.9
paveiksle, Si/Al santykis atitinkamai lygus 1 ir 1,2. Jei AlO, tetraedro kruvis bus
kompensuotas protonu, labiau pasireik§ riig§tinés savybés. Protong pakeitus
Sarminiy zemés metaly katijonais, ceolitas turés Sarminj pavirSiy. Skirtingai nei
tirpalams, kuriy riigStingumas apibtidinamas vandenilio jony rodikliu pH, kiety
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medziagy rugstinéms-bazinéms savybéms jvertinti néra visuotinai priimtos
metodikos. Dazniausiai Sios medZziagos charakterizuojamos Sarminiy medziagy
adsorbcija.

Pinard su bendraautoriais infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodu
iStyré piridino adsorbcijg NaX ir NaY ceolity pavirSiuje 150 °C temperatiroje [98].
Adsorbcijos-desorbcijos  eksperimento metu infraraudonyjy spinduliy spektre
piridinui biudingy smailiy nebuvo pastebéta. Piridino sgveika nevyko su giminingy
medziagy pavirsiais. IStyrus piridino adsorbcija ZSM-5 ceolito pavirsiuje, po
desorbcijos 150 °C temperatiiroje, infraraudonyjy spinduliy absorbcijos spektre
buvo matoma piridinui budinga smailé [99]. Lyginant tokiomis pat sglygomis
atliktus desorbcijos eksperimentus, galima teigti, kad ZSM-5 ceolitas yra labiau
rigstinis negu NaX ar NaY ceolitai.

Kiti autoriai jvairiy neSikliy pavirSiy rugStinguma tyrinéjo pagal adsorbuoto
amoniako kiekj. Suintegravus amoniako termoprogramuojamos desorbcijos metu
gautas kreives, buvo nustatyta, kad NaX adsorbuoja maziau amoniako nei ceolitas
CaA [100]. Taip pat buvo pastebéta, kad ceolite NaX i§ dalies pakeitus Na katijong
pereinamyjy metaly katijonais, bendras riigStingumas dar labiau sumazéja. Taciau
Siuose tyrimuose adsorbuotas amoniako kiekis katalizatoriy ir neSikliy pavirSiuje
buvo iSreikstas santykiniais vienetais.

Aliuminio oksido neSikliai yra viena i$ universaliausiy poréty struktury, kurios
placiai naudojamos daugelyje kataliziniy procesy, iskaitant ir LOJ visisko
oksidavimo reakcijas. Shen ir Guo su bendraautoriais savo publikacijose apra$é
CeO; modifikuoty Al>Os nesikliy rugstingumo tyrimus [101, 102]. Buvo pastebéta,
kad grynas CeO; adsorbuoja tik labai nedidelj amoniako kiekj, lyginant su Al,Os.
Taip pat buvo nustatyta, kad bendras riigS§tingumas labai priklauso nuo katalizatoriy
paruosimo metodikos. Autoriai CeO,/Al;O3 katalizatorius pagamino trimis metodais
— impregnavimo, metaly nitratus nusodinant amoniakiniu vandeniu ir zoliy-geliy
metodu, kai cerio nitratas jmaiSomas aliuminio izopropoksido hidrolizés metu.
Adsorbuotas amoniako kiekis S$iuose katalizatoriuose atitinkamai sudaré 3,95, 4,66 ir
7,3 mmol/g. Nors impregnavimo budu gauto katalizatoriaus savitasis pavirSiaus
plotas buvo maziausias, taciau adsorbuotas amoniako kiekis buvo neproporcingai
mazesnis nei kitais metodais paruostuose katalizatoriuose.

IvairGs adsorbentai, naudojami kaip katalizatoriy neSikliai, yra skirstomi j
hidrofilinius ir hidrofobinius. Aktyvintosios anglys néra vandeniui giminingos
medziagos, todél pasizymi maza adsorbcijos geba poliniy molekuliy atzvilgiu [103].
Tuo tarpu ceolitai ar Al,Oz labiau yra hidrofilinés medziagos ir daznai naudojami
kaip oro ar kity dujy dziovinimo agentai [104, 105]. Vandens jtaka efektyviam
katalizatoriaus veikimui negali biiti vertinama vienareikSmiskai. Guillemont su
bendraautoriais tyrinédami chlorinty LOJ visiska oksidavima pastebéjo teigiama
vandens jtaka proceso efektyvumui. Sie mokslininkai nustaté, kad oksidacijos metu
susiformavusi druskos riigstis geriau pasisalina nuo katalizatoriaus pavirSiaus terpéje
esant vandens garams [106]. Naudodami Pt/Al.Os; ir Ag/(aktyvintoji anglis)
katalizatorius, Ebbesen, Guo ir Caporali su kolegomis istyré vandens jtakg CO
oksidacijos reakcijoje. Tyrimais buvo nustatyta, kad vanduo teigiamai veikia
oksidacijos reakcijos kinetika [107-109]. Didesnés masés LOJ oksidavimo metu gali
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susiformuoti anglis (suodziai), kuri gali blokuoti katalizatoriaus aktyviuosius
centrus. Vandens garai Siuo atveju atlicka apsaugine funkcijg — blokuoja anglies
susiformavimg arba ja sudujina pagal 2.17 reakcijos lygtj [110].

C+H,0 —>CO+H,, A H%,=1189 kimol (2.17)

Tuo tarpu kiti autoriai teigia, kad geriau LOJ oksidacijos reakcijose naudoti
hidrofobinius nesiklius. Taip i§vengiama konkuruojancéios vandens ir oksiduojamos
medziagos adsorbcijos ant aktyviyjy Kkatalizatoriaus centry [111-113]. Dél to
savitasis katalizatoriaus pavirSiaus plotas iSnaudojamas racionaliau.

Lakiyjy organiniy junginiy nukenksminimas heterogeniniu kataliziniu
oksidavimo biidu iSlicka viena i§ aktualiy ir placiai tyrinéjamy temy. Literatiiros
Saltiniy duomenys leidzia teigti, kad, esant Zzemoms (150-400 °C) temperatiiroms,
lantanoidy ar jy oksidy priedas gali padidinti LOJ oksidavimo katalizatoriy
aktyvumg. Daugelio publikacijy autoriai atlike¢ tyrimus pastebéjo sinergisting
sgveika tarp CuO ir CeO. La,O3z pagerina kity metaly oksidy dispersiskumg ir
nesikliy terminj atsparumag. Dispergavus katalizatoriy aktyviuosius komponentus ant
didelj savitajj pavirSiy turiniy neSikliy, galima pritaikyti tiek tradicing, tiek
energetiSkai maziau imlig dvigubo veikimo LOJ S$alinimo technologija. Pastaroji
LOJ salinimo technologija realizuojama apjungiant rekuperacinj (adsorbcijos) ir
sunaikinimo (katalizinio oksidavimo) metodus. Siam procesui naudojamos dvi
funkcijas atliekancios medziagos — adsorbentai-katalizatoriai. Taciau literatiiros
Saltiniuose triiksta duomeny apie pazangesnius nukenksminimo metodus, Kaip
adsorbcinis-katalizinis oksidavimas, ir jo panaudojimag lakiyjy aromatiniy junginiy
Salinimo technologijose. Tokio proceso efektyvuma lemia daug jvairiy veiksniy:
LOJ prigimtis, katalizatoriy struktiira, temperatiira, pradinis prisotinimo laipsnis,
regeneracinio oro debito dydis, adsorbcijos-desorbcijos rodikliai, reakcijy
mechanizmas. Todél Siame darbe tiriamas neSikliy tinkamumas adsorbenty-
katalizatoriy sintezei, CuO-CeO- ir CuO-La;Os uznestiniy katalizatoriy aktyvumas
LOJ oksidavimo reakcijose. Pagal LOJ nukenksminimo efektyvuma nustatomas
optimalus aktyviyjy komponenty CeO: ir CuO masiy santykis katalizatoriuose.
Naudojant susintetintg CuO-CeOz/NaX adsorbenta-katalizatoriy, nustatinéjama
pradinio prisotinimo ir regeneracinio oro debito jtaka efektyvumui adsorbcinio-
katalizinio benzeno, tolueno ir o-ksileno oksidavimo reakcijose. Apskaiciuoti Siy
junginiy oksidavimo reakcijy kinetiniai rodikliai bei nustatytas oksidavimo reakcijy
veikimo mechanizmas. Remiantis eksperimentiniy tyrimy rezultatais, sukurtos
benzeno, tolueno ir o-ksileno nukenksminimo technologinés rekomendacijos.
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3. METODINE DALIS

3.1. Naudotos medZiagos ir reagentai

Eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudojami chemiskai arba analitiSkai
gryni reagentai:
Al(NO3)3-9H,0, CAS 7784-27-2, Reachem, Slovakija, 98 %;
Alx(S0.)s-18H,0, CAS 7784-31-8, Chempur, Lenkija, 99 %;
NaOH, CAS 1310-73-2, Reachem, Slovakija, 99 %);
CO(NH>)2, CAS 57-13-6, Lachner, Cekija, 99,5 %;
Ce(NO3)3-6H,0, CAS 10294-41-4, Sigma Aldrich, Vokietija, 99 %;
La(NOs)s-6H,0, CAS 10277-43-7, Sigma Aldrich, Vokietija, 99,9 %;
Cu(NO3),:3H20, CAS 10031-43-3, Penta, Cekija, 99 %;
HNOs, CAS 7697-37-2, Penta, Cekija, 65%;
HCI, CAS 7647-01-0, Reachem, Slovakija, 35 %;
H20,, CAS 7722-84-1, Reachem, Slovakija, 35 %;
CH30OH, CAS 67-56-1, Reachem, Slovakija, 99,5 %;
CH3COOCHs3, CAS 79-20-9, Sigma Aldrich, Vokietija, 99 %);
CeHg, CAS 71-43-2, Reachem, Slovakija, 99,8 %;
C7Hs, CAS 108-88-3, Reachem, Slovakija, 99,9 %;
CsH1o, CAS 95-47-6, Reachim, Rusija, 99,9 %;
Granuliuotas sintetinis NaX ceolitas, CAS 68989-23-1, Chimreaktivkomplekt,
Rusija;
Granuliuotas sintetinis NaA ceolitas, CAS 68989-22-0, Chimreaktivkomplekt,
Rusija;
Granuliuotas sintetinis y-Al,O3, CAS 1344-28-1.
3.2. y-Al;O3 nesikliy paruosimas

Aliuminio oksido nes$ikliai buvo pagaminti naudojant skirtingas paruo$imo
metodikas ir skirtingas pradines medziagas. Du bandiniai buvo paruosti nusodinimo
metodu, j aliuminio sulfato arba nitrato tirpalg (1 mol/l1 AI**) létai supilant paruostg 1
mol/l NaOH tirpalg. Aliuminio drusky ir natrio Sarmo tirpaly tariy santykis buvo
1:3. Susidares AI(OH)s buvo filtruojamas pro Biuchnerio piltuva. Siekiant pasalinti
likusius jonus Na®, NO; ir SO %, filtratas buvo gausiai plaunamas distiliuotu
vandeniu. Treciasis bandinys, kaip ir pirmieji, buvo pagamintas AI** nusodinant
natrio Sarmu i§ nitratinio tirpalo, taciau nusodinimo metu ir dvi valandas po
nusodinimo gauta suspensija buvo intensyviai maiSoma. Tokiu biidu buvo sieckiama
iSvengti didesniy Al(OH)s aglomeraty susidarymo. Ketvirtojo y-AlOs nesiklio
paruo$imas buvo vykdomas zoliy-geliy metodu [114]. AI(OH); buvo gautas
karbamido hidrolizés metu. Pradiniame tirpale aliuminio jony ir karbamido molinis
santykis buvo 1:13, o pH = ~2. Gautas tirpalas buvo virinamas 95 °C temperatiiroje
12 valandy. Riigscioje terpéje vykstant karbamido hidrolizei, susidaro amoniakinis
vanduo, Kkuriam reaguojant su aliuminio nitratu, buvo gautas skaidrus gelis.
Galutinis tirpalo pH buvo lygus ~8. Visi gauti geliai buvo sendinami 12 pary. I§
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sendinty geliy ekstruzijos metodu buvo suformuotos 3x6-7 mm granulés.
Suformuotas granules 2 valandas dziovinant 105 °C temperatiiroje ir 4 valandas
kaitinant 450 °C temperatiiroje buvo gauti y-Al>O3 nesikliy bandiniai.

3.3. Katalizatoriy sintezé

Eksperimentiniuose tyrimuose buvo naudojami impregnavimo budu
susintetinti katalizatoriai, kuriuose aktyvieji komponentai (CuO, CeO: ir La;0s)
disperguoti y-Al,Os ir ceolity NaA bei NaX pavirsiuje. Prie§ impregnavimo stadija
visi naudoti neSikliai buvo 2 valandas iskaitinti 450 °C temperatiiroje ir atauSinti
azoto dujy sraute. Palyginimui su kitais katalizatoriais naudotas CuQO/y-Al,O3z buvo
paruostas y-Al.O3 2 valandas impregnuojant vario(ll) nitrato tirpale (Cu?* 50 g/dm3).
Impregnuotas nesiklis buvo 2 valandas dziovintas 120 °C ir 6 valandas Kaitintas 450
°C temperatiiroje. AukStoje temperatiiroje suskilus vario(II) nitratui, y-Al,O3
pavirSiuje gaunamas katalizatoriaus aktyvusis komponentas — CuQO. Vario ir retyjy
Zzemés metaly (Ce ir La) oksidy katalizatoriai, naudojant y-Al,Os nesiklj, buvo
pagaminti analogiSkai. ParuoSiant CuO-La,0Os/y-Al,O3 katalizatoriy buvo naudotas
Cu?* 50 g/dm?® ir La®* 10 g/dm® koncentracijos nitratinis tirpalas, o impregnuotas
y-Al,Os  kaitintas — 600 °C temperatiroje. Trijy skirtingos sudéties
XCuO-yCeO2/y-Al,03 katalizatoriy paruo$imui naudotuose nitraty tirpaluose Cu?*
koncentracija buvo pastovi ir sudaré 50 g/dm?, Ce®* koncentracija buvo atitinkamai
lygi 5, 10 ir 20 g/dm® CeO. modifikuoti katalizatoriai buvo pavadinti bendru
pavadinimu xCuO-yCeO,/y-Al,Os, kur x ir y - CuO ir CeO; iki vieneto daliy
suapvalinta koncentracija, iSreiksta masés procentais.

Am (%) Silumos
9 | | srautas
o |l | ¥
70 |

1 -15
60
50 1 =8
40 1 -25
30 -3.0

0 100 200 300 400 500 600 t(°C)

Am (%) Silumos

srautas
9% r T (mW/mg)
80 -1.0
70 -15
60 r 2.0
50 -25
40 -3.0
30 -35

0 100 200 300 400 500 600 t(°C)
3.1 pav. Ce(NO3)3-6H20 (a) ir La(NOs3)3-6H20 (b) vienalaikés terminés analizes (VTA)
rezultatai: 1 — TG kreivé, 2 — DSK kreivé

CuO-Ce02/NaA ir CuO-CeOy/NaX Kkatalizatoriy paruoS§imo stadijos buvo
tokios pacios, o impregnavimui naudoti nitraty tirpalai buvo vienodos sudéties
(Cu** 50 g/dm?® ir Ce* 10 g/dmd®). Ceolity pavirSiuje uzsiduotas aktyviyjy
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komponenty kiekis buvo pasiektas po vieno impregnavimo, dziovinimo ir
iSkaitinimo ciklo. Tuo tarpu y-Al,O3 nesiklio pavirsiuje — po trijy.

Po impregnavimo ir dziovinimo stadijy, iSkaitinant katalizatorius, temperatiira
turi bati aukStesné negu naudoty Ce(NOs)s-6H20, La(NOs3)3-6H20, Cu(NOs)2-3H.0
skilimo temperattiros. Tokiu biidu uztikrinamas metaly oksidy susidarymas nesikliy
pavirSiuje. Brazlauskas, gamindamas savo tyrimuose naudotus katalizatorius,
nustaté, kad CuO ceolity pavirSiuje susidaré 450 °C temperataroje [50]. Siekiant
nustatyti Ce(NO3)s'6H20 ir La(NOs)3-6H,O skilimo temperaturg, buvo atlikta $iy
drusky vienalaiké termingé analizé (3.1 pav.).

Pirmosios trys smailés abiejy medziagy diferencinés skenuojancios
kalorimetrijos kreivése priskiriamos adsorbuoto, fizinio ir kristalizacinio vandens
netekimui. Termogravimetrinés analizés kreivése matyti, kad Ce(NOs)s pradeda
skilti 258 °C temperatiroje. Kaitinamas La(NO3)s skyla pakopomis. Pirmoji skilimo
pakopa prasideda pasiekus 395 °C temperatiirg. Susidarg tarpiniai produktai j La,Os3
pradeda skilti pasiekus 513 °C temperatirg. Kity autoriy gauti atlikty tyrimy
rezultatai buvo panasiis [115-117]. La(NOs)s skilimo pakopas j La,Os atspindi
3.1-3.3 reakcijos:

La(NO,), —22C 51 aONO, + N, O, (3.1)
3LaONO, —*° 51 a,0,NO, + N,O; (3.2)
2La,0,NO, —2 34,0, + N,O; (3.3)

Ce(NOs); terminio skilimo metu vyksta oksidacijos-redukcijos reakcija, Ce®*
oksiduojasi j Ce*", o susidares galutinis produktas yra CeO.. Terminio Ce(NOs)s
skilimo reakcija (3.4) gali bati uzraSoma tokia tvarka:

Ce(NO,); —2%¢ 5Ce0, + NO, (3.4)

3.4. Tyrimy aparatiira
LOJ katalizinio oksidavimo tyrimy laboratoriné aparatiira

LOJ katalizinio oksidavimo eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti naudojant
laboratoring aparatiirg, kurig sudaro trys pagrindiniai blokai: tiriamy LOJ ir oro
miSinio paruoSimo blokas, stacionarios jkrovos reaktorius su integruotu pirminiu
dujy Sildytuvu ir dujiniy terpiy analizinés sistemos (3.2 pav.).

Kvarcinio stiklo katalizinis reaktorius buvo jmontuotas | jzoliuotg
termokamera, kurios pagalba reaktorius jkaitinamas iki reikiamos temperatiiros.
Naudoto laboratorinio reaktoriaus vidinis skersmuo — 35 mm, aukstis — 100 mm.
Bandymy metu, siekiant iSlaikyti vienodas salygas, visy tirty katalizatoriy jkrovos
mase reaktoriuje buvo vienoda ir sudaré 40 g. Termokameros ir vidiné reaktoriaus
temperatira buvo matuojama chromelio-aliumelio (K-tipo) termoporomis.
Eksperimenty metu LOJ koncentracija pradiniame ir reakcijos produkty dujy sraute
nustatyta paimant bandinius per analizei skirtas vietas. Principiné tyrimy aparatiiros
schema pateikta 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Laboratoriné tyrimy aparatiira: 1 — oro kompresorius; 2 — buferinis slégio indas;

3 — slégio reguliavimo blokas; 4 — reometras; 5 — skruberis su tiriamu LOJ; 6 — pirminis dujy
Sildytuvas; 7 — termokamera; 8 — kvarcinio stiklo reaktorius; 9 — katalizatoriaus jkrova; Al ir
A2 — bandiniy paémimas analizei pries ir po reaktoriaus; TC — termopora; CO; ir CO —
anglies dioksido ir anglies monoksido matavimy zondai

LOJ oksidavimo metu sureagavimo laipsnis o (%) buvo apskaiciuotas pagal
formulg:

a=-2_"" 100 (3.5)

Cia: Coy; — pradiné LOJ koncentracija, mg/m® C,,; — LOJ koncentracija reakcijos

produkty dujy sraute, mg/m3; i — eksperimento metu tirtas LOJ.

Vykdant adsorbcinj-katalizinj aromatiniy angliavandeniliy nukenksminima,
visisko oksidavimo laipsnis buvo apskaiciuotas pagal anglies balansg ir priklausé
nuo dujinéje terpéje esanciy tarpiniy ar nevisiSko oksidavimo produkty. Benzeno,
tolueno ir o-ksileno visisko oksidavimo laipsniai ooks (%) buvo apskaiciuoti pagal
formules:

Zxads _Zxdes _%ZXCO )

Qoksbenz = T X 100 (3.6)
ads
5 Xags = 2 Xaes =23 X0 = X X penz
aok3t0|: ads des 7 CcO be .100 (3.7)
Zxads
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_ Zxads _Zxdes _%ZXCO )
ks,0—ksil —
oks,0—ksi Zxads

o 100 (3.8)

Cia: Y Xads —adsorbuotas LOJ kiekis, mg/g; > Xqes — desorbuotas LOJ kiekis, mg/g,
> Xco — oksidavimo metu susidargs CO kiekis, mg/g, Y Xnen, — OkSidavimo metu
susidargs benzeno kiekis, mg/g.

Pirmoje ciklinio adsorbcinio-katalizinio LOJ nukenksminimo stadijoje
katalizatoriaus pavirSiuje adsorbuotas tirty aromatiniy angliavandeniliy kiekis Y Xags
(mg/g) apskaiciuojamas pagal formule:

V,4s * Tags - C
X _ _ads ads 0 3.9

Z ads m-1000 ( )
¢ia: Vags — LOJ ir oro miSinio debitas, dm®min; <_,, — adsorbcijos trukmé, min;
Co — pradiné LOJ gary koncentracija j reaktoriy tiekiamame sraute, mg/m3;
m — adsorbento—katalizatoriaus masé reaktoriuje, g.

Vykdant LOJ adsorbcinj-katalizinj oksidavimg, suminis nesureagavusio
desorbuoto junginio arba nevisiskos oksidacijos produkto kiekis, tenkantis 1 g
adsorbento-katalizatoriaus, > X (mg/g) apskaiciuotas pagal lygt;:

’ regen'ci('c)

)V,
IX=]

3.10
:  m-1000 (3.10)

ia: Viegen — regeneracinio oro srauto debitas, dm®min; <, ir ¢, — terminio
regeneravimo pradzia ir pabaiga, min; C,(t) — i medziagos koncentracijos (mg/m?)
funkcija nuo laiko; m — adsorbento—katalizatoriaus masé reaktoriuje, g.

Katalizinio oksidavimo metu susidariusiy tarpiniy produkty nustatymas

LOJ oksidavimo metu CuO-CeO,/NaX Kkatalizatoriaus pavirSiuje susidare
tarpiniai produktai buvo nustatyti dujy chromatografijos-masiy spektroskopijos
metodu. Prie§ eksperimentg visi bandiniai buvo iskaitinti 400 °C temperatiiroje,
prapuciant 1 dm®min oro srautu. ] kvarcinj ,,U* formos reaktoriy buvo patalpinta
0,5 g susmulkinto katalizatoriaus, pro kurj 1 valandg pastoviu srautu (65 cm®/min)
prateka didelés LOJ koncentracijos oro misinys (benzenas ¢ = 37 g/m3, toluenas ¢ =
39 g/m® ir o-ksilenas ¢ = 21 g/m®). Eksperimentas atliktas 200, 300 ir 400 °C
temperatiiroje. Siekiant sustabdyti oksidacijos reakcija ir identifikuoti pavirSiaus
tarpinius produktus, katalizatoriy bandiniai buvo greitai auSinami azoto dujy srautu
(1 dm®min) iki aplinkos temperatiiros. Po atausinimo katalizatoriaus bandiniai buvo
ekstrahuoti metanoliu, o gautas tirpalas isanalizuotas dujy chromatografu-masiy
spektrometru. Katalizinio oksidavimo metu susidariusiy tarpiniy produkty tyrimy
laboratorinés jrangos principiné schema pateikta 3.3 paveiksle.
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3.3 pav. Laboratoriné jranga, skirta katalizinio oksidavimo metu susidariusiy tarpiniy
produkty nustatymui: 1 — oro kompresorius; 2 — buferinis slégio indas; 3 — slégio
reguliavimo blokas; 4 — reometras; 5 — skruberis su tiriamu LOJ; 6 — uzdaromieji voztuvai; 7
— izoliuota kamera; 8 — kaitinimo elementas; 9 — susmulkinto katalizatoriaus jkrova; 10 —
kvarcinis ,,U* formos reaktorius; TC — termopora

LOJ gary adsorbcijos-desorbcijos rodikliy nustatymas

Adsorbenty ir katalizatoriy adsorbcijos geba buvo nustatyta gravimetriniu
metodu laboratoringje aparatiiroje. Prie§ eksperimentg visi bandiniai buvo iskaitinti
inertinéje  azoto atmosferoje 350 °C temperatiiroje. Buvo naudojama
termostatuojama tinkliné adsorbcijos kiuveté, j kurig patalpinta ~2 g tiriamo
adsorbento arba katalizatoriaus. Adsorbcijos geba buvo nustatyta kiuvete su
bandiniu patalpinant vir§ skysto LOJ pavirSiaus. Termostatuojamas indas buvo
palaikomas pastovios 25 °C temperattros. Adsorbaty gary koncentracijos c¢i (g/m?)
virs jy skyséiy buvo apskai¢iuotos pagal formule:

C, :w (3.11)

(273+1t)-R

¢ia: po,i — komponento sociy gary slégis vir$ skys¢io, mmHg; M; — medziagos moliné
masé, g/mol; t — temperatiira, °C, R — universalioji dujy konstanta, 8,314 J/(mol-K).

Adsorbaty soCiy gary slégis buvo apskaifiuotas pagal Antoine lygtj
[118, 119]:

B
gp0,| C+t ( )

Cia: Po; — sociy gary slégis, mmHg; A, B ir C — Antoine lygties koeficientai;

t — temperatira, °C.
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3.1 lentelé. Antoine lygties koeficientai

.. Ci, g/m?® esant
Medziaga A B Cc 250C
Metanolis 8,349 1835 273 266,9

Metilacetatas 7,0049 1130 217 860,2
Benzenas 6,984 1252,8 225 3934

Adsorbaty desorbcijos tyrimai buvo atlikti kiuvete su adsorbenty ar
katalizatoriy bandiniais patalpinus | reguliuojamos temperatiiros desorberj.
Desorberyje buvo palaikoma inertiné azoto dujy atmosfera. Desorbcijos greiciai
buvo apskaiciuoti diferencijuojant gautas desorbcijos kinetines kreives.

Galimy reakciju spontaniSkumo jvertinimas

Teoriniy reakcijy vyksmo galimybé nustatyta apskaiciavus Siy reakcijy
standartinés Gibbs’o energijos pokytj 273-773 K temperatiiry intervale.

Visi reakcijy termodinaminiy potencialy poky¢iai apskai¢iuojami pagal bendra
lygti:

Arx :Zni 'Axprod,i _Zni 'Axreag,i (313)
¢ia: A, X reakcijos termodinaminio potencialo pokytis, n, — komponento
stechiometrinis  koeficientas  reakcijoje, ~AX.4; — reakcijos produkto

termodinaminis potencialas, AXy,,; — reaguojancios medziagos termodinaminis

potencialas.

Sistemos, sudarytos i§ reakcijoje dalyvaujanciy komponenty, Silumos talpos
pokycio priklausomybé nuo temperatiiros skaic¢iuojama pagal formule:

A C'
AC,=Aa+Ab-T+AcC -T? +T—f2 (3.14)
¢ia:  AC, — Silumos talpos pokytis reakcijos metu, J/(mol-K),
A.a, Ab, A.c, A,c' — sistemos Silumos talpos poky€io priklausomybés nuo

temperattros koeficientai, T — temperatiira, K.

Reakcijos Silumos pokyCio priklausomybé nuo temperatiros buvo

skaic¢iuojama pagal Kirchhoff'o lygtj (3.15), i$ kurios, esant sglygai Ang = Anggg,

rasta konstanta Ho:

ADb-T? Ac-T? Ac
+ -

H° 3.15
3 T (3.15)

AHY=[ACdT=Aa-T+

33



Skaitmeniné Gibbs o energijos priklausomybé nuo temperatiiros ArGg (3.18)

gauta naudojant Van’t Hoff’o izobaros (3.16) ir Gibbs'o izotermés (3.17) lygtis.

Taip pat, esant salygai A, G =A, Gy, randama integravimo konstanta G, .

dinK, AH?
e (3.16)
dr RT
A,GY =-RTInK, (3.17)
T2 T3 '
AGY=H® —Aa.T.InT-APT_ACT AC o oy (3.18)
2 6 2T
¢iaz K, — pusiausvyros konstanta; R — universalioji dujy konstanta, lygi

8,314 J/(mol-K).

3.2 lentelé. Medziagy termodinaminiai parametrai esant standartinéms salygoms
[120, 121]

Susidarymo Entropiia G_Ibbs 0 Siluminés talpos J/(mol-K)
.. Siluma 0 Pl SUSIdaI’}./.mO priklausomybés nuo temperatiiros
Medziaga AfHO S"ase, energja koeficientai
H 208,
kJ/mol J/(molK) AfG 298, 3 6 <105
k3/mol a b-10 c10 c-10
CuO -162,00 42,63 -134,26 43,83 16,77 0 -5,88
Cu20 -173,18 92,93 -150,56 56,57 29,29 0 0
CeO2 -1090,24 62,30 -1024,88 71,02 8,55 0 -10,48
Ce203 -1798,78 148,20 -1713,72 145,77 58,66 0 -27,24
Benzenas 82,93 269,20 129,68 -21,09 | 400,12 | -169,87 0
Toluenas 50,00 320,66 122,03 -2159 | 476,85 | -190,33 0
0-Ksilenas 19,00 352,75 122,09 0,04 504,59 | -193,55 0
Metanolis -201,00 239,76 -162,38 15,28 105,20 | -31,04 0
Metilacetatas -409,97 195,52 -336,03 29,12 175,03 22,50 0
CO -110,53 197,55 -137,15 28,41 4,10 0 -0,46
CO2 -393,51 213,66 -394,37 44,14 9,04 0 -8,54
H20 -241,81 188,72 -228,61 30,00 10,71 0,33 0

Duju chromatografijos ir masiy spektroskopijos analizé

Tirti LOJ bei dujingje terpéje ar katalizatoriy pavirSiuje susidar¢ tarpiniai
oksidavimo produktai kokybiskai ir kiekybiskai buvo analizuojami dujy
chromatografijos ir masiy spektrometrijos metodais. Analizei buvo naudojamas
Perkin Elmer Clarus 500 dujinis chromatografas su masiy spektrometrijos
detektoriumi (GC/MS). Dujine fazg¢ sudarantys komponentai atskirti 30 m ilgio,
0,25 mm vidinio skersmens universalioje kapiliaringje kolonéléje COL-ELITE 5MS,
kurios vidinis pavirSius padengtas 0,25 um storio nepolinio adsorbento sluoksniu.
Skirtingy analiziy metu buvo naudotos dvi kolonélés temperatiiros kélimo
programos (3.4 pav.).
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1 0 . 1 1 1 1
15 1 (min) 0 10 20 30 40 Tt (min)

0 5 10

3.4 pav. Kolonélés temperatiiros kélimo programa: a — tirty LOJ oksidavimo analizés atveju;
b — katalizatoriaus pavirSiuje susidariusiy tarpiniy produkty analizés atveju

Asmaﬂ,7 a Asmai NE Asrnai A e
sv.107) L 2= sv.107) | s.v.10"
( ) R2=0,99 ( ) Re= 1,00 ( )|
3
l i 2
2,5 - R2=0,99
08
2 1,5
0,6
L5 .
04 .
0,5
0,2 0,3
0 . . 0 . , 0 . .
0 500 1000 ¢ (mg/m?) 0 1000 2000 ¢ (mg/m?) 0 500 1000 ¢ (mg/m?)
Asmail d Agmai e
(s.v.107) | (s.v.107)
3
R2=0,99 5L R2=1,00
2,5 - '
2t 15 f
1,5
1t
1
05
0,5 ’
0 . . 0 . .
0 1000 2000 ¢ (mg/m?) 0 500 1000 ¢ (mg/m?)

3.5 pav. Tirty LOJ gradavimo grafikai: a — metanolis; b — metilacetatas; ¢ — benzenas;
d — toluenas; e — o-ksilenas

Ileidimo antgalio ir sudujinimo kameros temperatiira buvo 250 °C. Dujos
neséjos — He (grynumas 99,996 %) tiekiamos pastoviu 1 ml/min srautu. Medziagy
jonizacija vykdyta elektrony smugiu (elektrony srauto energija 70 eV), susidarant
teigiamam molekuliniam jonui ar kitiems skilimo fragmentams. Masiy spektrometre
buvo registruojami masiy fragmentai, kuriy m/z buvo tarp 10 ir 500. Medziagy
koncentracijos buvo nustatomos absoliutaus gradavimo grafiko metodu (3.5 pav.).
Naudoty ir susidariusiy medziagy kokybinei analizei naudota kompiuteriné
duomeny bazé ,NIST 95“ (National Institute of Standarts and Technology).
Matavimy tikslumas 102 g/m?.
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CO ir CO; koncentracijos nustatymas

LOJ katalizinio oksidavimo metu susidariusiy CO ir CO, koncentracija buvo
matuojama dujy analizatoriumi TESTO 445. Siy medziagy analiziniai zondai buvo
integruoti iSmetamyjy dujy linijoje po reaktoriaus. CO ir CO, koncentracija buvo
matuojama tiesiogiai proceso metu. CO ir CO; analiziniy zondy matavimo ribos ir
tikslumai pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. TESTO 445 analiziniy zondy charakteristikos

TESTO 445 analizinis Matavimo ribos Matavimo tikslumas
zondas
+ 50 m.d. (0-5000 m.d.)
CO, 0-10000 m.d. + 100 m.d. (5001-10000
m.d.)
+ 5 m.d. (0-100 m.d.)
O 0-500 m.d. +2 % (100-500 m.d.)

Dujiniy bandiniy paémimas analizei

I$ pradinio ir reakcijos produkty dujy srauto bandiniai buvo siurbiami
analiziniu pulsiniu siurbliu (MiDan Co.) ir surenkami polivinilfluoridiniuose
Tedlar® 1 dm® talpos maiseliuose. Bandiniai buvo imami 1 min.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) buvo atliekama difraktometru
DRON-6. Naudota Cu K, spinduliuoté, kurios bangos ilgis 4 = 0,154056 nm. Cu Kp
spinduliuotei pasalinti naudotas Ni filtras. Matavimo kampo zingsnis — 0,02°,
intensyvumas zingsnyje matuotas 0,5 s. Anodiné jtampa Ua = 30 kV, srovés stipris
I = 20 mA. Kiristality dydziui D (nm) nustatyti buvo naudota Scherrer
lygtis [122, 123]:

p=_K4 (3.19)

B-cosd
¢ia: K — Scherrer lygties konstanta, Siame darbe 0,94; 1 — rentgeno spinduliuotés
bangos ilgis, nm; B — biadingos smailés pusplotis, radianais; § — Brego difrakcijos
kampas, laipsniais.

Atominé absorbciné ir atominé emisiné spektriné analizé

Atominé absorbciné (AAS) ir atominé emisiné (AES) spektriné analizé buvo
atlikta Perkin Elmer AAnalyst 400 prietaisu. Vario kiekis buvo nustatytas AAS
metodu. Optinis tankis matuotas esant 324,75 nm bangos ilgiui. Spinduliuotés
Saltinis buvo tusciavidurio katodo lempa. Atomizacija vykdyta liepsnoje, naudojant
acetileno-oro misinj. Ce ir La kiekiai nustatyti AES metodu. Ce atveju
elektromagnetinés spinduliuotés emisija matuota esant 569,90 nm bangos ilgiui, o
La — 550,13 nm. Atomizacija ir suzadinimas vyko acetileno-azoto suboksido miSinio
liepsnoje. Cerio kiekis buvo nustatytas susmulkintus katalizatorius iStirpdzius
vandenilio peroksido (35 %) ir azoto ragsties (65 %) tirpale, kuriame HNOs ir H20-
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turiy santykis buvo lygus 1:1. Vario ir lantano kiekiai buvo nustatyti susmulkintus
katalizatorius iStirpdzius 20 % druskos raigsties tirpale. Visi aktyvieji katalizatoriy
komponentai yra oksidy pavidalo. Prie$ analiz¢ buvo patikrintas gryny CuO, CeO3 ir
La,Os tirpumas naudotuose tirpaluose. Buvo pastebéta, kad Sie metaly oksidai
tirpaluose visiSkai istirpo. Metaly kiekiai nustatyti gradavimo grafiko metodu
(3.6 pav.) ir atitinkamai perskaiciuoti i jy oksidus.

Ala e oy Los| R*=1,00
R2=0,99 (s.v. 10°9) R*=1.00 (5.v. 10-3) ,
0,25 0 | ; 25t
0,2 20
15
0,15 15
10
0,1 10
0,05 ST s
0 . . 0 . . . 0 . . .
0 0,5 1 1,5 ¢ (mg/dm®) 0 500 1000 1500 ¢ (mg/dm?) 0 500 1000 1500 ¢ (mg/dm?)

3.6 pav. AAS ir AES metodais nustatyty metaly koncentracijy gradavimo grafikai :
a— vario; b — cerio; ¢ — lantano

Vienalaiké terminé analizé

Vienalaiké terminé analiz¢ (VTA) atlikta NETZSCH STA 409 PC LuXX
prietaisu. Analizés metu buvo uzraSytos termogravimetrinés (TG) ir diferencinés
skenuojancios kalorimetrijos (DSK) kreivés. Naudoti platinos tigliai, kuriuose
patalpinama ~20-30 mg medziagos. Matavimai atlikti inertinéje azoto atmosferoje.
Temperatiiros didinimo greitis 10 °C/min.

IR spektroskopija

Infraraudonyjy (IR) spinduliy spektriné analizé atlikta Perkin Elmer FT-IR
System spektrometru. Analizei buvo naudojamos i§ optiskai §varaus KBr (200 mg) ir
analizuojamo bandinio (1 mg) paruostos tabletés. Analizé atlikta pagrindiniame IR
spektro diapazone, kurio bangos skai¢ius buvo nuo 4000 iki 400 cm™.

Savitojo pavirsiaus charakteristiky analizé

Katalizatoriy savitojo pavirSiaus savybés nustatytos pagal gautas azoto
adsorbcijos izotermes 77 K temperatiroje. Adsorbcijos-desorbcijos matavimai atlikti
COSTECH Instruments firmos Sorptometer Kelvin 1042 prietaisu. Savitojo
paviriaus plotai buvo nustatyti Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu, kurio
matematiné iSraiska aprasyta 3.20 lygtimi [124-126].

1 _cel ey, 1 (3.20)
V-(Po/p-1) Vy-€cpy) Vp-C

¢ia: p/po — azoto santykinis slégis; V — adsorbuotas azoto tiris, esant santykiniam
azoto slégiui p/po, cM3; Vi — adsorbuotas azoto tiiris vienmolekuliniame sluoksnyje,
cm?; ¢ — BET lygties konstanta.
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Eksperimentiniai duomenys atidedami tiesinése koordinatése:
P
Po V-(Po/p-1)

Intervale, kai azoto santykinis slégis yra lygus nuo 0,05 iki 0,35, gaunama
tiesé, kurios polinkio kampo su abscisiy asimi tangentas lygus:

(3.21)

c-1
S=tga= 3.22
v (3.22)
Ordinaciy asyje atkertamos atkarpos ilgis lygus:
1
| = (3.23)
V,-C

Panaudojus 3.21 ir 3.22 lygis, apskai¢iuojamas adsorbuoto azoto tiiris, kuris
adsorbento pavirSiy padengia vienmolekuliniu sluoksniu:

1
=— 3.24
S+ (3.24)
Bandinio pavirSiaus plotas S; (m?) yra apskai¢iuojamas pagal lygtj:
V., -N-A
 =—m ad (3.25)
22400

¢ia: Vim — adsorbuotas azoto tiiris vienmolekuliniame sluoksnyje, cm®; N — Avogadro
skaiCius (6,022 - 10%); Aag — adsorbuotos azoto molekulés skerspjiivio plotas 77 K
temperatiiroje, 16,2:10%° m?,
Savitojo pavirsiaus plotas Sger (M?/g) buvo apskaiciuotas pagal lygtj:
Sy

Sger =—
m

(3.26)

¢ia: m — bandinio masé, g.

Pagaminty katalizatoriy pory tiiriai ir pory skersmeny pasiskirstymas pagal
uzimamg pory turj buvo nustatyti pagal C. Orr bei J.M. Dalla Valle ir BJH
metodus [127].

Optiné mikroskopija

Adsorbento-katalizatoriaus CuO-Ce0O2/NaX granulés skerspjtivio
mikroskopiné analizé atlikta optiniu mikroskopu Zeiss Axio Imager.Z2m.
Nuotraukos buvo padarytos bei katalizatoriaus aktyviyjy komponenty sluoksnio
storis nustatytas esant 50, 100, 200 ir 400 karty didinimams.
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4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Nesikliy parinkimas dvigubo veikimo katalizatoriy sintezei

Pirmojo tyrimy etapo tikslas buvo parinkti tinkamg neSiklj adsorbento-
katalizatoriaus sintezei. Katalizatoriaus neSiklis turi biti atsparus terminiam bei
mechaniniam poveikiui ir turéti didelj savitajj pavir§iaus plota. Siuos reikalavimus
dazniausiai atitinka kataliziniuose procesuose naudojami granuliuotos formos
v-Al>O3 ar ceolitiniai neSikliai. Aktyvintyjy angliy panaudojimo galimybes sumazina
mazas terminis stabilumas oksiduojancioje atmosferoje. Pirmoji adsorbcinio-
katalizinio LOJ oksidavimo stadija yra nukenksminamos medZziagos adsorbcija ir
sukoncentravimas i§ reaktoriy pratekancio valomo oro srauto. Todél, be anksciau
minéty keliamy reikalavimy, adsorbento-katalizatoriaus neSiklis turi pasizyméti
didele adsorbcijos geba nukenksminamy LOJ atzvilgiu. Regeneracijos metu nesiklio
pavir$iuje adsorbuoti junginiai turi desorbuotis temperatiiroje, kuri buty artima arba
aukstesné negu oksidavimo reakcijos pradzios temperatiira. Esant tokioms salygoms,
bus uztikrintas mazesnis nesureagavusiy LOJ kiekis. Darbe buvo nustatyti 7 nesikliy
adsorbcijos-desorbcijos rodikliai. Pagal §iuos rodiklius buvo jvertinta, kurie neSikliai
labiau tinkami adsorbenty-katalizatoriy arba tradiciniy katalizatoriy gamybai.

Palyginimui naudoty adsorbenty-nesikliy bandiniams priskirti numeriai
pateikiami 4.1 lenteléje, kurioje taip pat nurodyta bandinio kilmé arba paruos$imo
metodas.

4.1 lentelé. Palyginimui naudoti adsorbentai-nesikliai

Barllldrlnlo Adsorbentas-nesiklis Pradinés medziagos ir paruo$imo metodas

1 -ALOs AI(N(33)3-9H20, NaOH, nusodinimo reakcija,
nemaisant

5 -ALOs AI2(894)3- 18H20, NaOH, nusodinimo reakcija,
nemaisant

3 -ALOs AI(NO?’)?'?HZQ’ NaOH, nusodinimo reakcija,
intensyviai maiSant

4 v-Al,O3 Al(NO3)3-9H,0, karbamidas, zoliy-geliy metodu

5 Ceolitas NaX Sintetinis, granuliuotas, paruo$tas naudojimui

6 Ceolitas NaA Sintetinis, granuliuotas, paruo$tas naudojimui

7 v-Al,O3 Sintetinis, granuliuotas, paruostas naudojimui

Pirmiausia buvo nustatyta visy bandiniy adsorbcijos geba benzeno garams.
Benzenas — daznai naudojama medziaga adsorbenty charakteristikoms nustatyti.
Tyrimai vykdyti statinémis izoterminémis salygomis, esant 25°C temperatiirai 3
valandas. Siomis saglygomis pagal Antoine lygtj (3.12) apskai¢iuota benzeno soéiyjy
gary koncentracija yra lygi 393,4 g/m®,

Pagal gautas eksperimentines kinetines kreives matyti, kad adsorbcijos
pusiausvyra buvo pasiekta naudojant bandinius Nr.4-6 (sintetiniai ceolitai ir y-Al,O3
gautas zoliy-geliy metodu). Adsorbuotas benzeno gary kiekis nusistovi ir nebekinta
nuo 80 minutés. Kiti naudoti neSikliy bandiniai po 3 valandy dar nebuvo visiSkai
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prisotinti. I§ gauty kinetiniy kreiviy nustatytos bandiniy adsorbcijos geba benzeno
garams pateiktos (po 3 val.) 4.2 lenteléje.

Xads.
(mmol/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 T (min)

4.1 pav. Benzeno gary adsorbcijos kinetinés kreivés, naudojant skirtingus nesiklius

4.2 lentelé. Tirty katalizatoriy nesikliy adsorbcijos geba benzeno garams

Bandinio Nr. 1 2 3 4 5 6 7
322 68 337 242
Adsorbcijos | MI/9 | (33g)x | (g0)x | (3ag)r | 170 | 202 | 219 | o7py
geba, X 4,13 0,88 4,32 3,10
mmol/g (4,28 | (1.15)* | (4.47) 2,24 | 2,59 | 281 (3,53)*

* — apskaiCiuota adsorbcijos geba, ekstrapoliuojant kinetines kreives pagal nykstancios

eksponentés funkcija

Pagal gautus rezultatus matyti, kad bandiniy adsorbcijos geba priklauso nuo
paruo$imo metodo ir naudoty pradiniy medziagy kilmés. Daugiausiai benzeno gary
adsorbavo y-Al,Oz (bandiniai Nr.1 ir Nr.3), paruoStas nusodinimo budu i$§
AI(NO3)3-9H20. Intensyvus maiSymas nusodinimo metu apsaugo nuo didesniy
aglomeraty susiformavimo, dél to bandinys Nr.3 buvo gautas su galimai didesniu
savituoju pavirSiaus plotu ir pasizyméjo didesne adsorbcijos geba benzeno garams.
PanaSia geba pasizyméjo ceolitiniai neSikliai (Nr.5 ir Nr.6), granuliuotas y-Al,Os
(Nr.7) ir y-Al;O3 paruostas zoliy-geliy metodu (Nr.4). Tuo tarpu y-Al,Oz (Nr.2),
paruostas nusodinimo biidu i§ Al(SO4)3-18H20, adsorbavo maziausiai benzeno
gary. Tolimesniems tyrimams buvo naudoti Nr.3-7 bandiniai. Bandinys Nr.1
tolimesniuose tyrimuose nenaudotas, kadangi y-Al,O3 paruostas nusodinimo btidu i$
AI(NO3)3'9H,O intensyviai maiSant benzeno gary adsorbavo daugiau. I8
Alx(SO.)3-18H20 paruostas neSiklis toliau nebuvo tyrinéjamas dél maZos
adsorbcijos gebos, lyginant su kitais naudotais nesikliais.
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Benzeno desorbcijos tyrimai atlikti izoterminémis sglygomis (150 °C),
desorberyje palaikant azoto dujy aplinkoje. Desorbcijos kinetinés kreivés (4.2 pav.)
sudarytos matuojant masés pokytj laike, kai regeneruoti bandiniai benzeno garais
buvo prisotinti tris valandas. y-Al,Oz bandiniai (Nr.3, Nr.4 ir Nr.7) jau po 10
minuciy desorbavo daugiau nei 99% adsorbuoty benzeno gary. Ceolity NaX ir NaA
pavir$iuje po vienos valandos vis dar buvo lik¢ adsorbuoto benzeno, kurio kiekis
atitinkamai sudaré 0,87 ir 1,06 mmol/g arba 33 ir 38 % nuo visiSko pavirSiaus
uzpildymo.

3

(mmol-/g)

3,5

T.3 Nr.6
.7 Nr.5
0,5 r.4

0 e .
0 10 20 30 40 50 60 T(min)

4.2 pav. Benzeno gary desorbcijos nuo naudoty nesikliy bandiniy kinetinés kreivés

Benzeno desorbcijos kinetiniai parametrai buvo apskaiciuoti pagal lygtj:
1

=k, XB,, =k XD (4.1)

ads ads

— (j)( des

des

¢ia: w4,,— benzeno desorbcijos greitis, mmol/(g-min); X,.,— desorbuotas benzeno

kiekis, mmol/g; X,,— adsorbuotas benzeno kiekis, mmol/g; t — trukmeé, min;
k,— tariamasis desorbcijos greicio koeficientas; n; — tariamasis desorbcijos laipsnis.

Lygties koeficientai nustatyti i§ logaritminés lygties formos:

INWge = In(dﬁ—ies-jz Ink+BInX, 4.2)

Benzeno desorbcijos nuo naudoty nesikliy bandiniy eksperimentiniai
duomenys logaritminése koordinatése pateikiami 4.3 paveiksle.
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4.3 pav. Benzeno gary desorbcijos greicio priklausomybé nuo adsorbuoto benzeno kiekio
logaritminése koordinatés

Desorbcijos grei¢io koeficiento logaritmas (Ink;) lygus ordinaiy aSyje
atkertamos atkarpos ilgiui, o koeficientas B lygus tiesés polinkio kampo tangentui
abscisiy aSies atzvilgiu. Koeficientas k: yra artimas tariamajai grei¢io konstantai, o
koeficientas n; = B? yra artimas desorbcijos laipsniui. Apskai¢iuoti desorbcijos
proceso kinetiniai parametrai pateikiami 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Benzeno desorbcijos kinetiniy skai¢iavimy rezultatai

Tariamasis Tariamasis
Bandinio Nr. desorbcijos greitio B=n" desorbcijos laipsnis
koeficientas k; Nt
3 0,487 0,68 1,47
4 1,410 1,17 0,86
5 0,0041 5,49 0,18
6 0,0036 5,07 0,20
7 0,603 0,65 1,54

I$ gauty rezultaty matyti, kad benzeno gary desorbcija vyksta daug 1é¢iau nuo
ceolity pavirSiaus, lyginant su y-Al,O3 nesikliy bandiniais. Benzenas nuo naudoty
v-Al;O3 bandiniy 150 °C temperatiroje desorbuojasi ~200 karty grei¢iau negu nuo
ceolity NaX ir NaA. Naudoty v-Al,O3; bandiniy proceso tariamasis laipsnis
desorbcijos metu buvo artimas 1. Benzeno desorbcijos nuo ceolity pavirSiaus atveju,
procesas greiCiausiai yra limituojamas difuzijos porose ir stiprios adsorbato sgveikos
su pavirSiumi. Dél $iy priezasCiy procesas nukrypsta nuo klasikinei desorbcijai
budingo pirmojo laipsnio.

Kadangi y-Al;O3 bandiniai (Nr.3 ir Nr.4) pasizymi didesne adsorbcijos geba
benzeno garams, o ceolitai NaX ir NaA daug létesne benzeno desorbcija, kaip
kriterijus pasirenkant neSiklj adsorbenty-katalizatoriy sintezei buvo naudotas
santykis tarp nustatytos bandinio adsorbcijos gebos Xm (mmol/g) ir tariamojo
desorbcijos greicio koeficiento ki. Sie santykiai pateikiami 4.4 lenteléje.
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4.4 lentelé. Bandinio adsorbcijos gebos benzeno garams ir desorbcijos grei¢io koeficiento
santykis

Bandinio Nr. X/ Kt
3 5,9
4 1,6
5 635,8
6 791,1
7 9,2

Nors adsorbcijos geba benzeno garams ir buvo didesné naudojant
v-Al;O; bandinius, tafiau dél nepalyginamai maZesnio desorbcijos grei¢io nuo
ceolity pavirSiaus, pastaryjy adsorbcijos gebos ir desorbcijos greic¢io koeficiento
santykis buvo daug didesnis. Todél galima teigti, kad ceolitai NaA ir NaX yra labiau
tinkami neSikliai adsorbenty-katalizatoriy gamybai bei LOJ adsorbciniam-
kataliziniam nukenksminimui.

Xads,
(mmol/g) |

0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 607 (min) 0 10 20 30 40 50 60 T(min)

4.4 pav. Adsorbcijos (a) ir desorbcijos (b) kinetinés kreivés, naudojant adsorbenta-
katalizatoriy CuO/NaX: 1 — metanolis; 2 — metilacetatas

Brazlauskas ir Jaskiinas tyrinédami alkoholiy ir acetaty adsorbcinj-katalizinj
oksidavimg, gavo auks$tus konversijos laipsnius, kurie pirmiesiems homologinés
eilés alkoholiams ir acetatams (metanoliui ir metilacetatui) buvo artimi 100 %
[50, 51]. Adsorbentu-katalizatoriumi buvo naudotas CuO/NaX, kuriame CuO sudaré
9,61% masés. Gauty duomeny su tirtais neSikliais palyginimui, i§ adsorbcijos
kinetiniy kreiviy (4.4a pav.) buvo nustatyta CuO/NaX adsorbcijos geba metanolio ir
metilacetato garams. Didziausias adsorbuotas metanolio ir metilacetato kiekis
atitinkamai sudaré 4,72 ir 2,51 mmol/g arba 151 ir 186 mg/g. Atlikus desorbcijos
tyrimus 150 °C temperattroje (4.4b pav.), po 70 min CuO/NaX pavirSiuje vis dar
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buvo adsorbuota 1,13 mmol/g metanolio ir 1,10 mmol/g metilacetato. Sie kiekiai
atitinkamai sudaré 24 ir 44 % nuo visisko pavirsiaus uzpildymo.

]-n(wdes.)

051 R2=099

2=1,00

-15

35

(]

4.5 L L
0 0,5 1 In(X.45)

4.5 pav. Desorbcijos grei¢io priklausomybé nuo adsorbato kiekio logaritminése koordinatés:
1 — metanolis; 2 — metilacetatas

IS desorbcijos greicio priklausomybés nuo adsorbato kiekio logaritminése
koordinatése nustatyti metanolio ir metilacetato desorbcijos greiio koeficientai,
kurie atitinkamai lygis 0,0086 ir 0,0032. Sie koeficientai skaitine verte panasis j
benzeno desorbcijos nuo ceolity NaA ir NaX pavirsiy grei¢io koeficientus.

Remiantis atlikty tyrimy rezultatais, tirtus neSiklius pagal panaudojimo
galimybes kataliziniuose LOJ nukenksminimo procesuose galima suskirstyti j dvi
grupes. y-Al,O3 nesikliai tinkamesni tradiciniam kataliziniam LOJ oksidavimui, kai
ikaitinta jkrova prateka pastovus valomo oro srautas. Tokio proceso metu
pageidautina, kad nukenksminamy medziagy ir visiS$ko oksidavimo produkty masés
manai katalizatoriaus pavirSiuje vykty greitai. Dvigubo veikimo katalizatoriy
gamybai labiau tinka ceolity nesikliai. Prisotintuose ceolituose adsorbaty sgveika su
pavirSiumi ir mikroporose apribota medziagy difuzija sulétina desorbcijos vyksma.
Keliant temperatiirg bus uztikrinamas didelis pavirsiuje likusio LOJ kiekis. Pasiekus
katalizatoriaus veikimui reikiamg temperatiirg, adsorbuoti LOJ bus suoksiduoti ]
CO; ir vandens garus. Nukenksminant benzeno, tolueno ar ksileno garus, ceolity
poveikis bendram adsorbcinio-katalizinio nukenksminimo efektyvumui turéty buti
panaSus kaip ir CuO/NaX adsorbente-katalizatoriuje, kuris naudotas metanolio ir
metilacetato visiSkam oksidavimui. Ceolitiniai nesikliai taip pat gali bati pritaikyti
LOJ nukenksminimui tradiciniu kataliziniu oksidavimo biidu.

4.2. CeO; ir La,Os priedy jtaka CuO katalizatoriy aktyvumui LOJ oksidavimo
reakcijose

Adsorbenty-katalizatoriy gamybai geresnémis savybémis pasizymi ceolitiniai
nesikliai. Taciau siekiant parinkti aktyviuosius komponentus ir nustatyti optimalig jy
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sudétj, kaip neSiklis buvo naudojamos mezoporinio y-Al;Oz granulés. Tokj
pasirinkimg 1émé zemesnéje negu 200 °C temperatiiroje ceolituose vykstanti
oksiduojamy LOJ adsorbcija, kuri trukdyty nustatyti katalizatoriy aktyvuma
Zzemesnéje temperatiiroje.  Katalizinio  oksidavimo reakcijose mezoporinis
y-Al,O3 yra inertidkas. Sio nesiklio pavirsiuje oksiduojami LOJ nesiakumuliuoja.
Naudojant y-Al,O3 nesiklj, izoliuojamas nepageidaujamas adsorbcijos vyksmas ir
iSvengiama paklaidy apskaiciuojant oksidavimo laipsnj ir nustatant tikrajj
katalizatoriaus aktyvuma zemesnéje nei 200 °C temperatiiroje.

Remiantis literatiiros analizés duomenimis ir ankstesniais KTU Fizikinés
chemijos katedroje atliktais darbais [27, 47-53], kaip vienas i§ aktyviausiy
pereinamyjy metaly oksidy, pagrindiniu Kkatalizatoriaus komponentu buvo
naudojamas CuO, kuris buvo uZnetas ant y-Al,Os pavirSiaus. Sio paruosto
katalizatoriaus aktyvumas palygintas su CeO: ir La;Os; modifikuoty CuO/y-Al;O3
katalizatoriy aktyvumais. ParuoSty CuO/y-Al;0s3, xCuO-yCeO./y-Al,Os ir CuO-
La,0s/y-Al;O; katalizatoriy aktyvumas nustatytas vieno i§ aromatiniy BTK grupés
junginiy — tolueno gary visi§ko oksidavimo reakcijoje. Taip pat minéty katalizatoriy
aktyvumas palygintas metanolio ir metilacetato gary oksidavimo reakcijose.

Pirminiai tyrimai atlikti su trimis paruoStais katalizatoriais — CuO/y-Al,O3
(CuO 13,51 %), 9CuO-2Ce0a/y-AlOs (CuO 9,32 %, CeO, 1,94 %) ir
CuO-La203/y-Al,03 (CuO 9,56 %, La,Oz 1,74 %). Aktyvumas nustatomas esant
pastoviam valomy dujy debitui (3 dm®/min, 3100 h). Metanolio, metilacetato ir
tolueno koncentracija misinyje su oru buvo palaikoma pastovi ir atitinkamai lygi
800, 3000 ir 800 mg/m?. LOJ oksidavimo metu temperatiira Kito tarp 140 ir 370 °C.

Aktyvumo nustatymo rezultatai (4.6 pav.) rodo, kad visy katalizatoriy atveju
jau 140-160 °C temperatiiroje metanolio ir metilacetato sureagavimo laipsnis kinta
ribose nuo 49 iki 64 %. Vienodomis sglygomis atlikty visiSko oksidavimo reakcijy
palyginimui daZnai naudojama temperatiira (tes), Kuriai esant suoksiduojama 95 %
junginio. Metanolio oksidavimo metu, Zemiausioje temperatiiroje (192 °C) 95 %
konversija buvo pasiekta naudojant 9CuO-2CeO,/y-Al,O; katalizatoriy. Naudojant
CuO/y-Al;03 ir CuO-La,0s/y-Al;O3 katalizatorius, tgs verté buvo gauta aukstesnése
temperattrose, kurios Siems katalizatoriams buvo atitinkamai lygios 205 ir 227 °C.
Taciau 9CuO-2Ce0,/y-Al,O; katalizatorius buvo aktyvesnis uz kitus katalizatorius
visame tirtame temperatiry intervale. Metilacetato oksidavimo metu, tos verté
visiems katalizatoriams buvo panaSi (203-206 °C). Aukstesnéje temperattiroje
aktyvumas metilacetato oksidavimo reakcijoje tirtiems katalizatoriams buvo beveik
vienodas. Taciau zemoje temperatiiroje (150 °C), naudojant 9CuO-2CeO,/y-Al;Os
katalizatoriy, metilacetato sureagavimo laipsnis buvo ~12 9% didesnis negu
CuO/y-Al;03 ir CuO-Laz03/y-Al;03 katalizatoriy atveju.
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4.6 pav. Metanolio (a), metilacetato (b) ir

tolueno (c) gary sureagavimo laipsnio

priklausomybé nuo temperatiiros, naudojant

L skirtingus Katalizatorius: 1 — CuO/y-Al,Os;

220 240 260 280 300 320 340 360 t(C) | 2~ 9CUO-2Ce0z/y-Al205; 3 — CuO-La,0s/

Y-A|203

Tolueno, kaip sunkiau nukenksminamo aromatinio junginio, oksidavimo
reakcijos pradzios temperatiira aukStesné negu metanolio ar metilacetato.
CuO/y-Al,0s katalizatoriaus atveju, esant 225 °C temperatiirai, tolueno sureagavimo
laipsnis siekeé tik 3,9 %. Taciau, esant tokiai paciai temperatiirai, naudojant
9Cu0-2Ce0y/y-Al,03 katalizatoriy, tolueno sureagavimo laipsnis buvo 29,5 %.
Lyginant temperataras, prie kuriy pasiekiama 95 % tolueno konversija, naudojant
CuO/y-Al,0s  Kkatalizatoriy, §i temperatira sieké 353 °C, naudojant
9Cu0-2Ce0y/y-Al;03 — 349 °C. Nors CuO-La;03/y-Al,O;3 katalizatoriaus aktyvumas
tolueno oksidavimo reakcijoje esant Zemesnéms tirto temperatiiry intervalo vertéms
buvo didesnis negu CuO/y-Al;0s3, taciau didinant temperatiira 9CuO-2CeO2/y-Al>03
ir CuO/y-Al,Os katalizatoriy efektyvumas buvo nepalyginamai didesnis. Esant 370
°C temperatiirai, tolueno sureagavimo laipsnis, naudojant 9CuO-2CeQ,/y-Al,Q3 ir
CuO/y-Al;O; katalizatorius, buvo artimas 100 %. Tuo tarpu CuO-La;Os/y-AloOs
katalizatoriaus atveju, esant tai paciai temperatirai, sureagavimo laipsnis sieké
82,5 %.

Visy trijy pirminiuose tyrimuose naudoty katalizatoriy sudétis tarpusavyje Siek
tiek skyrési — suminé aktyviyjy komponenty koncentracija buvo nevienoda. Dél §ios
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priezasties buvo tikslinga palyginti CuO/y-Al:03, 9CuO-2CeO./y-Al;0z ir
CuO-Lay0s/y-Al,O3 katalizatoriy savitajj aktyvumg (asav.) metanolio, metilacetato ir
tolueno oksidavimo reakcijose. Savitasis aktyvumas oksidavimo reakcijoje
iSreiSkiamas kaip sureagavusios medziagos kiekis (umol) tenkantis vienam gramui
aktyviojo Katalizatoriaus komponento (gac) per laiko vieneta (s). Katalizatoriy
savitojo aktyvumo metanolio, metilacetato ir tolueno oksidavimo reakcijoje
priklausomybé nuo temperatiiros pateikta 4.7 pav. Nors tirty LOJ sureagavimo
laipsnis buvo gautas didesnis naudojant CuO/y-Al;Os, tafiau i§ gauty duomeny
matyti, kad CuO-La,Os/y-Al.O3 katalizatoriaus savitasis aktyvumas metanolio,
metilacetato ir tolueno oksidavimo reakcijoje visame tirtame temperatiiry intervale
pranoksta CuO/y-Al,Os katalizatoriy. Vis délto, didZiausiu savituoju aktyvumu LOJ
oksidavimo reakcijose pasizyméjo 9CuO-2CeO./y-Al,O3 katalizatorius.

Asay. Asay.

nmol/(gac-s) (a) umol/(gac-s) (b)
2
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0,02 4.7 pav. Savitasis aktyvumas metanolio (a),
metilacetato (b) ir tolueno (c) gary

oksidavimo reakcijoje, naudojant skirtingus
2CEOZ/’Y'AI203; 3- CUO-L&zOg/"{-A|203

=]

0

Pageidautini visiSko oksidavimo produktai yra CO; ir vandens garai.
Eksperimentiniy tyrimy metu buvo patikrinta, ar LOJ oksidavimo metu nesusidaro
kity reakcijos produkty. Atlieckant metanolio, metilacetato ir tolueno oksidavimg
CuO/y-Al;03, 9Cu0-2Ce0y/y-Al;03 ir CuO-La;03/y-Al;0Os katalizatoriy jkrovose,

47



reakcijos produkty dujy sraute buvo aptikta nevisiSko oksidavimo ir susidariusiy
tarpiniy produkty. Visame tirtame temperatiiry intervale buvo aptiktas anglies
monoksidas, o metilacetato oksidavimo metu — metanolis (4.8 pav.). ISeiga (Y)
iSreiksta kaip susidariusio nevisiSko oksidavimo ar tarpinio produkto masé¢ (mg),
tenkanti vienam miligramui ] reaktoriy patenkanc¢io nukenksminamo junginio.
Metanolio gary oksidavimo metu, naudojant visus tris katalizatorius, didziausia
anglies monoksido iSeiga gauta 200-220 °C temperatiiry intervale. Metilacetato ir
tolueno gary katalizinio oksidavimo metu didziausios susidarancios CO iSeigos
i§sibarsCiusios platesniame temperatiiros intervale. Taciau, naudojant 9CuO-
2Ce0y/y-Al,0s3 katalizatoriy, visy tirty LOJ oksidavimo atveju gauta CO iSeiga buvo
2-3 kartus mazesné. DidZiausios metanolio iSeigos metilacetato oksidavimo metu
gaunamos Zemesniy temperatiiry srityje — iki 180 °C. Pasiekus 250 °C temperatiira,
reakcijos produkty dujy sraute metanolio nebuvo aptikta. Si temperatiira sutampa su
metanolio visisko oksidavimo temperatiira, naudojant visus tris paruoStus
katalizatorius.

YCO
(mﬁgrf":r?lg) ® (mg/me) ®
oos | 001 |
0,008 |
0,06 F
0,006
0,04
0,004
2k
0.02 0,002
0 0

140 160 180 200 220 240 t(°C) 140 160 180 200 220 240 260 t(°C)

Yco ( Yermgon
(mg/mg) c) (mg/mg) @
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0.03
0,004 0.02 |
0,002 0,01

0

0 . L . L ha Lop
220 240 260 280 300 320 340 360 t(°C)

140 160 180 200 220 240 260 t(°C)

4.8 pav. CO iseiga (Yco) metanolio (a), metilacetato (b) ir tolueno (c) gary oksidavimo
reakcijoje ir metanolio iSeiga (Ychion) (d) metilacetato gary oksidavimo reakcijoje,
naudojant skirtingus Kkatalizatorius: 1 - CuO/y-Al;03; 2 - 9Cu0-2CeOy/y-Al0s;
3- CUO-Lazos/Y-A|203
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Naudojant 9CuO-2CeO./y-Al;O3 katalizatoriy, buvo pasiekti auksciausi
metanolio, metilacetato ir tolueno gary sureagavimo laipsniai. Sis katalizatorius
buvo aktyvesnis zemesnéje temperatiiroje, 0 tai yra viena i§ svarbiausiy savybiy
adsorbciniam-kataliziniam LOJ nukenksminimui. Savitasis aktyvumas oksidavimo
reakcijose visame temperatiiry intervale buvo taip pat didziausias. Metanolio,
metilacetato ir tolueno gary oksidavimo metu susidaré maziausias nevisisko
oksidavimo ar tarpiniy produkty kiekis. Todél galima teigti, kad kataliziniam LOJ
oksidavimui CuO-CeO, katalizatorius pranasesnis negu pavienio CuO ar
CuO-La;0s katalizatoriai.

4.3. CeO; ir CuO sudéties jtaka katalizatoriy aktyvumui LOJ oksidavimo
reakcijose

Siekiant nustatyti optimaly CeO: ir CuO santykj katalizatoriuje, buvo atlikti
papildomi metanolio, metilacetato ir tolueno gary katalizinio oksidavimo tyrimai.
Tyrimai atlikti dviejose skirtingose temperatiirose: artimoje visiSkam LOJ
sureagavimui ir Zemesngéje, kuomet dar nepasireiskia difuziniai apribojimai.

o (%) @ o (%) [(b)
y A 225°C A’—’A’—ﬁ’%

95

180°C

J R

8

80

. . . . 20 \ . . .
0 0,1 0,2 0,3 Ce0,/Cu0 0 0.1 0.2 0,3 Ce0y/Cu0

@GO )

4.9 pav. Metanolio (a), metilacetato (b) ir
, , , , tolueno (c) gary sureagavimo laipsnio

0 0.1 0.2 03  CeO,/CuO priklausomybé nuo CeO; ir CuO santykio
katalizatoriuose
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Tuo tikslu buvo naudoti 11CuO-1CeOz/y-Al;03; (CuO 11,39 %, CeO- 1,14 %),
9Cu0-2Ce0y/y-Al,03 (CuO 9,32 %, CeO; 1,94 %), 9CuO-4CeOy/y-Al,O3
(Cu0 9,32 %, CeO; 1,94 %) pagaminti katalizatoriai, kuriy aktyvumas palygintas su
CeO; sudétyje neturin¢iu CuO/y-Al,Os katalizatoriumi. 4.9 paveiksle pateikta
metanolio, metilacetato ir tolueno gary sureagavimo laipsnio priklausomybé nuo
katalizatoriy sudéties, kuri iSreik§ta CeO; ir CuO procentinés sudéties santykiu.
Metanolio ir metilacetato oksidavimo atveju, atitinkamai esant 225 ir 220 °C
temperatiirai, sureagavimo laipsnis, priklausomai nuo metaly oksidy santykio, didéja
neZymiai, kadangi §i temperatira artima Siy junginiy visiSsko oksidavimo
temperatirai. Ta¢iau zemesnéje temperatiiroje (180 °C) iSrySkéja didesnj CeO, ir
CuO santykj turin¢iy katalizatoriy pranasumas. Tolueno oksidavimo atveju abiejose
temperatirose (260 ir 300 °C) matyti akivaizdi CeO. ir CuO santykio jtaka
konversijos laipsniui. Didziausi oksiduojamy medziagy sureagavimo laipsniai
pasiekiami, kai CeO ir CuO santykis katalizatoriuose kinta nuo 0,2 ik 0,4. Dar
daugiau didinti $iy metaly oksidy santykj yra netikslinga, kadangi sureagavimo
laipsnio vertés mazai kinta ir kreivés pradeda linkti abscisiy asies link.

Asay. Asay.
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Nustacius aktyviyjy komponenty santykio jtaka savitajam aktyvumui LOJ
oksidavimo reakcijose (4.10 pav.), gautos parabolés formos kreivés. Parabolés
vir§iné atitinka geriausig katalizatoriaus sudétj. Pagal gautus rezultatus nustatytas
optimalus CeO- ir CuO santykis katalizatoriuose turéty Kisti tarp 0,2-0,3.

4.4. CeO; ir La,Os priedy jtaka CuO katalizatoriy struktiirai ir savitojo
pavirsiaus rodikliams

Naudotiems CuO/y-Al,0s3, CuO-La;Os/y-Al:O3 ir XxCuO-yCeOy/y-Al;03
katalizatoriams bei y-Al,O3 nesikliui gautos rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
kreivés pateiktos 4.11 paveiksle. IS gauty duomeny matyti, kad RSDA kreivése
atsiradusios CuO, CeO; ir La,Os badingos smailés patvirtina aktyviyjy komponenty
susiformavimg y-Al,Oz nesiklio struktroje. XxCuO-yCeO./y-Al,O3 katalizatoriy
difraktogramose matyti intensyviausiy CuO (35,46°, d=0,252 nm ir 38,74°,
d=0,232 nm) ir CeO; (28,49°, d=0,312 nm) smailiy santykio Kitimas, kuris sutampa
su skirtinga katalizatoriy sudétimi, nustatyta AAS ir AES metodais (4.5 lentelé).
Difraktogramose didéjant CeO, smailés intensyvumui, CuO bidingy smailiy
intensyvumai  mazéja. Nors CuO-La,Os/y-Al,0; Kkatalizatoriuje  aktyviyjy
komponenty sudétis ir jy tarpusavio santykis labai panasus kaip ir 9CuO-2CeQO,/y-
Al,Os katalizatoriuje, ta¢iau matyti, kad CuO buidingy smailiy intensyvumas Zymiai
mazesnis. Kaip minéta literatiiros apzvalgoje, La,O3 pagerina kity metaly oksidy
dispersiskuma nesiklio pavirSiuje. Todél galima teigti, kad bitent dél Sio efekto
btudingy CuO smailiy intensyvumas gaunamas mazesnis. I§ intensyviausios smailés
(35,46°, d=0,252 nm) pagal Scherrer lygtj apskai¢iavus vidutinj CuO kristality dydj
(4.5 lentelé), buvo nustatyta, kad CuO-La,Os/y-Al,Oz Katalizatoriuje jis buvo
maziausias. XCuO-yCeOy/y-Al,O3 katalizatoriuose CuO kristalitai buvo didesni negu
nemodifikuotame CuO/y-Al,Os katalizatoriuje.

2.2 e

- f_):)’:—) o :t')"l

3 = =5 =

2 T <= 22 I
o~ SH¥] 9Cu0-4Ce0,/y-Al,0;

l l A A 9CU0-2Ce0,/y-Al,0,
‘~ “ A A1 1CuO-1Ce0,/y-AL0;
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4.11 pav. Naudoty katalizatoriy ir y-Al,O3 rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivés
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4.5 lentelé. Naudoty katalizatoriy sudétis
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Katalizatorius Koncentracija, % Vidutinis CuO
CuO Ce0O> La,03 kristality dydis, nm
CuO/y-Al,03 13,51 — — 53,4
CuO-Laz0s/y-Al203 9,56 — 1,74 50,0
11Cu0-1CeOy/y-Al;,03 11,39 1,14 — 60,2
9Cu0-2Ce0,/y-Al,03 9,32 1,94 — 60,6
9Cu0-4Ce0,/y-Al,03 8,59 3,63 — 57,6
A A
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200
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150
100 |
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v
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4,12 pav. Azoto adsorbcijos-desorbcijos
izotermés 77 K temperatiroje
0r katalizatoriams: a — CuO/y-Al,Os; b — CuO-
Lazoa/Y-A|203; Cc — 11CUO-1CEOz/y-A|203;
0 - T d - 9CuO-2CeO./y-Al03; e— 9CuO-
0 0,2 0.4 0.6 0,8 p/Po 4C€Oz/’Y'A|203



CuO/y-Al;03, CuO-La203/y-Al03 ir xCuO-yCeO./y-Al,0O3  katalizatoriy
pavirSiaus charakteristikos nustatytos pagal azoto adsorbcijos rodiklius 77 K
temperatiiroje. Pagaminty katalizatoriy azoto adsorbcijos-desorbcijos izotermés
pateiktos 4.12 paveiksle. Pagal TUPAC Kklasifikacija gautas azoto adsorbcijos
izotermes galima priskirti IV tipui, kuris biidingas daugeliui mezoporiniy medziagy.
Pagal izotermése matomas adsorbcijos-desorbcijos metu gauty histerezés kilpy
formas, jas galima priskirti H1 klasifikacijai. Tokios formos kilpos gaunamos, kai
pavirSiaus struktiirg sudaro cilindrinés formos poros.

Pagaminty katalizatoriy savitasis pavirSiaus plotas buvo nustatytas BET
metodu. Skai¢iavimai atlikti, kai azoto santykinis slégis p/po buvo ribose tarp 0,05 ir
0,35. BET lygties koordinatése azoto adsorbcijos izotermés gaunamos tiesés, kuriy
reik§mingumo koeficientai R? lygiis 1, todél galima teigti, kad $is modelis patikimai
jvertina eksperimentiskai gautus rezultatus.

1
viBe 4 .1
P T w2
A3
0,008
x4
0,006 F *3
0,004
0,002
0 , ,
0 0.1 0.2 0.3 p/po

4.13 pav. Azoto adsorbcijos izotermés BET lygties koordinatés: 1 — CuO/y-Al,O3;
2— CUO-Lazo3/’Y-A|203; 3- llCUO-lCEOz/Y-A|203; 4 — 9CUO-2C902/Y-A|203;
5 — 9Cu0-4Ce0./y-Al203

4.6 lentelé. BET skaic¢iavimy rezultatai

Ti;sé_s Ordjn.aém P_O r.q Savitasis
polinkio asyje turis Konstanta avir§iaus
Katalizatorius kampo atkertamos | Vp, P R?
3 Ceer plotas
tangentas atkarpos | cm®/g S M2/
S-102 | ilgisI-10* BeT, MG
CuO/y-Al;,03 2,79 1,43 0,371 195,8 156,6 1,00
CuO-Lay03/y-Alx03 3,24 2,00 0,257 163,0 134,5 1,00
11Cu0-1Ce0y/y-Al,03 2,68 2,13 0,362 127,1 162,3 1,00
9Cu0-2Ce0y/y-Al,03 2,97 1,52 0,336 195,8 1472 1,00
9Cu0-4Ce0y/y-Al,03 2,92 2,16 0,370 136,1 149,2 1,00
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Pagal gautus BET lygties skaiciavimo rezultatus (4.6 lentelé) matyti, kad
CuO/y-Al;0; ir xCuO-yCeO,/y-Al,O3 katalizatoriy savitasis pavirSiaus plotas yra
panaSus ir tarpusavyje skiriasi 5,7 iki 9,4 m?/g. CuO-La,Og/y-Al,O3 katalizatoriaus
savitojo pavirSiaus plotas buvo maziausias. Sis katalizatorius, dél aukstesnés
La(NOz3)s skilimo temperatiiros, paruos§imo metu buvo iSkaitintas 600 °C
temperatiiroje. Todél savitojo pavirSiaus ploto sumazéjimg galéjo lemti terminis
pory sukepimas.

dv,/dD, dv,/dD,
(mn;:fg-nrlil) () (mnf‘g-nrlil) (b)
25 20
20
15
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10
10 [
s 5
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dvy/dD, | () (d
(g o) - (12:33/;-]3;}1)
35
1 25
30
75 20
20 15
15
10
10
0 + 1 0 Q' L
1 10 D, (um) 1 10 D, (um)
dvyd, | ©
(nm®/g-nm) |-
25+
20
15 +
0T 414 pav. Diferencinis pory tirio
s L pasiskirstymas katalizatoriuose: a — CuO/y-
A|203; b - CUO-L8203/Y-A|203; ¢ — 11CuO-
0 L 1C€Oz/Y-A|203; d - 9CUO-20902/V-A|203;
! 10 Dyam e — 9Cu0-4Ce0y/y-Al,03
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Barret-Joyner-Halenda metodu nustatyto diferencinio pory tiirio pasiskirstymo
pagal jy skersmenis rezultatai pateikti 4.14 paveiksle. IS Siy rezultaty matyti, kad
katalizatoriuose dominuoja dviejy skersmeny poros. Didziausig katalizatoriuose
uzimama tirj sudaro 3-5 ir 10-11 nm skersmens poros.

Visy CuO/y-Al;03, CuO-LayOs/y-Al,O3 ir xCuO-yCeOy/y-AlyOs katalizatoriy
savitojo pavirsiaus charakteristikos buvo pana$ios. Taciau i§ visy kity katalizatoriy
labiau i8siskyré CuO-La;Os/y-Al,Os. Pastarojo katalizatoriaus savitasis pavirSiaus
plotas Sger buvo maziausias, o CuO kristalitai buvo smulkesni ir tikétina geriau
disperguoti y-Al,Os; pavirSiuje, tatiau Sis katalizatorius nepasizyméjo iSskirtiniu
aktyvumu LOJ oksidavimo reakcijose. Pagal gautus rezultatus matyti, kad xCuO-
yCeO2/y-Al;O3 katalizatoriy savitasis pavirSiaus plotas, pory tlirio pasiskirstymas
pagal jy skersmenis ar CuO kristality dydis savo vertémis buvo labai panasiis. Todél
galima teigti, kad pagrindinis rodiklis, lemiantis didesnj aktyvumg metanolio,
metilacetato ir tolueno oksidavimo reakcijose, yra patys aktyvieji katalizatoriy
komponentai (CuO ir CeO;) bei jy koncentracija ir tarpusavio santykis neSiklio
pavirsiuje.

4.5. CuO-CeO3/(NaA, NaX) katalizatoriai BTK oksidavimo reakcijose

Nustatyta, kad metanolio, metilacetato ir tolueno gary oksidavimo metu
geriausi rezultatai buvo gauti, kai CeO. ir CuO santykis, naudojant y-Al,O3 nesiklj,
kito ribose tarp 0,2 ir 0,3. Parenkant neSiklj adsorbento-katalizatoriaus sintezei
nustatyta, kad vienas i§ geriausiy bandiniy pagal benzeno adsorbcijos ir desorbcijos
charakteristikas buvo NaA ceolitas. Todél, susiejus Sias i§vadas, impregnavimo biudu
buvo paruostas CuO-CeO./NaA katalizatorius, kuriame CeO; ir CuO koncentracijos,
iSreik§tos masés procentais, buvo atitinkamai lygios 3,82 ir 12,71 %. Aktyviyjy
komponenty tarpusavio santykis (CeO./CuO) lygus 0,3. Sio katalizatoriaus
aktyvumas buvo nustatytas tolueno gary (800 mg/m?®) oksidavimo reakcijoje, pro
jkrova pratekant pastoviam valomo oro srautui (4.15 pav.).

o (%)

80 |

60

40

D 1 1 1 1
220 240 260 280 300 320 340 360 t(°C)

4.15 pav. Tolueno gary sureagavimo laipsnio priklausomybé nuo temperattros, naudojant
CuO-CeO2/NaA (1) ir 9Cu0-2Ce02/y-Al;03 (2) katalizatorius
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Nors literatiiros duomenimis NaA ceolitas turi didelj savitaji pavirSiaus plota
(~450 m?/g) [128], tatiau CuO-CeO2/NaA katalizatorius néra pakankamai aktyvus
tolueno oksidavimo reakcijoje. Tolueno sureagavimo laipsnis 377 °C temperatiiroje
buvo lygus 88,6 %. Naudojant 9CuO-2CeO,/y-AlO; katalizatoriy su panaSia
sudétimi, tolueno sureagavimo laipsnis 372 °C temperatiiroje buvo 97,5 %. Taciau
293 °C temperatiroje, CuO-CeO,/NaA Katalizatoriaus atveju, toluenas beveik
neoksiduojamas, 0 tokioje pat temperatiroje 9CuO-2CeO,/y-AlOs pavirsiuje
sureaguoja net 76 % tolueno gary.

Mazas CuO-CeO2/NaA katalizatoriaus aktyvumas gali bti paaiskinamas NaA
ceolito pory struktira. Pagrindine ir didZiausig dalj sudaranc¢iy NaA ceolito pory
skersmuo yra 0,41 nm dydzio [129, 130]. Tolueno molekulés kinetinis skersmuo yra
0,59 nm, o adsorbcijos ir desorbcijos tyrimuose naudoto benzeno molekulés
kinetinis skersmuo lygus 0,39 nm [131]. Tokiu biidu toluenas negali efektyviai
patekti j CuO-CeO,/NaA Kkatalizatoriaus poras. AukStesnéje temperatiroje
katalizatoriaus aktyvumas greiciausiai priklauso tik nuo geometriniame pavirSiuje ar
didesnio skersmens porose disperguoty aktyviyjy komponenty. Todél vélesniuose
tyrimuose CuO-CeO./NaA katalizatorius nebuvo naudojamas.

Alkoholiy ir acetaty adsorbcinj-katalizinj oksidavima, naudojant CuO/NaX
adsorbenta katalizatoriy, savo darbuose tyring¢jo Brazlauskas ir Jaskiinas
[27, 28, 50, 51]. Siy medziagy sureagavimo laipsniai, esant maziems adsorbento-
katalizatoriaus prisotinimo laipsniams, buvo artimi 100 %. Taip pat Jaskinas atliko
preliminarius tolueno adsorbcinio-katalizinio nukenksminimo tyrimus, taciau $io
junginio sureagavimo laipsnis sieké 72,9 %. Pagal benzeno adsorbcijos ir
desorbcijos metu nustatytas charakteristikas NaX ceolitas buvo labai panaSus j NaA.
Taciau NaX ceolitas skiriasi savo pory struktira. Pory skersmuo $io tipo medziagoje
yra didesnis negu daugelio LOJ, tame tarpe ir benzeno, tolueno ar ksileny
(0,7-0,73 nm). Tokiu budu dauguma LOJ gali bati adsorbuoti dinaminémis
sglygomis ir nukenksminti ant porose disperguoty aktyviyjy komponenty.

Skirtingai nei Brazlausko ir Jasktino [49, 50] naudotas adsorbentas-
katalizatorius, kuriame aktyvusis komponentas buvo CuO, Siame darbe NaX ceolito
pavir§iuje impregnavimo biidu buvo uznesti dviejy metaly oksidai — CuO ir CeOs..
Tokiu budu buvo gautas CuO-CeO,/NaX adsorbentas-katalizatorius, kuriame CeO;
ir CuO koncentracija, iSreikSta masés procentais, buvo atitinkamai lygi 3,53 ir
12,51 %. Aktyviyjy komponenty masiy santykis (CeO./CuQO) lygus 0,28. Toks
aktyviyjy komponenty santykis pasirinktas, kadangi, esant tokiai sudéciai,
katalizatorius, kurio ne$ikliu naudotas y-Al,Oz, metanolio, metilacetato ir tolueno
oksidavimo reakcijose buvo aktyviausias. Taip pat $iy reakcijy metu susidaré
maziausias nevisisko oksidavimo ar tarpiniy produkty kiekis. Benzeno, tolueno ir
o-ksileno garai Siame darbo etape buvo nukenksminami adsorbciniu-kataliziniu
oksidavimo biidu.

Pirmiausiai nustatyti tolueno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo rodikliai
esant skirtingam adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO/NaX prisotinimo laipsniui
adsorbatu (2, 6, 7 ir 10 mg/g) ir pastoviam regeneracinio oro debitui
(3 dm®min). Pirminé $io ciklinio proceso stadija buvo tolueno gary adsorbcija i$
reaktoriy pratekancio valomo oro srauto. Tolueno koncentracija (800 mg/m?) ir
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srautas (3 dm?*min) adsorbento-katalizatoriaus prisotinimo metu buvo palaikomi
pastoviis. Pasiekus uzsiduotg jkrovos prisotinimo laipsnj, tolueno srautas buvo
nutraukiamas, paliekant tik katalizinio oksidavimo stadijos metu reikalingag oro
srautg. Po tolueno adsorbcijos, antroji ciklinio proceso stadija yra adsorbato
oksidavimas ir adsorbento-katalizatoriaus regeneravimas. Si stadija inicijuojama
jjungus kaitinimo kamera, kurioje imontuotas pirminis oro Sildytuvas ir reaktorius.
Kaitinimo kameros ir vidiné reaktoriaus temperatiira tolueno adsorbcinio-katalizinio
nukenksminimo metu pateikta 4.16 paveiksle.

t(°C)

500

400

300

0 1 1 1 1
0 5 10 15 20 T (min)

4.16 pav. Reaktoriaus temperattiros Kitimo kreivés adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu,
esant skirtingam adsorbuotam tolueno kiekiui: 1 — 2 mg/g; 2 — 6 mg/g; 3 — 7 mg/g;
4 — 10 mg/g; 5 — kaitinimo kameros temperatiira

I$ temperatiiros kreiviy matyti, kad CuO-CeO,/NaX adsorbento-katalizatoriaus
autoterminio veikimo temperatiira yra 250 °C, kuri proceso metu pasiekiama 10
minutg. Siuo laiko momentu Kkataliziné tolueno oksidavimo reakcija vyksta
intensyviausiai. Dél iSsiskyrusio Silumos kiekio reaktoriaus temperatiira pradeda
sparéiai kilti. Reaktoriuje pasiekiama temperatira priklauso nuo pradinio
adsorbento-katalizatoriaus  prisotinimo  laipsnio. Kuo labiau adsorbentas-
katalizatorius prisotintas toluenu, tuo didesnis reakcijos metu iSsiskiriantis Silumos
kiekis ir tuo aukStesné reaktoriuje pasiekiama temperatiira.

Rezultatai, pateikti 4.17 paveiksle, atspindi tolueno adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu i§ reaktoriaus iStekanéiame sraute esanCiy medZziagy
koncentracijas. Kaip nevisisko angliavandeniliy oksidavimo produktas susidares
anglies monoksidas yra prasidéjusios oksidavimo reakcijos indikatorius. Matyti, kad
toluenas pradeda oksiduotis reaktoriuje pasiekus 160-170 °C temperatiirg (7 min.).
DidZiausia anglies monoksido koncentracija susidaro reaktoriuje pasiekus 250 °C
temperatiirg. Paveiksle 4.17b matyti, kad adsorbento-katalizatoriaus regeneracijos
metu daugiausiai nesureagavusio tolueno desorbuojama iki 10 minutés, kol
CuO-CeO2/NaX adsorbentas-katalizatorius dar nebtina pasiekes autoterminio
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veikimo temperatiiros. Nesureagavusio desorbuoto tolueno koncentracija priklauso
nuo pradinio prisotinimo laipsnio — esant didesniam prisotinimo laipsniui, nuo
CuO-CeO2/NaX adsorbento-katalizatoriaus desorbuojasi didesnis tolueno kiekis.

CT CI
(mg/m?) | (a) 4 (mg/m*) | (b)

1400
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1200
400
1000
800 |
600
400 |

200

=

i 5 10 15 20 T (min) 0 5 10 15 20 t(min)

417 pav. Anglies monoksido (a),
nesureagavusio tolueno (b) ir susidariusio
benzeno (c) koncentracijos  reakcijos
produkty dujy sraute, esant skirtingam

X pradiniam adsorbuoto tolueno  kiekiui:
0 5 0 15 20 t(min) 1 -2 mglg; 2 — 6 mg/lg; 3 — 7 mg/g;
4 —10 mgl/g

Tolueno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu, Salia nesureagavusio
tolueno ir susidariusio anglies monoksido, taip pat buvo aptiktas benzenas, kurio
koncentracijos sraute, priklausomai nuo pradinio prisotinimo, pateiktos 4.17c
paveiksle. Didziausios benzeno koncentracijos gaunamos, kai adsorbentas-
katalizatorius pasiekia savaiminio veikimo temperatiirg, t. y. 250 °C. Benzenas gali
biti tolueno terminio skilimo produktas arba vienas i$ tolueno disproporcionavimo
reakcijos (4.3) produkty [132]:

5-0-lo-)

Taciau nei vienas i§ Sios reakcijos produkty (o, m arba p-ksilenas) po
reaktoriaus esan¢iame sraute nebuvo aptiktas.
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Suminis desorbuoto nesureagavusio tolueno ir adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu susidariusio anglies monoksido bei benzeno kiekis (£X) pateiktas
4.18 paveiksle.

15

0,1

0,05

20 T (min)
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=X
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0,06
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4.18 pav. Suminis susidares ar desorbuotas
anglies monoksido (a), tolueno (b) ir
susidariusio benzeno (c) kiekis adsorbcinio-
katalizinio  oksidavimo  metu,  esant
skirtingam adsorbuotam tolueno Kkiekiui:
1 -2 mglg; 2 — 6 mglg; 3 — 7 mglg;
4 —10 mg/g

4.7 lentelé. Tolueno visisko oksidavimo rezultatai, esant skirtingam pradiniam
adsorbuotam kiekiui

el ) o g o D g
™ X = wn X S S o=
gt | 4 |, 3| S| ¢3 2228 5 %
= c un g £ e ?{) n o = -‘3 b=3%) 2 1%
EE | 8£|589 8§ | §€D 53 2% e
8g | TE|ES8 Tyg| 58¢ ZE 52 c2
c5 | 2 g a cs | 7a e x 2=
O © = = L= O = <
XY 5 2 2 23 | 23 i
2 g x = 3 Benzenas CoO S
33 2 0,013 0,008 0,042 98,6
800 100 6 3 0,073 0,032 0,127 98,0
117 7 0,094 0,035 0,182 97,8
167 10 0,204 0,062 0,321 96,9
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Didinant pradinj CuO-CeO2/NaX prisotinimg toluenu, suminis desorbuotas
nesureagavusio tolueno kiekis taip pat didéja. Pagal gautus rezultatus nustatyta:
kuomet CuO-CeOz/NaX pavirSiuje buvo adsorbuota nuo 2 iki 10 mg/g tolueno,
sureagavimo laipsnis sieké 98,0-99,3 %. Taciau sureagavimo laipsnis atvirk§¢iai
proporcingas pradiniam adsorbuotam tolueno kiekiui — didéjant prisotinimui,
sureagavimo laipsnis mazéja. Suminis susidariusio anglies monoksido ir benzeno
kiekis (4.18a ir ¢ pav.) atspindi proceso atrankumg tolueno oksidavimo metu.
Susidare¢ nevisisko oksidavimo ar tarpiniai produktai mazina iSeiga | tikslinius
visiS§ko oksidavimo produktus — CO; ir HO garus. Tadiau susidariusio anglies
monoksido ir benzeno kiekiai yra pakankamai mazi, kadangi, priklausomai nuo
prisotinimo laipsnio, tolueno visisko oksidavimo laipsniai siekia nuo 96,9 iki 98,6 %
(4.7 lentelé).
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4.19 pav. Reaktoriaus temperattros Kitimo kreivés tolueno adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu, esant skirtingam regeneracinio oro srauto debitui: 1 — 1 dm¥min;
2 — 2 dm3/min; 3 -3 dm®/min; 4 — 4 dm®/min; 5 — 5 dm®min; 6 — kaitinimo kameros

temperatura

Siekiant nustatyti regeneracinio oro debito jtakg adsorbato oksidavimo
rodikliams, matavimai buvo atlikti esant pastoviam jkrovos prisotinimui (6 mg/g).
Regeneracijos mety j reaktoriy buvo tiekiamas skirtingo debito regeneracinis oras
(nuo 1 iki 5 dm®/min).

Siuo atveju i§ temperatiiros kitimo kreiviy (4.19 pav.) matyti, kad reaktoriuje
pasiekus ~250 °C temperatiira, toliau oksidavimo reakcija vyksta autotermiskai.
Reaktoriuje yra stebimas staigus temperatiros didéjimas. Nors CuO-CeOz/NaX
pavirS§iuje buvo adsorbuotas vienodas tolueno kiekis, didZiausia reaktoriuje
pasiekiama temperatiira buvo nevienoda. Didinant regeneracinio oro debitg nuo 1 ikKi
5 dm?*/min, didziausiy temperatiiry skirtumas sieké 48 °C.
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100 | nesureagavusio tolueno (b) ir susidariusio
benzeno (c) koncentracijos  reakcijos
0 produkty dujy sraute, esant skirtingam
_ regeneracinio  oro  srauto  debitui:
0 0 5 20 1 (min) 1 -1 dm¥min; 2 — 2 dm¥min; 3 — 3

dm3/min; 4 — 4 dm®/min; 5 — 5 dm®min

Tolueno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu mazinant regeneracinio oro
debitg nuo 5 iki 1 dm*min reakcijos produkty dujy sraute nesureagavusio tolueno
koncentracijos mazéjo nuo 254 iki 63 mg/m® (4.20b pav.). Atitinkamai mazéjo ir
didZiausios susidaran¢iy anglies monoksido (nuo 690 iki 478 mg/mq) (4.20a pav.)
bei benzeno (nuo 269 iki 87 mg/m®) (4.20c pav.) koncentracijos. MaZinant pro
reaktoriy pratekancio oro debitg, mazéja ir linijinis srauto greitis. Todél §is reiskinys
gali biiti siejamas su ilgesniu ore esancio deguonies kontakto laiku katalizatoriaus
pavirSiuje, kuris, mazinant debitg nuo 5 iki 1 dm®min, didéja nuo 0,293 iki 1,463 s.

Nors anglies monoksido koncentracijy Kreivés, kai regeneracinio oro debitas
yra nuo 1 iki 3 dm*min, buvo labai panaSios, tatiau suminis susidares kiekis,
mazé&jant srauto debitui, taip pat mazéja (4.21a pav.). Esant 1 dm?*min srauto
debitui, susidares suminis benzeno kiekis buvo gautas maziausias (4.21c pav.). Pagal
nustatytg suminj desorbuoto tolueno kiekj (4.21b pav.), tolueno sureagavimo
laipsnis, priklausomai nuo srauto debito, sieké nuo 96,4 iki 99,8 %. Susidares
anglies monoksidas ir benzenas sumazina atrankumg j tikslinius visisko oksidavimo
produktus. Todél pagal anglies balansg tolueno visi§ko oksidavimo laipsniai taip pat
sumazgja ir siekia nuo 95,2 iki 99,3 %.
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4.21 pav. Suminis anglies monoksido (a),
tolueno (b) ir susidariusio benzeno (c) kiekis
adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu,
esant skirtingam regeneracinio oro srauto
debitui: 1 — 1 dm®min; 2 — 2 dm®min;
3 -3 dm¥min; 4 — 4 dm®min; 5 -5 dm3/min

4.8 lentelé. Tolueno visiSko oksidavimo rezultatai, esant skirtingam regeneracinio

oro debitui
._g S c _i’_j 02 o
@ ™ o '= w2
SE| 85|,2 | oE| %2 2EEE o
£E2| §5|Egg SE|9ye £8Sg 2S¢
c=| 29| 52g K| §2T '3 2 X L mE
8d| ZE|SSE $u|ESE Z X ayg 23 g
25| 82 |a3d 2SS | 23 ° X > 2=
SE| <E| 5| 85|23 S <=
7] n o QD 2]
2 x 3 Benzenas CcoO
1 0,011 0,024 0,048 99,3
2 0,037 0,031 0,090 98,6
800 100 6 3 0,073 0,032 0,127 98,0
4 0,130 0,035 0,189 96,8
5 0,213 0,038 0,263 95,2
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Adsorbcinio-katalizinio o-ksileno oksidavimo rodikliai buvo nustatyti taip pat
dviem atvejais: esant skirtingam pradiniam adsorbuotam kiekiui (3-9 mg/g) ir
vienodam regeneracinio oro debitui (3 dm3/min) bei esant vienodam pradiniam
adsorbuotam kiekiui (6 mg/g) ir skirtingam regeneracinio oro debitui (1-4 dm3/min).
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4.22 pav. Reaktoriaus temperattros Kitimo kreivés adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu,
esant skirtingam adsorbuotam o-ksileno kiekiui: 1 — 3 mg/g; 2 — 4,5 mg/g; 3 — 6 mg/g;
4 — 9 mg/g; 5 — kaitinimo kameros temperatiira

I§ rezultaty matyti, kad reaktoriuje pasiekus 250 °C temperatira, véliau
temperatiira pradeda spariai kilti (4.22 pav.). Taciau, skirtingai nei tolueno
oksidavimo atveju, 250 °C temperatiira pasiekiama 15 minute, t. y. 5 minutémis
véliau. Sis reiskinys gali biti paaiskinamas tuo, kad o-ksileno adsorbcijos §iluma yra
didesné lyginant su toluenu. Pirmoje adsorbcinio-katalizinio proceso stadijoje,
adsorbuojant LOJ garus, temperatiira reaktoriuje pradeda kilti. Todél galima teigti,
kad LOJ adsorbcija CuO-CeO./NaX adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje yra
egzoterminis procesas. Tolueno adsorbcijos metu reaktoriaus vidiné temperatura
pakilo iki 33-34 °C, o o-ksileno adsorbcijos metu — iki 41-43 °C, kai aplinkos
temperatiira eksperimentinémis salygomis kito nuo 20 iki 22 °C. Didesné
temperatiira o-ksileno adsorbcijos metu yra indikatorius, kad o-ksileno adsorbcijos
Siluma yra didesné nei tolueno. Todél adsorbento-katalizatoriaus regeneracijos metu
sunaudojamas didesnis Silumos kiekis, kurio reikia o-ksileno desorbcijai, o pats
reaktorius su adsorbento-katalizatoriaus jkrova kaista léCiau. Huang su
bendraautoriais tyrinéjo n-heptano, tolueno ir o-ksileno adsorbcija ant ceolity [133].
Sie autoriai taip pat patvirtino, kad visy naudoty adsorbenty atveju o-ksileno
adsorbcijos Siluma buvo didesné negu tolueno. Taip pat negali biiti atmesta tarpiniy
produkty susidarymo galimybé. Dél CuO-CeO,/NaX adsorbento-katalizatoriaus
pavirsiuje galimai vykstan¢ios endoterminés tarpiniy produkty susidarymo reakcijos
reaktoriaus temperatiiros kilimas gali sulététi.

Adsorbcinio-katalizinio o-ksileno oksidavimo metu benzenas nebuvo aptiktas.
Vienintelis, be nesureagavusio o-ksileno, nevisisko oksidavimo produktas — anglies
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monoksidas, kurio proceso metu susidarancios koncentracijos pateiktos
4.23a paveiksle. Didziausia CO koncentracija susidaro, kai temperattira reaktoriuje
pasiekia ~200 °C (10 min.). o-Ksileno oksidavimo atveju anglies monoksido
koncentracijy kreivéje matyti dvi smailés. Pirmoji anglies monoksido koncentracijos
smailé gaunama, kai prasideda o-ksileno oksidacija. Antroji smailé gaunama, kai
reaktoriuje pasiekiama adsorbento-katalizatoriaus autoterminio veikimo temperatiira
(250 °C). Pastarosios smailés atsiradimas siejamas su adsorbento-katalizatoriaus
pavirSiuje galimai susidariusiy tarpiniy produkty oksidacija.

c c,
(mg/m®) [@ (mg/m®) [v)
350 r

0 5 10 15 20 T (min) 0 5 10 15 20 T (min)

4.23 pav. Anglies monoksido (a) ir o-ksileno (b) koncentracijos reakcijos produkty dujy
sraute, esant skirtingam adsorbuotam o-ksileno kiekiui: 1 —3 mg/g; 2 — 4,5 mg/g; 3 — 6 mg/g;

4 -9 mgl/g
X C,
(mg/g) | @ (mg/m?) | (v) 4
4
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4.24 pav. Suminis anglies monoksido (a) ir o-ksileno kiekis adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu, esant skirtingam adsorbuotam o-ksileno kiekiui: 1 — 3 mg/g; 2 — 4,5 mg/g;
3-6mg/g; 4 -9 mglg
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Taip pat matyti, kad susidaranCios anglies monoksido ir desorbuoto
nesureagavusio 0-ksileno koncentracijos priklauso nuo pradinio adsorbento-
katalizatoriaus prisotinimo. Didéjant adsorbuotam o-ksileno kiekiui, did¢ja jo ir
anglies monoksido koncentracija reakcijos produkty dujy sraute.

Nustacius suminj desorbuotg nesureagavusio o-ksileno ir susidariusio anglies
monoksido kiekj (4.24 pav.), pagal anglies balansa apskaiciuoti o-ksileno visisko
oksidavimo laipsniai sieké nuo 97,2 iki 99,1 %. Esant mazesniam pradiniam
adsorbuoto o-ksileno kiekiui, gauti didesni visisko oksidavimo laipsniai.

4.9 lentelé. 0-Ksileno visisko oksidavimo rezultatai, esant skirtingam pradiniam
adsorbuotam kiekiui

SE 8 2 22| 24 g2 Qo o<
S = g 20 =Y S 8 E 5 S D 0% OE°\h
£ E g = c S E S5 E S E = 2SS g
8 o 5 8 T2y | 285 2y 8o 28'c
2 3 S o ST e 5Eo% S g =2 42
8¢ | 35 | £5§| SSE| Zgf| If | %2
S ® < E g < 85 05T =R, S
Y & = x Z n
89 3 0,018 0,077 99,1
450 133 4,5 3 0,040 0,115 98,8
178 6 0,079 0,151 98,4
267 9 0,229 0,209 97,2

0 5 10 15 20 1(min)

4.25 pav. Reaktoriaus temperattros Kitimo kreivés o-ksileno adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu, esant skirtingam regeneracinio oro srauto debitui: 1 — 1 dm®/min;
2 — 2.dm®/min; 3 — 3 dm®/min; 4 — 4 dm¥min; 5 — kaitinimo kameros temperatiira

Adsorbcinio-katalizinio o-ksileno oksidavimo rodikliai buvo nustatyti esant
pastoviam pradiniam adsorbuotam o-ksileno kiekiui (6 mg/g). Regeneracijos
stadijos metu oro debitas buvo kei¢iamas nuo 1 iki 4 dm3/min. Eksperimento metu
gautos reaktoriaus temperattiros kreivés pavaizduotos 4.25 paveiksle. I§ Siy rezultaty
matyti, kad didziausia temperattira reaktoriuje pasiekiama ~17 minute ir priklauso
nuo regeneracinio oro debito. Esant didesniam debitui, temperatiira reaktoriuje buvo
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aukstesné ir sieké 463 °C. Taciau, esant maZesniam debitui, matyti, kad 7-15
minuciy laiko intervale reaktoriuje temperatiira kyla sparCiau. Apie 6 minute
prasidéjus egzoterminei o-ksileno oksidacijos reakcijai, esant mazesniam debitui
(1 ir 2 dm®min) i§ reaktoriaus iSneSamas mazesnis Silumos kiekis. D¢l geresnés
Silumos akumuliacijos reaktorius kaista greiciau.

C-[ CI
(mg/m?) | (@) (mg/m?) [ (b)
160 | +
300 t
140
250
120
200 100
150 80
60
100
40
50 .
] 2 L L L . 0 1 1 N 3 ]
i 5 10 15 20 T (min) 0 5 10 15 20 7 (min)

4.26 pav. Anglies monoksido (a) ir o-ksileno (b) koncentracijos reakcijos produkty dujy
sraute, esant skirtingam regeneracinio oro srauto debitui: 1 — 1 dm®min; 2 — 2 dm3/min;
3 -3 dm®min; 4 — 4 dm3/min

=X X
(mg/g) | (a) (mg/g) | (b)

02 | 0,2
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4.27 pav. Suminis anglies monoksido (a) ir o-ksileno (b) kiekis adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu, esant skirtingam regeneracinio oro debitui: 1 — 1 dm3/min; 2 — 2 dm¥min;
3 -3 dm¥min; 4 — 4 dm3/min

I§ rezultaty, kurie pateikti 4.26 ir 4.27 paveiksluose, matyti, kad didZiausios
susidaran¢ios anglies monoksido ir nesuragavusio o-ksileno koncentracijos bei
suminiai kiekiai priklauso nuo regeneracinio oro debito. Didziausias anglies

monoksido (0,206 mg/g) ir desorbuoto o-ksileno (0,139 mg/g) kiekis buvo gautas
per reaktoriy pratekant didziausiam tirtam regeneracinio oro debitui (4 dm3/min).
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Mazinant regeneracinio oro debitg nuo 4 iki 1 dm®min, anglies monoksido
koncentracijy kreivése santykis tarp antros ir pirmos smailés mazéja. Kai
regeneracinio oro debitas buvo lygus 1 dm?*/min, antroji smailé CO koncentracijos
kreivéje visai isnyko. Sis efektas gali bati siejamas su tuo, kad o-ksilenas ir galimai
adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje susidar¢ tarpiniai junginiai suoksiduojami
vienalaikiai, kadangi Siomis salygomis uZztikrinamas ilgesnis ore esancio deguonies
kontakto laikas su CuO-CeO./NaX adsorbentu-katalizatoriumi. Mazinant
regeneracinio oro debitg nuo 4 iki 1 dm®min, nustatyti o-ksileno visisko oksidavimo
laipsniai didéjo ir atitinkamai sieké nuo 97,3 iki 99,8 % (4.10 lentel¢).

4.10 lentelé. 0-Ksileno visisko oksidavimo rezultatai, esant skirtingam regeneracinio
oro debitui

2.7 o " - ]
g5 85 | L88| S4<| 288 <°8 | o8¢
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1 0,006 0,048 99,8
2 0,030 0,098 993
450 178 6 . 5099 D08 93
4 0,139 0,206 97,3

Apibendrinant gautus tolueno ir o-ksileno oksidavimo rezultatus galima
pastebéti, kad didziausi visiSko oksidavimo laipsniai gaunami esant maziausiam
pradiniam adsorbuotos medziagos kiekiui ir maziausiam regeneracinio oro debitui.
Didesnj pradinj adsorbtyvo kiekj riboja egzoterminés oksidavimo reakcijos metu
prasidedantis staigus temperatiiros kilimas ir didesnis desorbuotas nesureagavusiy
medziagy kiekis. CuO-CeOz/NaX adsorbentas-katalizatorius paruo$imo metu buvo
iSkaitintas 450 °C temperatiiroje. AukStesnéje temperatiiroje CuO-CeO,/NaX gali
prarasti savo savybes dél terminio aktyviyjy komponenty ar paties ceolitinio nesiklio
sukepimo. Norint pasiekti didesnj nei 98 % visisko oksidavimo laipsnj ir nevirSyti
katalizatoriaus paruoS$imo temperatiiros, pradinis adsorbuotas tolueno ir o-ksileno
kiekis neturéty buti didesnis nei 6 mg/g. Tirty medziagy adsorbcija buvo vykdoma
per adsorbcinj reaktoriy pratekant 3 dm*/min valomo oro debitui. DidZiausi visisko
oksidavimo laipsniai buvo gauti esant 1 dm®min srautui. Jeigu nukenksminamy LOJ
koncentracijos pakankamai mazos, tradicinio katalizinio oksidavimo metu siekiant
palaikyti reikiama temperatiira, visas srautas turi biiti pastoviai kaitinamas. Tuo
tarpu adsorbcinio-katalizinio nukenksminimo metu tas pats oro srautas i§valomas
aplinkos oro salygomis, o oksidavimo stadijos metu turi buti jkaitinamas tik
regeneracijai reikalingas mazesnio debito srautas. Adsorbciniu-kataliziniu btdu
iSvalant tokj patj uzterSto oro tirj reikalingas mazesnis Silumos kiekis ir pats
procesas tampa energetiSkai pranasesniu negu tradicinis katalizinis oksidavimas.

Atsizvelgiant | tolueno ir o-ksileno oksidavimo metu gautus geriausius
rezultatus, benzeno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo rodikliai nustatyti sglygomis,
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kai pradinis jkrovos prisotinimo laipsnis sieké 6 mg/g, o oro debitas regeneracijos
metu buvo lygus 1 dm®/min.

t(°C)
450
400
350

0 5 10 15 20 1 (min)

4.28 pav. Reaktoriaus temperattra (1) benzeno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu, kai
pradiné adsorbtyvo koncentracija 6 mg/g, o regeneracinio oro srauto debitas 1 dm®/min;
kaitinimo kameros temperattra (2)

I§ rezultaty, kurie pateikti 4.28 paveiksle, matyti, kad benzeno oksidavimo
metu adsorbento-katalizatoriaus autoterminio veikimo temperatira (250 °C)
pasiekiama 10 minute. Tada matomas staigus temperatiiros kilimas dél egzoterminés
reakcijos metu iSsiskyrusios Silumos. Lyginant tolueno ir o-ksileno tomis paciomis
oksidavimo salygomis gautus rezultatus, benzeno oksidavimo atveju, didziausia
susidaranti anglies monoksido koncentracija (4.29a pav.) buvo nuo 3 iki 5 karty
didesné. Beveik visas nesureagavusio benzeno kiekis yra desorbuojamas tarp 5 ir 15
minutés. Taéiau adsorbcinio-katalizinio oksidavimo proceso metu i§ reaktoriaus
iStekanCiame sraute benzeno koncentracijos (4.29b pav.) buvo daug (nuo ~200 iki
~500 Kkarty) didesnés nei tolueno ar o-ksileno atveju. Atitinkamai, suminis
susidariusio anglies monoksido ir desorbuoto nesureagavusio benzeno kiekis
(4.30 pav.) buvo lygis 0,16 ir 1,33 mg/g. I§ gauty rezultaty pagal anglies balansa
apskaiciuotas benzeno visisko oksidavimo laipsnis buvo lygus 77,5 %.

Tarpusavyje lyginant tolueno, o-ksileno ir benzeno visiSko oksidavimo
rezultatus, $iuos LOJ pagal nukenksminimo efektyvumg galima iSdéstyti tokioje
eiléje: o-Ksilenas > Toluenas > Benzenas.

Kaip matyti i§ Sios aromatiniy LOJ eilés, nukenksminimo efektyvumas
priklauso nuo metilo grupiy skaiciaus molekulgje, todél oksidavimo reakcijy metu
svarbu nustatyti vykstantj mechanizma.
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4.29 pav. Anglies monoksido (a) ir benzeno (b) koncentracijos reakcijos produkty dujy
sraute, kai pradiné adsorbtyvo koncentracija 6 mg/g, o regeneracinio oro srauto debitas

1 dm®min
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4.30 pav. Suminis anglies monoksido (a) ir benzeno (b) kiekis adsorbcinio-katalizinio
oksidavimo metu, kai pradiné adsorbtyvo koncentracija 6 mg/g, o regeneracinio oro srauto
debitas 1 dm®min

4.6. Benzeno, tolueno ir o-ksileno oksidavimo reakciju Kkinetika ir
mechanizmas, naudojant CuO-CeO,/NaX adsorbenta-katalizatoriy

Tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo kinetiniai parametrai apskai¢iuoti
pagal eksperimentinius rezultatus, kurie gauti esant pastoviam regeneracinio oro
srauto debitui (3 dm®min) ir skirtingam pradiniam adsorbuotam LOJ Kkiekiui.
Skai¢iavimai atlikti nuo oksiduojamy junginiy reakcijos pradzios temperaturos, kuri
toluenui atitinka 7, o o-ksilenui — 6 proceso minute. Todél tolueno ir o-ksileno
oksidavimo trukmé atitinkamai lygi 780 ir 840 sekundziy. IS viso procesas abiems
medziagoms trunka 20 min. Pradiniai duomenys, reikalingi atlikti kinetiniams
skaiiavimams pateikti 4.11 lentelgje.
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4.11 lentelé. Tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo duomenys kinetiniams
skai¢iavimams
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Q— [ n
102, 104, 102, 104, 102, s 105,
mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g mmol/(g-s)
Toluenas
2,17 0,75 2,16 0,71 2,15 780 2,77 -10,49 | -3,83
6,52 4,38 6,48 3,60 6,44 780 8,26 -9,40 | -2,74
7,61 5,49 7,55 4,76 7,51 780 9,62 -9,25 | -2,58
10,87 11,55 10,75 10,65 10,65 780 13,65 -890 | -2,23
0-Ksilenas

2,83 0,73 2,82 0,93 2,81 840 3,35 -10,30 | -3,57
4,25 1,43 4,23 2,38 4,21 840 5,01 -9,90 | -3,16
5,66 2,70 5,63 4,77 5,59 840 6,65 -9,62 | -2,88
8,49 7,12 8,42 14,46 8,27 840 9,85 -9,23 | -2,47

Tolueno ir o-ksileno kinetiniai rodikliai (tariamasis reakcijos laipsnis n; ir
greicio konstanta ki) apskaiciuoti pagal 4.4 lygti:
X
In==5 =Ink, +n,InX} (4.4)
T
Kaip matyti i§ rezultaty, kurie pateikti 4.31 paveiksle, logaritminése
koordinatése vidutinio reakcijos grei¢io priklausomybé nuo reakcijos pradzioje
likusio ant CuO-CeO»/NaX adsorbuoto tolueno ar o-ksileno kiekio yra tiesés
pobiidzio. Siose koordinatése ordinaciy aSyje atkertamas atkarpos dydis yra lygus
Inki, o tiesés polinkio kampo tangentas sutampa su tariamuoju reakcijos laipsniu n.
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4.31 pav. Tolueno (1) ir o-ksileno (2) oksidavimo greitis logaritminése koordinatése

Apskaiciuoti tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo kinetiniai parametrai
pateikti 4.12 lenteléje. Gautos tolueno ir o-ksileno tariamosios greicio konstantos yra
panasaus dydzio, o tariamieji reakcijos laipsniai pagal abi oksiduotas medziagas yra
labai artimi vienetui. Tai reiskia, kad reakcijos greitis yra tiesiogiai proporcingas
reakcijos pradzioje likusio adsorbato koncentracijai.

4.12 lentelé. Tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo kinetiniai parametrai

Tariamoji grei¢io Tariamasis Reikémineumo
Ink: konstanta ki-10%, | reakcijos laipsnis koeficient%as R?
st Nt
Toluenas
-6,69 | 1,243 | 0,996 | 1,00
o-Ksilenas
6,78 | 1,136 | 0,987 | 1,00

Benzeno nukenksminimui taikant adsorbcinj-katalizinj oksidavimo metoda,
gautas visiSko oksidavimo laipsnis sudaré 77,5 %. Todél benzeno nukenksminimui
labiau tinkamas tradicinio katalizinio oksidavimo budas, kuomet valomas oras
prateka pro jkaitintg katalizatoriaus jkrova. Kinetiniams rodikliams apskaiciuoti,
benzeno katalizinio oksidavimo tyrimai atlikti pastovios koncentracijos (750 mg/m?®)
srautui per CuO-CeO2/NaX Kkatalizatoriaus jkrovg pratekant skirtingu debitu
(2, 3, 4 ir 5 dm¥min) (4.32 pav.). Esant tokiam debitui, apskai¢iuotas benzeno
kontakto laikas su katalizatoriumi buvo nuo 0,293 ik 0,732 s. Siy rezultaty pagrindu
atlikti benzeno oksidavimo reakcijos kinetiniai skaiCiavimai ir jvertinta benzeno
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oksidavimo reakcijos aktyvacijos energija. Benzeno oksidavimo reakcijos greitis
pagal veikian¢iyjy masiy désnj iSreiSkiamas lygtimi:

rs =—KCECp, (4.5)

Cia: ry— benzeno reakcijos greitis; k — reakcijos greiCio konstanta; Cg ir Co,—
benzeno ir deguonies koncentracijos; m ir n — daliniai reakcijos laipsniai.
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4.32 pav. Benzeno sureagavimo laipsnio priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingam
kontakto laikui: 1 - 0,293 s;2—-0,366 s; 3-0,488s;4—-0,732's

Kadangi deguonies koncentracija yra daug didesné nei benzeno, skaiciavimy
metu ji gali biiti priimta kaip konstanta ir benzeno oksidavimo reakcijos greitis nuo
jos nepriklausys. Todél 4.6 lygtis gali buti perrasyta pseudo-pirmo reakcijos laipsnio
pavidalu:

dc
rB = _k CB = dtB (46)
Integruotoje formoje 4.6 lygtis jgauna tokj pavidalg [134, 135]:
In[1- = | =k« (4.7)
100

Benzeno koncentracija Sioje lygtyje iSreikSta per sureagavimo laipsnj a (%).
Kontakto su katalizatoriumi laikas t (s) apskai¢iuojamas pagal lygti:

V eom
T=(1—8)~3/— (4.8)

B
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¢ia: ¢ — katalizatoriaus jkrovos porétumas (0,58) nustatytas Archimedo principu;
Vgeom — geometrinis katalizatoriaus tiiris (58,05), cm®; Vg — benzeno ir oro misinio
debitas, cm?®/s.

-In(1-a/100) 3
8 L
4
7t X
3
6 2
1
X
5 n
4 L 1 L L L
0,2 0,3 0,4 0.5 0,6 0,7 1(8)

4.33 pav. Benzeno oksidavimo kinetiniai duomenys pusiau logaritminése koordinatés, esant
skirtingai temperatiirai: 1 — 260 °C; 2 — 280 °C; 3 — 300 °C; 4 — 320 °C; 5 - 340 °C

Benzeno oksidavimo kinetiniai duomenys pusiau logaritminése koordinatés,
esant skirtingai temperatirai, pateikti 4.33 paveiksle. Tiesés polinkio kampo su
abscisiy asimi tangentas atitinka viduting reakcijos grei¢io konstantos verte.
260-340 °C temperattry intervale, 20 °C zingsniu apskaiciuotos vidutinés benzeno
oksidavimo reakcijos greicio konstantos pateiktos 4.13 lenteléje.

4.13 lentelé. Vidutinés benzeno oksidavimo reakcijos greicio konstantos

. . Reik§mingumo
Temperatiira, °C ks Ink koeficientas R?
260 1,72 0543 1,00
280 2,46 0,900 1,00
300 3,77 1,326 1,00
320 5,44 1,694 1,00
340 7,09 1,958 0,97

Atidéjus gautus rezultatus Arenijaus lygties koordinatése f(1/T) = Ink
(4.34 pav.), buvo apskai¢iuota benzeno aktyvacijos energija Ea: (J/mol) pagal
zemiau pateikta formule:

E
tanp = —&t 4.9
B R (4.9)
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¢ia: P — tiesés polinkio kampas

lygi 8,314 J/(mol-K).

su abscisiy aSimi; R — universalioji dujy konstanta

Ink

[SS]
T

0
0,0016

0,0017

0,0018

1T (K1)

4.34 pav. Benzeno oksidavimo kinetiniai duomenys Arenijaus lygties koordinatése

Dydis, kurj

tiesé

atkerta ordinaciy asyje

lygus

Arenijaus lygties

prieseksponentés natiriniam logaritmui InA. Pagal gautus rezultatus apskaiciuota
Arenijaus lygties prieSeksponenté lygi 1,16-10°% o benzeno aktyvacijos energija
oksidavimo reakcijoje — 49,3 kJ/mol. Arenijaus lygtis patikimai apraso gautus
rezultatus, kadangi reikSmingumo koeficientas R? lygus 1,0. Pagal Siuos rezultatus
galima apskaiCiuoti benzeno oksidavimo reakcijos greiio konstanta Kkitose
temperattrose. Palyginimui su kity autoriy atliktais darbais, 4.11 lenteléje pateiktos
benzeno aktyvacijos energijos vertés oksidavimo reakcijoje gautos naudojant
skirtingus katalizatorius

4.14 lentelé. Benzeno aktyvacijos energija oksidavimo reakcijoje, naudojant
skirtingus katalizatorius

Katalizatorius Aktyvacijos energija Publikacijos metai Literattiros Saltinis
Eaxt, kJ/mol
CuO-CeO,/NaX 49,3 2014 Siame darbe
V,05-WO3/TiO; 25,9-35,8 2014 [134]
Au/C0304 55-70 2014 [9]
Pt/y-Al,O3 97,4-101 2002 [136]

Tolueno ir o-ksileno tradicinio katalizinio oksidavimo metu gauti rezultatai
buvo skirtingi negu benzeno oksidavimo atveju. Siy aromatiniy LOJ tradicinio
oksidavimo rodikliai buvo nustatyti temperatiiry intervale nuo 220 iki 400 °C.
Tolueno ir o-ksileno oksidavimo metu pastovios koncentracijos srautas buvo
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1 valandg leidziamas per jkaitinta CuO-CeO/NaX katalizatoriaus jkrova. Matavimai
atlikti nuo didZiausios temperatiiros (400 °C), kas 1 valanda ja mazinant, kol buvo
pasiekta Zemiausia uZsiduota temperatiira (220 °C). Sio eksperimento metu buvo
nustatoma tolueno ir o-ksileno koncentracija reakcijos produkty dujy sraute ir
reakcijos metu iSsiskyrusio anglies dioksido iSeiga. Idealiu atveju, nesusidarant
nevisi§ko oksidavimo ar tarpiniams produktams, sureagavimo laipsnio ir CO;
iSeigos kreivés turi sutapti savo forma (4.35 pav). Eksperimento metu (tolueno —
9 val., o-ksileno — 7 val.), visame tirtame temperatiiros intervale i$ reaktoriaus
iStekan¢iame sraute tolueno, o-ksileno ar kity organiniy produkty aptikta nebuvo.
Kadangi grafikuose abiejy minéty kreiviy pobiidis nesutampa, gaunamas tariamasis
tolueno ir o-ksileno sureagavimo laipsnis. Kaip matyti, abiejy medZiagy atveju
100 % CO, iSeiga gaunama reaktoriuje esant 340 °C ir aukStesnei temperatiirai.
Zemesnéje nei 340 °C temperatiiroje CO; iSeiga pradeda kristi, kai tariamasis
sureagavimo laipsnis nekinta ir yra lygus 100 %. Toks reiSkinys gali buti siejamas su
tuo, kad toluenas ir o-ksilenas akumuliuojasi adsorbento-katalizatoriaus
CuO-CeOy/NaX pavirsiuje jy paciy arba galimai susidariusiy tarpiniy produkty
pavidalu, o visiSkai suoksiduojami aukstesnéje nei 340 °C temperattroje.

Ooar (%) | (@) [Yeo, (%) tr (%) [(0) [Yeo, (26)
g | 1 80 g | 1 =0
60 | 1 60 60 | 1 60
40 t 1 40 40 1 40
20 20 20 20
0 . . . g 0 . . . :

200 250 300 350 tC°C) 200 250 300 350 t(°C)

4.35 pav. Tolueno (a) ir o-ksileno (b) tradicinio katalizinio oksidavimo metu gauti
sureagavimo laipsniai ir anglies dioksido i$eiga

Tyrinédami tolueno oksidavimg ceolito NaX pavirSiuje Lee su bendraautoriais
nustaté, kad proceso metu susidaro anglis [137]. Infraraudonyjy spinduliy
absorbcijos spektro 1400-1590 cm™ srityje buvo matomos trys smailés, kurios buvo
priskirtos C—C rysio vibracijai. Sie mokslininkai, atlike¢ naudoto NaX ceolito
termoprogramuojamos oksidacijos tyrimus, pastebéjo, kad masiy spektre buvo
matomas tik vienas fragmentas — 44 m/z, kuris yra priskiriamas anglies dioksidui.
Pasak $iy mokslininky, vandens susidarymas eksperimento metu nebuvo pastebétas.
Tai reiskia, kad pavirSiuje nebuvo organiniy junginiy, kurie sudaryti i§ anglies ir
vandenilio atomy. Siekiant nustatyti, ar CuO-CeO./NaX adsorbento katalizatoriaus
pavir$iuje susidaro anglis, tolueno oksidavimas atliktas 300 °C temperatiiroje. | ,,U*
formos kaitinamg kvarcinj reaktoriy buvo patalpinta 0,5 g CuO-CeO2/NaX
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adsorbento-katalizatoriaus, kuris buvo vieng valanda apipuciamas didelés
koncentracijos tolueno (~39 g/m®) ir oro miSiniu. Po vienos valandos, siekiant
sustabdyti tolueno oksidavimo reakcijg, CuO-CeO,/NaX buvo greitai atvésintas
azoto dujy srautu. Paveiksle 4.36 pateikti pagaminto CuO-CeO./NaX,
CuO-Ce0Oy/NaX, kuriame mechaniskai jmaiSyta 5 % anglies, ir panaudoto
adsorbento-katalizatoriaus infraraudonyjy spinduliy pralaidumo spektrai. IS pateikty
rezultaty matyti, kad visi trys spektrai yra identiski ir juose nematyti atsiradusiy
naujy smailiy. Adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje susidariusiy tarpiniy junginiy
koncentracija gali biiti maZza arba jy smailés persidengia su CuO-CeO,/NaX
smailémis. Dél Sios priezasties infraraudonyjy spinduliy absorbcinés spektrinés
analizés pagalba tarpiniy junginiy aptikti nepavyko.

[\

T (sant. vnt.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 v (cml)

4.36 pav. Infraraudonyjy spinduliy pralaidumo spektrai: 1 — pagamintas CuO-CeO./NaX;
2 — CuO-CeO2/NaX su 5 % anglies; 3 — CuO-CeO2/NaX po 1 val. tolueno oksidavimo

Todél kitame darbo etape benzeno (=37 g/m®), tolueno (=39 g/md) ir o-ksileno
(~21 g/m?®) oksidavimas atliktas 200, 300 ir 400 °C temperatiiroje, naudojant tokig
pacia metodika. PO vienos valandos aromatiniy LOJ oksidavimo, azoto sraute
atvésinti CuO-CeO2/NaX bandiniai (0,5 g) buvo ekstrahuojami metanoliu (3 ml), o
gautas ekstraktas istirtas dujy chromatografijos-masiy spektroskopijos metodu.
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4.37 pav. Tolueno (a) ir o-ksileno (b) katalizinio oksidavimo metu (300 °C) CuO-CeO»/NaX
pavir§iuje susidariusiy junginiy chromatogramos ir masiy spektrai
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Paveiksle 4.37 pateiktos tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo metu
aptikty junginiy chromatogramos ir masiy spektrogramos, kai $ie junginiai buvo
oksiduojami 300 °C temperatiiroje. Oksidavimo metu 400 °C temperatiiroje
adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje nebuvo aptikta jokiy organiniy junginiy.
Tolueno katalizinio oksidavimo metu tarpiniai junginiai susidaro 200°C ir
Zemesnéje temperatiiroje (4.15 lentelé). o-Ksileno katalizinio oksidavimo atveju
tarpiniai junginiai susidaro aukstesnéje temperatiiroje. Adsorbento-Katalizatoriaus
CuO-CeOy/NaX pavirSiuje oksiduojantis toluenui, daugiausiai  susidaro
benzaldehido. Kartu su benzaldehidu taip pat buvo aptikti nedideli
metoksimetilbenzeno, 1-metil-4-(fenilmetil)-benzeno ir  1-metil-3-(fenilmetil)-
benzeno kiekiai. Oksiduojantis o-ksilenui — susidaro 2-metilbenzaldehidas.
Susioksidavus 2-metilbenzaldehido metilo grupei, susidaro o-ftalaldehidas.
Susidares 2-benzofuran-1(3H)-onas yra o-ftalaldehido transformacijos produktas.

4.15 lentelé. Skirtingose temperatiirose tolueno ir o-ksileno katalizinio oksidavimo
metu susidariusiy ir i§ adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeOz/NaX pavirSiaus
ekstrahuoty junginiy sudétis

Nesureagavusiy ir
. Struktiiriné tarpiniy junginiy
LOJ Pavadinimas (IUPAC) formulé sudetis, %
200 °C 300 °C
Metilbenzenas c@ 89,6 84,2
Benzaldehidas //—Q 9,1 10,4
Metoksimetilbenzenas r—< > - 1,2
Toluenas e —0
1-metil-4-(fenilmetil)- J\/‘\('\ N
benzenas e \L\/ 0.8 2,6
1- metil-3-(fenilmetil)- 05 16
benzenas
1,2-dimetilbenzenas @ 100 713
2-metilbenzaldehidas y - 9,4
0-Ksilenas F
o-ftalaldehidas - 0,3
!
2-benzofuran-1(3H)-onas ©i\[(° - 19,0
o
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0-Ksileno adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu gautos dvi anglies
monoksido smailés gali biti paaiSkintos tuo, kad oksidavimo reakcija vyksta pagal
lygiagreéiai nuosekly mechanizma. IS o-ksileno oksidacijos metu susidarant
tarpiniams junginiams anglis néra oksiduojama, dél to nesusidaro anglies
monoksidas ar anglies dioksidas. Tuo tarpu CO atsiradimas ~160-170 °C
temperatiiroje (6 min.) patvirtina prasidéjusia o-ksileno oksidavimo reakcija, kurioje
oksiduojasi ir anglies, ir vandenilio atomai, i§ kuriy sudaryta pradinés medZziagos
molekulé. Antroji anglies monoksido smailé gali buti susieta su adsorbento-
katalizatoriaus pavirSiuje susidariusio 2-benzofuran-1(3H)-ono, kurio kiekis
pavir$iuje santykinai didelis (19 %), oksidacija.

Visi tolueno ir o-ksileno oksidavimo metu aptikti tarpiniai junginiai yra
maziau lakis nei oksiduojami pirminiai LOJ. Todél gauti auksti tolueno ir o-ksileno
visiSko oksidavimo laipsniai gali buti paaiSkinami tuo, kad susidare tarpiniai
junginiai sulétina tolueno ir o-ksileno difuzija adsorbento-katalizatoriaus porose.
Tokiu biidu uztikrinama, kad toluenas ir o-ksilenas liks adsorbuoti, kol bus pasiekta
adsorbento-katalizatoriaus autoterminio veikimo temperatira ir §ie LOJ bus visiskai
suoksiduoti.

Benzeno oksidavimo mechanizmas skiriasi nuo tolueno ir o-ksileno, kadangi
katalizinio oksidavimo metu 200, 300 ir 400 °C temperatiiroje CuO-CeO./NaX
pavirSiuje tarpiniy junginiy aptikta nebuvo. D¢l Sios priezasties, benzenas yra
tiesiogiai oksiduojamas ] anglies dioksidg ir vandens garus, kartu susidarant
nedideliam anglies monoksido kiekiui. Adsorbcinio-katalizinio oksidavimo metu, be
CuO ir CeO; aktyviyjy komponenty, nukenksminimo efektyvumag lemia stipriis
adsorbcijos rysiai su ceolitu NaX. Dél to tomis paciomis saglygomis, kuriomis buvo
atliktas tolueno ir o-ksileno oksidavimas, gautas benzeno visisko oksidavimo
laipsnis buvo mazesnis.

Vykstant jvairiems kataliziniams procesams svarbu nustatyti galima
adsorbuojamy medziagy ir katalizatoriaus aktyviojo komponento sgveika. Tokiu
budu galima teoriskai jvertinti, ar LOJ oksidavimo reakcija galéty vykti pagal Mars-
van Krevelen (MvK) mechanizma, kurio metu oksiduojama medZziaga reaguoja su
deguonies atomu i$ oksido kristaly gardelés. Véliau redukuota kristaly gardelé
oksiduojama oro deguonimi grizta j prading bikle. Todél buvo apskaifiuota
teoriskai galimy reakcijy (4.10-4.21) Gibbs'o energija, kuri yra reakcijy
spontaniskumo rodiklis. Siose reakcijose benzenas, toluenas, o-ksilenas, metanolis,
metilacetatas ir nevisiSkos oksidacijos produktas anglies monoksidas yra
oksiduojami CuO ir CeO; kristalinés gardelés deguonimi, o patys oksidai
redukuojami iki mazesnio oksidacijos laipsnio oksidy — Cu,O ir Ce;Os, kartu
susidarant H20 ir CO.:

C¢H, +30Cu0 —T15Cu,0 + 6CO,, +3H,0 (4.10)
C,Hg +36Cu0 —2L18Cu,0 + 7CO, + 4H,0 (4.11)
CgH,, +42Cu0 —-21Cu,0 +8CO, +5H,0 (4.12)
6CuO + CH,OH—~13Cu,0+CO, +2H,0 (4.13)
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14Cu0 + CH,COOCH , —4T57Cu,0 +3CO, +3H,0

2Cu0 +CO—~LCu,0+CO,

C¢H; +30Ce0, —2515Ce, 0, + 6CO, +3H,0
C,H, +36Ce0, —1518Ce,0, +7CO, + 4H,0
CgH,, +42Ce0, —L521Ce,,0, +8CO, +5H,0
6Ce0, + CH,0H—2T3Ce,0, + CO, +2H,0
14Ce0, + CH,COOCH, —2T57Ce,,0, +3CO, + 7H,0
2Ce0, + CO—2T»Ce,0, + CO,

4.16 lentelé. Reakcijy standartiniai termodinaminiai potencialai

(4.14)
(4.15)
(4.16)
(4.17)
(4.18)
(4.19)
(4.20)
(4.21)

. Reakcijos Siluminés talpos J/(mol-K)

Reakcijos . oo . . !

- Entropijos | Gibbs'o priklausomybés nuo temperattiros

Silumos : C. - .

. - pokytis energijos koeficientai
Reakcija | pokytis G A
K AS 2, pokytis
?(rJF/'nfgsl V(mol-K) | AG%ss, | Ab10° | Ac-10° | Ac-10°
kJ/mol a ' rC C

4.10 -907,12 1693,97 -1412,33 -90,42 -377,50 170,86 125,16
411 -1057,05 2067,90 -1673,78 -109,05 | -447,23 191,65 151,90
4.12 -1208,91 2461,20 -1942,94 -149,81 | -467,97 195,20 178,64
4.13 -223,67 374,35 -335,33 -4,41 -87,49 3,76 26,74
4.14 -440,26 1065,31 -707,19 -24,33 -145,53 -1,26 56,70
4.15 -132,16 23,83 -139,26 -15,36 0,69 0 3,68
4.16 2556,08 1932,92 1858,87 431,88 309,65 170,86 -145,44
4.17 3098,79 2354,64 2251,66 517,71 377,35 191,65 -172,82
4.18 3639,57 2795,73 2636,74 581,41 494,04 195,20 -200,20
4.19 468,97 422,14 318,91 100,05 49,94 3,76 -27,38
4.20 208,67 1931,70 -95,07 339,41 217,98 0,06 -69,58
4.21 98,72 39,76 78,82 19,46 46,50 0 -14,36

Pagal reakcijy standartinius termodinaminius potencialus (4.16 lentelé)
273-773 K temperatiiros intervale apskai¢iuoty teoriskai galimy reakcijy Gibbs'o
energija pavaizduota 4.38 paveiksle. Visy reakcijy, kuriose dalyvauja CuO, Gibbs’o
energijos verté yra neigiama. Todél benzenas, toluenas, o-ksilenas, metanolis,
metilacetatas ir anglies monoksidas skai¢iuotame temperatiiros intervale galéty
spontaniskai reaguoti su CuO. Taciau tirtiems lakiesiems organiniams junginiams ir
CO reaguojant su CeO,, visy, iSskyrus 4.20, reakcijy Gibbs'o energijos reikSmés
gaunamos teigiamos. Nors, reakcijose dalyvaujant CuO, jos gali vykti spontaniskai,
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i§ apskaiCiuoty reakcijy Gibbs’o energijy visumos negali buti teigiama, kad
oksidavimo reakcijos vyksta pagal MvK mechanizma.
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4.38 pav. Tirty LOJ ir CO reakcijy su CuO ir CeO; Gibbs’o energijos priklausomybé nuo
temperatiros: 1 — reakcija 4.18; 2 —4.17; 3 -4.16; 4 —4.19; 5 - 4.21; 6 — 4.20; 7 — 4.15;
8-4.13;9-414;10-4.10;11-4.11;12-4.12

Pagal teoriniy reakcijy spontaniskumo skaiciavimus cerio(IV) oksidas dviejy
oksidy CuO-CeO, sistemag turéty veikti neigiamai. Vienus metaly oksidus
legiruojant kitais skirtingo valentingumo metaly oksidais, pavirSiuje susiformuoja
papildomos vakansijos, kuriose gali vykti disociatyvi deguonies adsorbcija. Siuos
teiginius patvirtina kity autoriy atlikti tyrimai su $iy metaly oksidais (CuO-CeQ,)
[138, 139]. Todél metaly oksidy misinio aktyvumas LOJ oksidavimo reakcijose
gaunamas didesnis nei pavieniy metaly oksidy, o pacios reakcijos, labiau tikétina,
vyksta pagal Langmuir-Hinshelwood arba Eley-Rideal mechanizma.

4.7. CuO-CeO2/NaX adsorbento-katalizatoriaus charakteristikos

Adsorbentas-katalizatorius CuO-CeO2/NaX buvo pagamintas tradiciniu
impregnavimo biudu. Inertinéje azoto dujy atmosferoje iSkaitintas ceolitas NaX
2 valandas buvo impregnuojamas Cu?* 50 g/dm? ir Ce** 10 g/dm? tirpalu, 2 valandas
dziovintas 120 °C ir 6 valandas kaitintas 450 °C temperatiiroje. Po dziovinimo ir
kaitinimo stadijy, atlikus kiekybing metaly analiz¢, buvo nustatyta, kad CuO-
CeO/NaX adsorbente-katalizatoriuje buvo 2,87 % cerio ir 10,03 % vario. Nustatytas
vario ir cerio santykis (Ce/Cu = 1:3,5) skyrési nuo eksperimentinio santykio
impregnavimo tirpaluose (Ce/Cu = 1:5). Sis reiskinys gali buti paaiskintas skirtinga
ceolito NaX adsorbcijos geba skirtingiems metaly katijonams.

Tokiu btadu paruostame adsorbente-katalizatoriuje CuO ir CeO, aktyvieji
komponentai  pasiskirsto  iSoriniame  granulés  sluoksnyje.  Paveiksle
4.39 pavaizduotos CuO-CeO>/NaX adsorbento-katalizatoriaus granulés skerspjivio
nuotraukos. Esant skirtingiems didinimams (50, 100, 200 ir 400 karty), Siose
nuotraukose yra matoma aiski skiriamoji riba tarp sluoksniy, kuriuose susiformave
aktyvieji komponentai ir kur jy néra. Nustatyta, kad CuO ir CeO, aktyvieji
komponentai pasiskirste iSoriniame ~400-500 um granulés sluoksnio storyje. Toks
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adsorbentas-katalizatorius veikia kaip ,,mikrokonteineris“, kuriame adsorbuoti LOJ
desorbcijos metu, kertant granulés pavirSiuje esantj aktyviyjy komponenty sluoksnj,
suoksiduojami j nekenksmingus produktus.

509,47 um

i o, :

4.39 pav. Adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO»/NaX granulés skerspjavio optinés

mikroskopijos nuotraukos, esant skirtingiems didinimams: a — 50 karty; b — 100 karty; ¢ —
200 karty; d — 400 karty

1 ANax

* cuo
® CeO,

Intensyvumas (sant. vnt.)

0 10 20 30 40 50 26 (laipsniais)

4.40 pav. Ceolito NaX (1) ir adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeQ2/NaX (2) rentgeno
spinduliy difrakcinés analizés kreivés
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Paveiksle 4.40 pavaizduotos ceolito NaX ir pagaminto adsorbento-
katalizatoriaus CuO-CeO./NaX rentgeno spinduliy difrakcinés analizés kreivés.
CuO-Ce0y/NaX kreivéje, lyginant su pradiniu ceolitu NaX, matomas naujy smailiy,
kurios yra budingos adsorbento-katalizatoriaus aktyviesiems komponentams — CuO
(35,46°, d=0,252 nm ir 38,74°, d=0,232 nm) ir CeO- (28,49°, d=0,312 nm ir 47,46°,
d=0,191 nm), atsiradimas.

4.17 lentelé. Ceolito NaX ir CuO-CeOy/NaX intensyviausiy difrakciniy smailiy
charakteristikos

Atstumas tarp Milerio Ceolitas CuO-
Komponentas 26, atominiy indeksai NaX CeOz/NaX
laipshiais plokstumy d,
am h k | Intensyvumas
6,00 1,450 1 1 1 817 584
9,94 0,884 2 2 0 226 156
11,64 0,756 3 1 1 169 122
NaXxX 15,38 0,574 3 3 1 292 264
20,03 0,442 4 4 0 184 179
23,34 0,381 5 3 3 417 401
31,06 0,288 7 5 1 374 297
CuO 35,46 0,252 1 1 -1 - 61
monoklininis 38,74 0,232 1 1 1 - 42
- 28,49 0,312 1 1 1 - 63
Ce0; kubinis | \7'4g 0,191 2 2 0 _ 16

Kaip matyti i§ gauty rezultaty (4.17 lentel¢), pradinio ceolito NaX smailés yra
intensyvesnés negu NaX biidingos smailés adsorbente-katalizatoriuje. Sis efektas
gali biti paaiskintas tuo, kad po CuO-CeO,/NaX sintezés ceolito NaX masés dalis
katalizatoriuje sumazéja. Todeél, dél skirtingos kiekybinés sudéties, adsorbente-
katalizatoriuje esanio ceolito NaX budingos smailés gaunamos mazesnio
intensyvumo. Taip pat yra pastebimas skirtingas NaX ceolitui budingy smailiy
intensyvumy santykis. Sis reidkinys gali biiti siejamas su NaX ceolito dehidratacija
adsorbento-katalizatoriaus paruo$imo metu, jj iskaitinant 450 °C temperatiiroje. Sie
duomenys sutampa su dehidratuoto ir paprasto ceolito NaX rentgeno spinduliy
difraktogramomis, kurios pateikiamos literatiiroje [140].

Siekiant palyginti rezultatus, buvo nustatyti benzeno, tolueno ir o-ksileno
oksidavimo reakcijose naudoto ir pagaminto  adsorbento-katalizatoriaus
CuO-Ce02/NaX savitojo pavirSiaus rodikliai. Paveiksle 4.41a pateiktos azoto
adsorbcijos izotermés naudojant pagamintg ir eksploatuota adsorbentg-katalizatoriy
CuO-Ce02/NaX 77 K temperatiiroje. Gautos izotermés pagal IUPAC klasifikacijg
gali biti priskirtos I izotermiy tipui, kuris biidingas mikroporéms medziagoms. Kai
santykinis azoto slégis p/po pasiekia 0,05 verte, abiejy katalizatoriy poros yra beveik
uzpildytos adsorbatu (azotu). Klasikiniu mikroporiy medziagy atveju, adsorbato
kiekis toliau turéty nedidéti, taCiau tiek paruostame, tiek ir naudotame katalizatoriuje
yra didesnio skersmens pory, kurios uzsipildo adsorbatu esant didesniam
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santykiniam azoto slégiui. Tac¢iau matyti, kad pagamintas adsorbentas-katalizatorius
pasizymi didesne adsorbcijos geba negu naudotas.

v 1
(em¥/g) | @ -
v| B
200 | P
0,002 |
150
0,0015 |
100
0,001
50
0,0005 |
0= L 0
0 0.2 0.4 0.6 0,8 P
dv,/dD,
(mnjpfg‘mpn) ©
s 1
30 |
25
20
15 F ) o
4.41 pav. Pagaminto (1) ir jau naudoto (2)
10 F adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeOy/NaX
s L 2 azoto adsorbcijos izotermés (a), izotermés
BET lygties koordinatése (b) ir pory
0 . skersmeny  pasiskirstymas pagal pory
1 10 Dylom) tiirius (C)

Azoto santykinio slégio ribose nuo 0,05 iki 0,35 i§ BET lygties koordinatése

gauty tiesiy (4.41b pav.) apskaiiuoti

pagaminto ir naudoto adsorbento-

katalizatoriaus CuO-CeO,/NaX savitieji pavirSiaus plotai, kurie tarpusavyje skiriasi

67 m?/g (4.18 lentelé).

4.18 lentelé. BET skai¢iavimy rezultatai

Tiesés Ordinaciy N
S . Pory Savitasis
polinkio aSyje . o

CuO- taris Konstanta | pavirSiaus 2
kampo atkertamos R

CeO,/NaX Vo, Ceer plotas

tangentas atkarpos Ly Sarr. M/

S-102 | ilgis I-10* g seT, MY
Pagamintas 0,84 -1,55 0,347 53,2 531,6 0,99
Naudotas 0,96 -1,71 0,304 55,3 464,6 0,99
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Savitojo pavirSiaus ploto sumaz¢jimas naudotame katalizatoriuje gali buti
paaiskintas pory struktiiros pokyc¢iu, kuris jvyksta dél reaktoriuje nuolat kintancios
temperattiros. Taciau 464,6 m?/g savitojo pavirSiaus plotas yra pakankamai didelis
efektyviam adsorbento-katalizatoriaus veikimui, kadangi katalizatoriaus aktyvumas
nepakito. IS adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO./NaX pory tiirio pasiskirstymo
pagal jy skersmenis (4.41c pav.) matyti, kad be didziausig tiirj uzZiman¢iy mazesnio
nei 2 nm skersmens pory, adsorbente-katalizatoriuje vyrauja ir didesnio skersmens
poros. Taciau po eksploatavimo pastebima, kad adsorbente-katalizatoriuje sumazéjo
~4 nm skersmens pory, o 2-3 nm skersmens pory padaugéjo.

5. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS BTK OKSIDAVIMUI

Remiantis gauty tyrimy rezultatais, tolueno ir o-ksileno oksidavimas gali biiti
atliktas adsorbciniu-kataliziniu biidu. Benzeno nukenksminimui labiau tinkamas
tradicinis katalizinis oksidavimas. Paveiksle 5.1 pateikta principiné technologiné
schema, pagal kurig katalizinio oksidavimo reaktoriai gali veikti abiem buidais.

T atm.
Isvalytas oras ‘
po adsorbcijos Oras

| regeneracijai
12
13

] TITIIITI]
4
1 @ |, 9 . 2
14 - |
e & =T ~W-Or—ch
115 8— 10 |
I , 34 |
TITITIIIIN s
| - Nl
&g
| Ze |
| - |
| |
| T S S S SR S S S R S R S N S P 4

Apvadas tradiciniam kataliziniam oksidavimui

5.1 pav. Principiné BTK oksidavimo schema: 1, 2 — valomo ir regeneracinio oro
ventiliatoriai; 3, 4 — srauto krypties keitikliai; 5, 6 — adsorbciniai reaktoriai; 7 — srauto
paskirstymo jrenginys; 8 — katalizatoriaus jkrova; 9 — paleidimo Silumokaitis;
10 — papildomas kaitintuvas; 11 — rekuperacinius Silumokaitis; 12 — srauto dalintuvas;
13 — papildomas Silumokaitis; 14 — atidaryta srauto valdymo sklendé; 15 — uzdaryta srauto
valdymo sklendé

Adsorbciniu-kataliziniu biidu nukenksminant tolueno ar o-ksileno garus,
valomas oras ventiliatoriumi (1) tiekiamas j adsorbcinj reaktoriy (5). I adsorbcinj
reaktoriy patekgs valomas oras prateka pro adsorbento-katalizatoriaus CuO-
Ce0,/NaX jkrova, kurioje adsorbuojami ir sukoncentruojami LOJ. ISvalytas oras per
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srauto krypties keitiklj (3) patenka j srauto dalintuva (12), i§ kurio dalis oro
iSmetama ] atmosferg, o kita dalis tiekiama j kitag adsorbcinj reaktoriy, kuriame
vykdoma adsorbento-katalizatoriaus jkrovos regeneracija. Regeneracinis oras,
pratekéjes per rekuperacinj Silumokaitj (11), iki reikiamos temperatiiros jkaitinamas
papildomame kaitintuve (10). Ikaitintas oras patenka j antrajj adsorbcinj reaktoriy
(6), kuriame adsorbentas-katalizatorius CuO-CeO2/NaX prisotintas tolueno ar
o-ksileno garais. Adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO,/NaX jkrova kaitinama
paleidimo Silumokaic¢iu (9). Antrajame adsorbciniame reaktoriuje, jvykdzius
adsorbento katalizatoriaus regeneracija, regeneracinio oro srautas su tolueno ar
o0-ksileno oksidavimo produktais (CO. ir H2O) per srauto krypties keitiklj (3)
patenka j rekuperacinj Silumokaitj (11), kuriame atiduoda $iluma, ir yra iSmetamas |
atmosferg. Po LOJ oksidavimo stadijos adsorbento-katalizatoriaus jkrova auSinama j
adsorbcinj reaktoriy toliau tiekiant regeneracinj ora. Nuo jkrovos jSiles regeneracinis
oras pratekédamas per rekuperacinio Silumokaicio (11) apvada, patenka j papildoma
Silumokaitj, kuriame auSinamos jkrovos Siluma gali bati panaudota Kkitoms
reikméms. Véliau adsorbciniy reaktoriy veikimo seka pasikeicia.

5.1 lentelé. Adsorbento-katalizatoriaus CuO-CeO»/NaX ir jj sudaran¢iy komponenty
savitosios Silumos talpos

Medziaga Sudétis, % Cp, kl/(kg-K)
CuO 12,51 0,358
CeO2 3,53 0,529
NaX 83,96 0,963

CuO-CeOz/NaX 100 0,887

I3valyti 10000 m%h oro srautg, kuriame tolueno ar o-ksileno koncentracija
siekia 100 mg/m3, viename reaktoriuje reikalinga 1000 kg (1,451 m?®)
CuO-CeO2/NaX  adsorbento-katalizatoriaus  jkrova.  Adsorbcijos ir  LOJ
koncentravimo stadija vykdant 6 valandas, adsorbentas-katalizatorius bus prisotintas
6 g/kg tolueno arba o-ksileno gary. Pagal eksperimentiniy tyrimy rezultatus, norint
pasiekti didesnj nei 99 % visisko oksidavimo laipsnj, adsorbento-katalizatoriaus
ikrova svarbu jkaitinti iki aukStesnés negu autoterminés katalizinés oksidavimo
reakcijos pradzios temperatiros, kuri lygi 250 °C. Kaitinimo trukmé neturi biiti
ilgesné nei 10 minuéiy. Silumos kiekis Qua, reikalingas jkaitinti katalizatoriaus
ikrovai nuo 25 iki 270 °C, apskai¢iuojamas pagal lygti:

Quat. =My *Cpkar - (Tgar — Tprag ) =1000-0,887-(543-298) =217315kJ  (5.1)
¢ia: myg. — CuO-CeOz/NaX maseé, kg; Cp, ka. — CuO-CeOz/NaX savitoji Silumos

talpa, apskaiciuota pagal 5.1 lentelés duomenis, kJ/(kg-K); Tprad. It Tgal. — pradiné ir
galutiné temperatiira, K.

Per 10 min., esant 1000 h? apkrovai, per adsorbento katalizatoriaus jkrova
pratekés 250 m*® (323 kg) regeneracinio oro. Silumos kiekis Qregen, reikalingas
ikaitinti regeneracinj org nuo 25 iki 270 °C, apskaiciuojamas pagal lygti:

Qregen. = Gor. *Cpor. " (Tgar = Tprag.) =323-1,006- (543—298) = 79622 kJ (5.2)
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¢ia: Gor. — regeneracinio oro masg, kg; Cp, or. — regeneracinio oro savitoji Silumos
talpa, kJ/(kg-K); Tprad. Ir Tga. — pradiné ir galutiné temperatiira, K.

Kai gamtiniy dujy degimo Siluma lygi 35,435 MJ/m?, ekvivalentinis gamtiniy
dujy taris Vep, reikalingas regeneraciniam orui jkaitinti nuo 25 iki 270 °C, bus:

Voo = Qregen. ! Qop aeg. = 79622/35435=2,2 m’ (5.3)

Gamtiniy dujy tiirio ekvivalentas adsorbento-katalizatoriaus jkrovai jkaitinti
nuo 25 iki 270 °C:

Voo = Quat / Qup aeg. = 217315 35435=6,1 m* (5.4)

¢ia: Qregen. I Quar — Silumos kiekis reikalingas regeneracinio oro ir adsorbento-
katalizatoriaus jkrovos jkaitinimui, kJ; Qcp, deg — gamtiniy dujy degimo Siluma,
kJ/md,

Regeneracinio oro (Pregen) ir adsorbento-katalizatoriaus jkrovos (Piat)
ikaitinimui reikalinga galia:

Pregen. = Qregen. / T=79622/600=133 kW (5.5)

Prar = Qi / T=217315/600=362 kW (5.6)

Tradicinio katalizinio oksidavimo btidu nukenksminant benzena, tolueng ir
0-ksileng, uzterStas oras j abu reaktorius tiekiamas per apvada, kuris 5.1 paveiksle
pazymétas punktyrine linija. Schemoje srauto krypties keitiklis (3) pakei¢iamas
kitokios konfigiiracijos keitikliu (4), kuris i§ abiejy katalizinio oksidavimo reaktoriy
iStekantj srautg nukreipia j rekuperacinj Silumokaitj (11).

Q4,G, Cp2, T4

Q2,G, G, T2 Q1,G,Cp1, Th

Qs3,G, Cp2, T3

T

5.2 pav. Supaprastinta BTK tradicinio katalizinio oksidavimo schema: 1 — katalizinio
oksidavimo reaktorius, 2 — rekuperacinius $ilumokaitis
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Kai viename reaktoriuje CuO-CeOz/NaX masé sudaro 1000 kg, veikiant
3100 h' apkrovos rezimu, gali biti i§valomas 4500 m%h (25 °C) oro srautas.
Toluenas ir o-ksilenas, veikiant tokiu rezimu, bus visiskai suoksiduotas aukstesnéje
nei 340 °C, o benzenas — 370 °C temperatiiroje. | reaktoriy tiekiamo valomo oro
temperatira turi buiti artima visiSko oksidavimo temperatirai. Skaiiavimuose i
reaktoriy jtekancio oro srauto temperattira tolueno ir o-ksileno atveju buvo 320 °C, o
benzeno — 350 °C.

Savaiminis tradicinio katalizinio oksidavimo procesas jmanomas tik tada, kai
reakcijos produkty dujy srautas iki reikiamos temperatiiros gali jkaitinti j reaktoriy
patenkantj valomo oro srautg. Taikant §j nukenksminimo metodg savaiminio proceso
vyksmas priklausys nuo LOJ koncentracijos valomame ore ir rekuperacinio
Silumokaicio ploto. Procesui nevykstant autotermiskai, prireiks papildomo Silumos
Saltinio. Atliktuose skaifiavimuose benzeno, tolueno ir o-ksileno koncentracija
valomame oro sraute buvo nuo 1 iki 8 g/m3. Skai¢iavimai atlikti pagal supaprastintg
tradicinio katalizinio oksidavimo schema, pateikta 4.40 paveiksle.

Silumos kiekis AQ2: (kJ/s), reikalingas rekuperaciniame $ilumokaityje jkaitinti
1 reaktoriy patenkanc¢iam valomam orui, apskaiciuotas pagal 5.7 lygtj, o rezultatai
pateikti 5.2 lenteléje.

AQZl. =Q2_Q1=G'Cp1'T2_G'Cp1'T1 (5.7)
¢ia: G — valomo oro debitas, kg/s; Cpn — valomo oro savitoji §ilumos talpa,
kJ/(kg-K); Ty ir T2 — pradiné ir pasildyto valomo oro temperatura, K.

5.2 lentelé. Silumos kiekio, reikalingo rekuperaciniame $ilumokaityje jkaitinti j
reaktoriy patenkan¢iam valomam orui, priklausomybé nuo BTK koncentracijos
pradiniame sraute

LOJ koncentracija i AQ2, ki/s
reaktoriy
itekan¢iame sraute Benzenas Toluenas o-Ksilenas
Cros, g/m®
1 484,43 439,78 439,85
2 484,60 440,00 440,15
3 484,77 440,22 440,44
4 484,94 440,44 440,73
5 485,11 440,65 441,02
6 485,29 440,87 441,31
7 485,46 441,09 441,60
8 485,63 441,31 441,89

Benzeno, tolueno ir o-ksileno  oksidavimo  reakcijos  Siluma
Ar.H(ZJgi-_“_oJ apskaiciuota naudojant Kirchhoff o désnj (3.15) pagal 5.8-5.10 reakcijos

lygtis:
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CsHg +7,50, ——>6CO, +3H,0 A, Higgpen, =—31694 kJ/mol (5.8)
C,Hg +90, ——>7CO, +4H,0 A, H34e,,, =—37718 kJ/mol (5.9)

CgH,, +10,50, ——8CO, +5H,0 Ar_Hggao_kS“_ =-43761 kJ/mol (5.10)

Momentinis oksidavimo reakcijos metu iSsiskyres Silumos kiekis Qoks. (KJ/S)
apskaiCiuotas pagal lygti:

ons = Ar.HgQ&LOJ 'GLOJ (5-11)

tia: Gros. — benzeno, tolueno ar o-ksileno debitas, kg/s; A, Hjqq o; — benzeno,

tolueno ir o-ksileno oksidavimo reakcijos Siluma, kJ/kg.

I reaktoriy jneSamo S$ilumos kiekio Q ir oksidavimo reakcijos metu
iSsiskyrusio Silumos kiekio Qoks, skaiCiavimy rezultatai pateikti 5.3 lenteléje.

5.3 lentelé. | reaktoriy jneSamo Silumos kiekio ir oksidavimo reakcijos metu
iSsiskyrusio Silumos kiekio priklausomybé nuo BTK koncentracijos pradiniame
sraute

LOJ koncentracija j I reaktoriy tiekiamo srauto Oksidavimo reakcijos metu
reaktoriy jneSamas Silumos kiekis Qo, ki/s i§siskyrusi Siluma Qoks., kJ/s
itekanciame Sga‘“e Benzenas | Toluenas | 0-Ksilenas | Benzenas | Toluenas | 0-Ksilenas
Cros, g/m
1 521,70 477,05 477,13 50,25 50,70 51,06
2 521,88 | 477,29 477,45 100,42 | 101,32 102,03
3 522,06 | 477,52 477,76 150,51 | 151,86 152,92
4 522,25 | 477,52 478,08 200,51 | 202,31 203,72
5 522,43 | 478,00 478,40 250,43 | 252,67 254,44
6 522,61 | 478,00 478,71 300,26 | 302,95 305,07
7 522,80 | 478,47 479,03 350,01 | 353,15 355,62
8 522,98 | 478,71 479,34 399,68 | 403,27 406,08

I$ reaktoriaus iStekan¢iy dujy temperatiira Ts (K) apskai¢iuojama pagal lygti:

T. = Qs -n :(Q2+ons)-n
°C,p-G Cp, -G

(5.12)

¢ia: n — Silumos nuostolius jvertinantis koeficientas, skai¢iavimuose lygus 0,95;
G — 18 reaktoriaus iStekanc¢iy dujy debitas, kg/s; Cp2 — 18 reaktoriaus iStekanciy dujy
savitoji Silumos talpa, kJ/(kg-K).
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5.4 lentelé. Reakcijos produkty dujy srauto temperatiiros T3 (°C) priklausomybé nuo
BTK koncentracijos pradiniame valomo oro sraute

LOJ koncentracija |

Reakcijos produkty dujy srauto temperattira T3, °C

reaktoriy jtekan¢iame .
sraute Croy, g/m? Benzenas Toluenas 0-Ksilenas
1 364,4 336,2 336,4
2 396,1 368,2 368,7
3 427,8 400,1 400,9
4 459,3 4319 432,9
5 490,8 463,6 4649
6 522,1 495,2 496,7
7 553,4 526,7 528,4
8 584,5 558,0 559,9
Q (kI/s)7 QI
600 2 600
2
500 | 1 300 F
1
400 400
300 | 300
200 . . 200 : s . .
0 2 4 6 clgm?) 0 2 4 6 c<(gm’)
Q (&I/s)[;
600 |
2
500 f
1
400
5.3 pav. Silumos kiekis AQy1 (1), reikalingas
300 - . .
pasildyti valomam orui su benzenu (a),
toluenu (b) ir o-ksilenu (c) ir Silumos kiekis
200 1 1 1 1 - - - -
o 5 4 6 c@m) éQ34 (2.),' suteikiamas rekuperaciniame
Silumokaityje

Katalizinio oksidavimo procesas be papildomo Silumos $altinio (autotermiskai)
gali veikti tik tuomet, kai yra tenkinama tokia sglyga — AQss (Q3-Qs) > AQn
(Q2-Q1). Kai rekuperacinio Silumokai¢io temperatiira T4 yra didesné uz oksidavimo
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reakcijos metu susidariusio vandens kondensacijos temperatiirg ir lygi 150 °C,
Silumos kiekiy Qa4 ir Q21 priklausomybés nuo pradinés benzeno, tolueno ir
o0-ksileno koncentracijos valomo oro sraute atvaizduotos 5.3 paveiksle. Pagal gautus
rezultatus nustatyta, kad be papildomo Silumos Saltinio benzeno, tolueno ir
o-ksileno katalizinio oksidavimo reakcija gali vykti, kai atitinkamai Siy junginiy
koncentracijos j reaktoriy jtekan¢iame sraute sudaro 4,48, 4,40 ir 4,37 g/m®. Esant
didesnéms §iy junginiy koncentracijoms (5-8 g/m?3), preliminarus rekuperacinio
Silumokai¢io Silumos mainy pavirsiaus plotas S (m?) apskai¢iuojamas pagal lygti:

S— AQy, _ AQy, (5.13)
U-AT U-( (T,-T,)- (T, -T) j
In((T; - T,) (T, = Ty))
¢ia: AT — logaritminis vidutinis temperatiry skirtumas rekuperaciniame
Silumokaityje, K; U — Silumos perdavimo koeficientas, skai¢iavimuose
20 W/(m?-K).

5.5 lentelé. Silumos mainy pavirsiaus ploto priklausomybé nuo BTK koncentracijos
pradiniame sraute

LOJ koncentracija Silumos mainy pavirsiaus plotas S, m?
reaktoriy jtekanciame -
sraute Cyoy, g/m? Benzenas Toluenas 0-Ksilenas
5 182,7 164,3 163,7
6 164,7 148,3 147,7
7 150,7 135,8 135,3
8 139,5 125,7 125,4

Esant mazesnéms BTK koncentracijoms (1-4 g/m?), terSaly nukenksminimui
reikés papildomo $ilumos Saltinio, kuris pakaitinty j reaktoriy patenkantj srautg. Kai
Silumokaitos pavirSiaus plotas benzeno, tolueno ir o-ksileno nukenksminimo atveju
atitinkamai lygus 182,7, 164,3 ir 163,7 m?, reikalingas papildomas $ilumos kiekis
(Qpap.) ir gamtiniy dujy tirio ekvivalentas (Vep) tam Silumos kiekiui gauti, pateiktas
5.6 lentelgje.

5.6 lentelé. BTK nukenksminimui reikalingas papildomas Silumos kiekis ir §j
Silumos kiekj atitinkantis gamtiniy dujy tiiris

LOJ koncentracija | Papildomas $ilumos kiekis Qpap,, | Gamtiniy dujy tdrio ekvivalentas
i reaktoriy k/s Vep, m¥/h
itekanciame sga“te Benzenas | Toluenas |o-Ksilenas | Benzenas | Toluenas |o-Ksilenas
Cros, g/m
1 190,11 191,81 193,58 19,3 19,5 19,7
2 142,54 143,78 145,08 14,5 14,6 14,7
3 94,91 95,79 96,62 9,6 9,7 9,8
4 47,49 47,87 48,36 4,8 49 4,9
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Nustatyta, kad geriausi dvigubo veikimo katalizatoriy neSikliai yra ceolitai NaX
ir NaA, nes jiems benzeno gary adsorbcijos gebos ir desorbcijos greicio
koeficienty santykiai (Xm/k:) atitinkamai lygas 635,8 ir 791,1. Tuo tarpu visi tirti
v-AlOs nesikliai tinkami tradicinio oksidavimo technologijos katalizatoriy
gamybai. Minétas santykis (Xm/k:) pastariesiems neSikliams kinta nuo 1,6 iki 9,2
ir yra daug mazZesnis nei NaX ir NaA ceolitams.

Metanolio, metilacetato ir tolueno oksidavimo reakcijose 150-400 °C
temperatiiroje aktyviausias buvo CeO; (1,94 %) priedu modifikuotas CuO
(9,32 %) katalizatorius, nes naudojant §j katalizatoriy tirty LOJ sureagavimo
laipsniai buvo didziausi bei susidaré maziausias nevisisko oksidavimo ar tarpiniy
produkty kiekis. Tokiomis pat salygomis La,Os (1,74 %) priedu modifikuoto
CuO (9,56 %) katalizatoriaus ir pavienio CuO (13,51 %) katalizatoriaus
aktyvumas buvo mazesnis.

Nustatyta, kad optimalus CeO,/CuO masiy santykis uzneStiniuose
katalizatoriuose lygus 0,2-0,3, nes naudojant tokios sudéties katalizatoriy,
180-300 °C temperatirose gautas didziausias tirty LOJ sureagavimo laipsnis ir
savitasis aktyvumas.

Katalizatoriuose nesikliu naudojant y-Al,Os nustatyta, kad 1,94 % CeO; priedas,
iSlaikant panaSig suming aktyviyjy komponenty sudétj (~11-13 %), CuO
katalizatoriaus savitojo pavirSiaus rodiklius kei¢ia neZymiai: savitojo pavirSiaus
plotas Sger sumazéja nuo 156,6 iki 147,2 m?/g, pory tiiris Vp, sumazé&ja nuo 0,371
iki 0,336 cm®/g, katalizatoriuose vyrauja 3-5 ir 10-11 nm skersmens poros.
Naudojant CuO-CeO»/NaX adsorbentg-katalizatoriy tolueno ir o-ksileno gary
adsorbcinio-katalizinio oksidavimo technologijose optimaliis rodikliai yra:
oksidavimo temperatura 350-400 °C, jkrovos kaitinimo greitis 25 °C/min,
pradinis prisotinimas adsorbatu — iki 6 mg/g, regeneracinio oro tirinis greitis —
1033 h?, tolueno ir o-ksileno gary visisko oksidavimo laipsnis atitinkamai lygus
99,3 ir 99,8 %. Benzeno gary visiSko oksidavimo laipsnis yra mazesnis ir lygus
77,5 %. Naudojant CuO-CeO./NaA katalizatoriy, 377 °C temperatiiroje tolueno
gary sureagavimo laipsnis lygus 88,6 %. Mazg §io Katalizatoriaus aktyvuma
lemia ribota tolueno difuzija NaA ceolito porose.

. Toluenas ir o-ksilenas CuO-CeO,/NaX katalizatoriaus pavirSiuje oksiduojamas

pagal lygiagreciai nuosekly mechanizmg. Esant zemesnei nei 340 °C
temperatirai, Sie junginiai oksiduojami j CO; ir vandens garus bei nedidelj kiekj
CO, kartu pavirSiuje susidarant tarpiniams oksidavimo produktams. Pastarieji
visiSkai suoksiduojami aukstesnéje — 340-400 °C temperatiroje. Benzeno
oksidavimo metu tarpiniy produkty nerasta. Benzenas CuO-CeO./NaX
adsorbento-katalizatoriaus pavirSiuje oksiduojamas tiesiogiai | galutinius
reakcijos produktus (CO, CO- ir H,O garus). Tolueno ir o-ksileno adsorbcinio-
katalizinio oksidavimo tariamosios reakcijos grei¢io konstantos (ki 10°)
atitinkamai lygios 1,243 ir 1,136 s™. Benzeno oksidavimo reakcijos tariamoji
grei¢io konstanta 260-340 °C temperatiiros ribose kinta nuo 1,72 iki 7,09 s?, o
aktyvacijos energija lygi 49,3 kJ/mol.



7. Adsorbciniu-kataliziniu oksidavimo bidu igvalyti 10000 mh oro srauta,
kuriame tolueno ar o-ksileno koncentracija lygi 100 mg/m3, dviejy reaktoriy
technologinéje schemoje reikalinga 2000 kg adsorbento-katalizatoriaus jkrova.
Adsorbcijos stadija vykdant 6 valandas, adsorbentas-katalizatorius CuO-
CeO./NaX prisotinamas 6 g/kg tolueno arba o-ksileno gary. Uztikrinus
pradinj 25 °C/min jkrovos kaitinimo greitj, tolueno ar o0-ksileno visisko
oksidavimo laipsniai yra didesni nei 99 %. Tradiciniu katalizinio oksidavimo
biidu nukenksminant benzena, tolueng ir 0-ksileng, autoterminis proceso vyksmas
imanomas, kai §iy junginiy koncentracijos sraute atitinkamai didesnés nei 4,48,
4,40 ir 4,37 g/md,
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PRIEDAI

1 priedas. Benzeno gary kiekis nesikliy pavirSiuje adsorbcijos (25 °C) metu

Adsorbuotas benzeno kiekis Xads., mmol/g

Adsorbcijos | Band. Band. Band. Band. Band Band Band.
trukme, min | Nr, 1 Nr. 2 Nr. 3 Nrd4 | (N |Nr. 6 (Naa) Nr. 7
(y-Al203) | (y-Al203) | (y-Al203) | (y-Al203) (y-Al203)
0 0 0 0 0 0 0 0
1 0,04 0,05 0,12 0,12 0,24 0,26 0,09
2 0,11 0,09 0,23 0,24 0,43 0,50 0,16
3 0,23 0,13 0,37 0,43 0,57 0,68 0,25
4 0,35 0,17 0,50 0,58 0,70 0,83 0,34
5 0,46 0,20 0,62 0,72 0,81 0,97 0,43
7 0,65 0,24 0,83 0,96 1,02 1,20 0,57
10 0,90 0,30 1,08 1,30 1,28 1,48 0,74
15 1,24 0,37 1,44 1,74 1,61 1,85 0,96
20 1,53 0,42 1,73 2,07 1,87 2,12 1,14
25 1,80 0,46 1,99 2,17 2,07 2,31 1,29
30 2,02 0,49 2,20 2,19 2,22 2,46 1,42
40 2,42 0,54 2,59 2,21 2,41 2,62 1,63
50 2,76 0,58 2,91 2,22 2,48 2,69 1,82
60 3,06 0,62 3,15 2,23 2,52 2,73 1,97
80 3,49 0,68 3,54 2,24 2,56 2,77 2,24
100 3,79 0.73 3,83 2,24 257 2,79 2,44
120 3,96 0,77 4,02 2,24 2,59 2,80 2,64
150 4,08 0,83 421 2,24 2,59 2,81 2,87
180 4,13 0,88 4,32 2,24 2,59 2,81 3,10
2 priedas. Benzeno gary kiekis nesikliy pavirsiuje desorbcijos (150 °C) metu
. Likes benzeno kiekis Xdes., mmol/g
Desorbcijos
trukme, min | Band. Nr.3 Band. Nr. 4 Band. Nr. 5 Band. Nr. 6 Band. Nr. 7
(y-Al203) (y-Al203) (NaXx) (NaA) (y-Al203)
0 413 2,24 2,59 2,81 3,10
1 2,92 1,01 2,05 2,26 2,18
2 1,85 0,32 1,89 2,08 1,19
3 1,14 0,14 1,78 1,97 0,51
4 0,66 0,09 1,69 1,87 0,20
5 0,34 0,03 1,63 1,79 0,08
7 0,08 0,03 1,54 1,67 0,02
10 0,02 0,03 1,43 1,56 0,01
15 0,01 0,03 1,32 1,42 0,01
20 0,01 0,02 1,23 1,32 0,01
25 0 0,02 1,17 1,24 0
30 0 0,02 1,11 1,20 0
40 0 0 1,02 1,14 0
50 0 0 0,94 1,08 0
60 0 0 0,87 1,06 0
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