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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe buvo istirti trys katalizatoriai metanolio oksidacijos reakcijoje,
kuriuose kaip katalizatoriaus neSiklis naudotas iskaitintas hidrotalcitas. Du katalizatoriai su CuO
ir CuO—CeO; aktyviaisiais komponentais buvo paruosti hidroterminés sintezés biidu | pradines
hidrotalcito zaliavas jdéjus Cu(NO3)2¢3H2O ir Ce(NO3)3*6H20. Trecias katalizatorius gautas
iSkaitinto hidrotalcito neSiklj impregnuojant Cu(NO3)2¢3H20 tirpalu.

Literatiiros apzvalgoje apibendrinti lakiyjy organiniy junginiy (LOJ) nukenksminimo metodai,
kataliziniui oksidavimui naudojami katalizatoriai ir hidrotalcito savybés.

Tyrimy rezultaty ir jy aptarimo skyriuje jvertinti gauti duomenys tiriant katalizatorius
metanolio oksidacijos reakcijoje. Remiantis gautais tyrimo rezultatais nustatyta, kad katalizatorius
su CuO—CeO2 buvo pranasesnis metanolio oksidacijos reakcijoje, nei tuo paciu biidu paruostas
katalizatorius tik su CuO aktyviuoju komponentu. Taip pat nustatyta, kad termiskai suskaldytas
hidrotalcitas yra tinkamas naudoti kaip katalizatoriaus neSiklis.

Naudojant gautus duomenis pateikta oro valymo nuo metanolio, katalizinés oksidacijos
metodu, technologinés rekomendacijos ir technologiné schema. Apskaiciuotas reikalingas

papildomos energijos kiekis esant skirtingoms metanolio koncentracijoms ore.



Butas J. Synthesis, properties and aplication of CuO-CeO./hydrotalcite catalyst. Master's Final Work.
Supervisor lekt. dr. Andrius Jaskiinas; Kaunas University of Technology, Faculty of Chemical
Technology, Department of Physical and Inorganic Chemisty.

Kaunas, 2018. 55 p.

SUMMARY

In this work three catalysts, which used calcined hydrotalcite as a support were studied. Two
catalysts, with CuO and CuO—CeO: active components, were prepared by hydrothermal synthesis
method from mechanically mixed hydrotalcite precursors with Cu(NOz3)2¢3H20 and
Ce(NO3)3*6H20. Third catalyst was prepared using impregnation method from calcinated
hydrotalcite and Cu(NO3z)223H20 solution.

In the first chapter of this work volatile organic compounds, their abatement methods, catalysts
used for catalytic oxidation and properties of hydrotalcite were reviewed.

In the second chapter results of catalysts in methanol catalytic oxidation were evaluated. From
the results it is seen, that a catalyst with CuO and CuO—CeO- active components was superior to
a catalyst prepared by the same technic, but with only CuO component. Also, it was concluded
that calcined hydrotalcite is suitable for using it as a catalyst support.

Using experimental data technological recommendations and technological scheme for
methanol neutralization in the air were suggested. Extra energy required for air heating, depending

on methanol concentration in the air, was calculated.
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I[VADAS

Temos aktualumas

Dél zmogaus veiklos j aplinkg patenkantys LOJ blogina aplinkos oro kokybe taip darydami
zalg zmoniy sveikatai ir gamtai. D¢l to LOJ iSmetimas | aplinkg yra grieztai kontroliuojamas ir jy
neutralizacijos technologijos yra aktuli aplinkosaugos problema.

Vienas i$ efektyviausiy LOJ nukenksminimo btdy yra heterogeninis Katalizinis oksidavimas.
Vieni i$ labiausiai tyrinéty tokiy katalizatoriy aktyviyjy komponenty yra taurieji metalai (Pt, Pd),
taciau dél didelés jy kainos kaip alternatyva placiai tyriné¢jami pereinamyjy Cu, Cr, Co, Mn, metaly
oksidai. Kaip vienas aktyviausiy metaly oksidy LOJ oksidacijos reakcijose yra CuO. Remiantis
KTU Fizikinés chemijos katedroje bei kity mokslininky atliktais tyrimais nustatyta, kad CeO2
priedas gali turéti teigiamg poveikj CuO katalizatoriy efektyvumui.

Misriy metaly oksidy katalizatoriy gamyba dazniausiai susideda iS: neSiklio gamybos zoliy
geliy, jony mainy, degimo — hidratacijos metodais; aktyviyjy komponenty uzneS§imo ant gauto
poréto junginio; terminio apdorojimo. Tai yra sudétingas daugiastadijinis procesas, kurio metu
susidaro nemazai atlicky. Sio proceso supaprastinimas leisty sumazinti gamybos ilaidas ir

susidaranciy atlieky kiekj.

Mokslinis naujumas ir praktiné reikSmé

Tiriamajame darbe istirti trys katalizatoriai, su CuO ir CeO. komponentais, metanolio
oksidavimui, kurie kaip nesiklj naudojo iskaitintg hidrotalcitg. Du katalizatoriai buvo gauti prie$
hidroterming sintezg¢ j hidrotalcito zaliavas imai$ius vario(II) ir cerio(IIl) nitraty hidratus, treciasis
— impregnavus iSkaitintg hidrotalcita vario(II) nitrato tirpalu.

Darbo tikslas

Pagaminus CuO-CeOx/hidrotalcitas katalizatorius istirti jy aktyvumg lakaus organinio
junginio — metanolio visi§ko oksidavimo reakcijoje bei pasitilyti principing technologing schemag
oro valymui nuo metanolio. Darbo uzdaviniai:

1. Parinkti optimalias hidrotermines sglygas CuO-CeOx/hidrotalcitas katalizatoriy sintezei.

2. Istirti pagaminty katalizatoriy aktyvuma metanolio visisko oksidavimo reakcijose.

3. Identifikuoti Salutinése reakcijose susidarancius tarpinius junginius ir nustatyti visisko
katalizinio oksidavimo mechanizma.

4. Istirti metanolio oksidavimo reakcijy poveikj pagaminty katalizatoriy strukturai.

5. I8rinkus efektyviausig katalizatoriy pateikti principing technologing schemga, skirta oro

valymui nuo metanolio.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Lakieji organiniai junginiai

Lakieji organiniai junginiai (LOJ) yra organiniai cheminiai junginiai, kurie gali garuoti

kambario temperattiroje esant atmosferiniam slégiui. Europos Sajungoje LOJ apibréziami kaip bet

kokie organiniai junginiai, turintys virimo temperatiirg, lygig ar mazesn¢ nei 250 °C esant

standartiniam 101,3 kPa atmosferos slégiui. LOJ dar kartais skirstomi pagal tai kaip lengvai jie

garuoja. Pavyzdziui Pasauliné sveikatos organizacija vidaus patalpy organinius terSalus skirsto j :

labai lakius organinius junginius (LLOJ); lakius organinius junginius (LOJ); pusiau lakius

organinius junginius (PLOJ) [1]. Kuo junginys lakesnis tuo didesné tikimybe, kad jis pateks j ora.

Didzioji dalis LOJ turi neigiama efekta zmoniy ir gyviny sveikatai: dirgina akis, nosj,

kvépavimo takus, sukelia galvos skausma, pykinima, svaigima. Kai kurie LOJ yra zinomi kaip

kancerogenai [2]. Saulés Sviesoje LOJ gali reaguoti su azoto oksidais sudarydami ozona, kuris

kartu su smulkiomis dalelémis ir kitais dujinés biisenos terSalais sudaro smoga [3].

1 lentelé. Organiniy terSaly klasifikacija pagal jy lakuma [1]

organiniai junginiai

<0 iki 50-100

Virimo
Risis temperatiiros Junginiy pavyzdziai
intervalas, °C
Labai lakiis

Propanas, butanas, chlormetanas

Lakis organiniai

junginiai

50-100 iki 240-260

Formaldehidas, toluenas, acetonas,
etanolis, izopropanolis, heksanalis

Pusiau lakus

organiniai junginiai

240-260 iki 380400

Pesticidai (chloranas, ftalatai, DDT),
antipirenai(PCB, PBB)
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1.2. Lakiyju organiniy junginiy Salinimo metodai.

Paprasciausias LOJ pasalinimo btidas yra terminis oksidavimas, ta¢iau $is metodas turi dideles

eksplotavimo sgnaudas, nes visiskai organiniy junginiy oksidacijai pasiekti reikalinga 800-1200C

temperattra. Dalinio ar prastai kontroliuojamo oksidacijos proceso metu gaunami nepageidaujami

Salutiniai produktai. Siuo metu yra istirta keletas alternatyviy LOJ $alinimo technologijy, tadiau

kiekviena i$ jy turi savy trilkumy. Pavyzdziui Zemos temperatiiros kondensacija reikalauja dideliy

energijos sanaudy ir yra taikytina tik garuojantiems junginiams ir ekonomiskiausia esant dideléms

ju koncentracijoms; biocheminiai metodai yra selektyvis ir jautriis koncentracijoms; adsorbcijos

technologija geriausiai tinka labai praskiesty LOJ valymui, taciau absorbuoti junginiai néra

neutralizuojami. Vienas i§ efektyviausiy ir ekonomiskai pritaikomy LOJ pasalinimo metody yra

katalizinis oksidavimas, nes Sis metodas gali biiti naudojamas maZos koncentracijos LOJ (<1%

LOJ) srautui valyti gerokai zemesnéje temperatiiroje nei jprastinis terminis oksidavimas. Tai pat

katalizinis oksidavimas, kitaip nei absorbcijos ir kondensavimo metodai, suskaido terSalus [4].

LOJ emisijy mazinimo budy skirstymas pavaizduotas 1 pav.

LOJ emisiju
mazinimo
budai
I
L !
Procesy ir . .
aparahifos Papildomi :
Y kontrolés badai
modernizavimas
L 1 1 |
Sunaikinimas Rekuperacija
—— [ T : Y 1
Oksidavimas | |Biofiltravimas Absorbcija Adsorbcija Kondensacija i
perskyrimas
' [———t—
| | ) 1 |
Terminis | | Katalizinis | [afahizmis oksidavimas Adsorbcija | [ Adsorbeta
oksidavimas oksidavimas s - ceolitais A
kryptimi anglimis
| —————
Adsorbcinis-
katalizinis
oksidavimas

1 pav. LOJ emisijy mazinimo budai [5]
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2 lentelé. LOJ salinimo metodai [10]

LOJ Srauto greitis L
Procesas koncentracija (md/s) Efektyvumas Salutlma%
(%) produktai
(Ppmv)
Adsorbcija 20-10000 0,05-3 9099 Kietosios atliekos
Kondensacija 5000-10000 0,05-10 70-85 Kietosios atliekos,
nuotekos
Absorbcija 500-5000 1-50 90-98 Kietosios atliekos,
nuotekos
Membraninis <20000 0,1-1 9099 Kietosios atliekos
perskyrimas
Biofiltravimas 10-20000 <7 60-95 Kietosios atliekos,
CO2
Terminis 20-20000 0,5-250 95-99 COz2, SO, NOx
oksidavimas
Katalizinis 100-2000 0,5-25 90-99 COz2, SOx, NOx,
oksidavimas kietosios atliekos

1.3. LOJ katalizinio oksidavimo mechanizmai

Nors LOJ katalizinis oksidavimas yra intensyviai tiriamas, dél didelio LOJ kiekio, skirtingy
ju savybiy ir reakcijy salygy yra sunku visas oksidavimo reakcijas aprasyti vienu mechanizmu.
Hermija ir Vigneronas nustaté koreliacijg tarp LOJ oksidavimosi ir jy molekulinés masés.
Remiantis jy teigimu, kuo didesné LOJ junginio masé tuo sunkiau jj yra oksiduoti. Si koreliacija
sutampa su Palazzolo ir Tichenoro nustatyta organiniy junginiy, pagal tai kaip lengvai jie
oksiduojasi, eilé: alkoholiai < aldehidai < aromatiniai < ketonai < acetatai < alkanai [6].

Pakankamai aukstoje temperatiiroje kataliziskai oksiduojant LOJ daugiausiai susidaro COz ir

H20 pagal reakcija:

CxHy + (x+7y) 0:—xC0; + 2 H;0 (1)
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Pagrindiniai mechanizmai naudojami LOJ pilno katalizinio oksidavimo reakcijai apraSyti yra

skirstomi | : Mars—van Krevelen, Langmuir-Hinshelwood, ir Eley-Rideal modelius.

CO, H,0

"\

(c) S (b) CO, H,0

0 ) N @

o O<—O

¥

> - £

2 pav. Benzeno oksidavimo mechanizmas ant CuO/Ce;-xMnxO> katalizatoriaus: a) benzenas
adsorbuotas ant neSiklio oksiduojamas nuo neSiklio atsiskyrusiu deguonimi; b) benzenas
adsorbuotas ant CuO oksiduojamas nuo CuO atsiskyrusiu deguonimi; c) benzenas adsorbuotas ant

CuO oksiduojamas nuo nesiklio atsiskyrusiu deguonimi [7]

Pagal Mars—van Krevelen modelj oksidavimo reakcija vyksta tarp adsorbuoto LOJ ir ne
atmosferinio, bet katalizatoriaus atominéje gardeléje esancio deguonies. Modelis teigia, kad
reakcija vyksta pagal du etapus. Pirmojo etapo metu adsorbuotas LOJ reaguoja su katalizatoriuje
esanciu deguonimi, redukuodamas metalo oksidg. Antrojo etapo metu metalas reaguoja su sraute
esanciu deguonimi ir yra vél oksiduojamas. Pusiausvyros biisenoje redukcijos ir oksidacijos
greiéiai turi biiti vienodi. Sis mechanizmas taip pat zinomas kaip redokso mechanizmas. Pagal

Mars—van Krevelen mechanizma LOJ oksidavimo greitis gali biiti aprasytas lygtimi 2.

ko,kLojPLojPO, (2)

bl f = .
Loj YkLojPLojt+ko,Po,

¢ia: —1,0; — reakcijos greitis, mol/m¥s; Pyo; — dalinis LOJ slégis; Py, — dalinis deguonies
slégis; k;o;— LOJ oksidavimo greicio konstanta; k,,— katalizatoriaus reoksidavimo greicio
konstanta; y — O2 oksidavime stechiometrinis koeficientas.

Pagal Langmuir-Hinshelwood mechanizma reakcija vyksta tarp adsorbuoto LOJ ir
adsorbuoto deguonies. LOJ ir deguonis gali bti adsorbuoti ant panasaus tipo aktyviyjy centry
(lygtis 3) arba ant dviejy skirtingo tipo aktyviyjy centry (lygtis 4):
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k Ko,KrLojPLojPo, (3)
(1+K10jPLoj+K0,P0,)?’

—TLoj =

k Ko,KLojPLojPo, (4)

-7 = .
Loj (1+KLojPLoj)(1+K0,P0,)
¢ia: Kjp,— deguonies adsorbcijos pusiausvyros konstanta; K;,,— LOJ adsorbcijos

pusiausvyros konstanta.

Sio modelio pranasumas yra tai, kad jis jvertina LOJ ir deguonies adsorbcija.
Pagal Eley—Rideal mechanizma reakcija vyksta tarp adsorbuoto deguonies ir dujinés fazés

LOJ. Lygtis 5 apraso Sio modelio kineting iSraiska:

k KrojPrLojPo, (5)
(1+KLojPLop)

—TLoj =
Kiekvieno modelio teisingumas labai priklauso nuo katalizatoriaus savybiy ir LOJ

prigimties.
1.4. LOJ oksidavimui naudojami katalizatoriai.

LOJ oksidavimui naudojami katalizatoriai gali buti suskirstyti ] tris grupes: tauriyjy metaly
katalizatorius, netauriyjy metaly oksidy katalizatorius ir metaly miSiniy katalizatorius [6]. Tauriyjy
metaly katalizatoriai yra efektyvesni ir patvaresni, nei metaly oksidy katalizatoriai, taciau
pastarieji yra pigesni ir atsparesni katalizatoriy nuodams. NeSiklis taip pat turi jtakos
katalizatoriaus veikimui ir placiausiai yra naudojamas y-Al203. Svarbi nesiklio savybé yra jo
hidrofobiskumas. Hidrofobinio nesiklio privalumas yra toks, kad atmosferoje esanti ir reakcijy

mety susidariusi drégmé nesiadsorbuoja ant katalizatoriaus [8].

1.4.1. Tauriyjy metaly katalizatoriai
UZneStinial tauriyjy metaly katalizatoriai pasiZzymi dideliu efektyvumu, esant Zemoms
temperatiiroms ir Salinant LOJ. DaZniausiai naudojami neSikliai gaminant tauriyjy metaly
katalizatorius yra monolitinés ar korio struktiiros keraminés medziagos ar metalai. Sios rsies
katalizatoriai yra brangts. Jie gali nustoti veikti del sukepimo ar apnuodijimo ir daZznai néra
pakankamai selektyviis. Taip pat jie yra ne tokie stabiliis esant chloro junginiams. Chloras
katalizatoriaus pradinése medziagose sustiprina pavirSiaus rigStines savybes ir sumazina

karbonaty ir bikarbonaty adsorbcijg ant neSiklio pavirSiaus CO oksidavimo metu [6].
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Aktyvacijos energija be
katalziatoriaus (EA1)

Aktyvacijos energija su metaly
oksidy katalzitoriumi (EA2)

Aktyvacijos energija su tauriyjy
metaly katalzitoriumi (EA2)

v

Reaguojanciy LOJ 1

energija

Laisvosios Gibso
energijos pokytis (AG)

Gibso lasivoji energija (G)

Produkty energija

==

Reakcijos procesas

3 pav. Reakcijy aktyvacijos energijos sumaz¢jimas naudojant katalizatoriy [10]

3 lentelé. Tauriyjy metaly LOJ oksidavimo katalizatoriai [6]

Konversijos

Katalizatorius Nesiklis LOJ Temperatiira, °C laipsnis, %
Au Ce0,-ZrO,-TiO; Propanas 360 50
Au CeO,/Fe;03 Benzenas 200 100
Pd C030,4 Ksilenas 249 90
Pt Al;Os Toluenas 200 95
Pt CeO; n-butanolis 135 90
Pt Al;Os n-butanolis 165 90
Au CuO Etilacetatas 311 100
Au Fe;03 Etilacetatas 354 100
Au CuO Toluenas 315 100
Au Fe;03 Toluenas 345 100
Au MgO Toluenas 387 100
Pt Aktyvintosios anglys Benzenas 112 100
Pt Aktyvintosios anglys Toluenas 109 100
Pt Aktyvintosios anglys Etilbenzens 106 100
Pt Aktyvintosios anglys Ksilenas 104 100
Au Fe,O3 Toluenas 260 90
Pd Al,O3 o0-Ksilenas 145 90




1.4.2. Netauriyjy metaly katalizatoriai

Netauriyjy metaly katalizatoriai gali biiti uZzneStiniai ar neuZneStiniai. UzZneStiniai
katalizatoriai yra efektyvesni LOJ oksidavime dél didesnés aktyviojo komponento dispersijos.
Katalizatoriams dazniausiai naudojami vario, mangano, gelezies, nikelio, chromo, kobalto oksidai.
Nors Sie katalizatoriai néra tokie efektyvis LOJ oksidavime kaip tauriyjy metaly katalizatoriai dél
gerokai mazesnés kainos jie yra plac¢iai naudojami. Netauriyjy metaly katalizatoriy kiti privalumai
yra: ilga eksplotavimo trukmé, nedidelis efektyvumo pokytis esant jvairiems pavirSiaus ar
kristalinés gardelés defektams, galimybé regeneruoti, didelis sudéties ir skirtingy formy

pasirinkimas [6].

4 lentelé. Metaly oksidy LOJ oksidavimo katalizatoriai [6]

Konversijos

Katalizatorius Nesiklis LOJ Temperatiira, °C laipsnis, %
Co0304 Molis Acetilenas 360 100
C0304 Molis Propilenas 460 100
Co0304 - 1,2-Dichloretanas 350 100
Co0304 — Etilacetatas 245 100

CuO - Etilacetatas 280 -

C0304 - Propanas 250 99
CeO, Aluminio silikatas Acetonas 200 85
Nb2Os - Toluenas 400 90

1.4.3. Netauriyjuy metaly miSiniy katalizatoriai

Katalizatoriy efektyvuma padidinti galima naudojant dviejy ar daugiau metaly oksidy
miSinius. LOJ oksidacijos greitis labiausiai priklauso nuo deguonies atsiskyrimo nuo metalo
greiCio ir tai rodo, kad metalo oksido gebéjimas redukuotis yra svarbiausias veiksnys. Metaly
oksidy redukavimosi savybés gali buti pagerintos naudojant kelis skirtingus metaly oksidus,
pavyzdziui Mn-Ce, Mn-Cu, Co-Ce, Sn-Ce, Mn-Co, Ce-Cu oksidus. Cerio turin¢iy katalizatoriy
aktyvumas labai padidinamas naudojant kity metaly oksidus tokius kaip vario, nikelio, vanadzio.
Didelis cerio katalizinis aktyvumas yra siejamas su jo dviguba oksidacine biisena (Ce®* ir Ce*"),

kuri palengvina deguonies prisijungima ir pasisalinima nuo katalizatoriaus [6].
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5 lentelé. Metaly oksidy miSiniy LOJ oksidavimo katalizatoriai [6]

Katalizatorius LOJ Temperatira, °C | Konversijos laipsnis, %
Ce-Co Toluenas 250 100
La-Co Toluenas 300 100
Mn-Ce Benzenas 260 90
Mn-Ce Toluenas 245 90
Mn-Ce Etilacetatas 180 90

MngsCeos-O2 Formaldehidas 270 100
Cu-Ce Chlorbenzenas 328 99
Cuo.3Ceg.70x Toluenas 212 90
Cup.3Ce0.70x Propanolis 192 90

Mn-Co Toluenas 250 98.7
Mn-Co Etilbenzens 250 90
Mn-Co Etilacetatas 194 90
Mn-Co n-heksanas 210 90
Mn-Co Toluenas 250 100
MnOx-TiO; Chlorbenzenas 177 90
MnOx-TiO2-SnOx Chlorbenzenas 177 90
Ce-Zr 1-2 Dichloretanas 120 90

1.5. UZnestiniai metaly katalizatoriai.

Metalai jprastai turi didele pavirSiaus laisvajg energijg ir yra linke sumaZzinti savo pavirsiaus
plota suformuodami daleles. Katalizatoriy gamyboje metalai daZniausiai yra uZneSami ant didel;
pavir$iaus plota turin¢iy neSikliy siekiant stabilizuoti mazas nanodaleles esant reakcijos saglygomis.
Tai gali buti pasiekiama esant sgveikai tarp metalo daleliy ir neSiklio pavirSiaus, kuri gali jtakoti
daleliy elektronines savybes. Tai yra ypac¢ aktualu vieno atomo dydzio daleléms. Tiek elektroninés
ir geometrinés metalo daleliy savybés gali jtakoti katalizatoriaus veikima. Daleliy agregacija lemia
katalizatoriaus deaktyvacija.

Bimetaliai uznestiniai katalizatoriai turi du skirtingus metalus kurie tarpusavyje gali sudaryti
lydinius . Neaktyvus metalas sumazina aktyvaus metalo koncentracijg dalelése ir tai padiding
katalizatoriaus selektyvumg. Paprastai dvinariy lydiniy pavirSiaus sudétis skiriasi nuo bendros
sudéties. Metalas turintis mazesn¢ laisvaja pavirSiaus energija susikoncentruoja pavirSiaus
sluoksnyje. Pavyzdziui vario koncentracija Cu —Ni lydinio pavirSiuje visada bus didesn¢, net ir

esant mazai jo koncentracijai.
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Pramoniniam naudojimui uznestiniai metaly katalizatoriai dazniausiai naudojami
makroskopiniy sfery ar cilindry formos. Naudojant specialius impregnacijos metodus gali biiti

gaunamas skirtingas metalo pasiskirstymas ant nesiklio (4 pav.).
0 O
a b C d

4 pav. Skirtingas metaly pasiskirstymas nesiklyje: a) homogeniskas pasiskirstymas; b)
,kiausinio luksto* tipo pasiskirstymas; c) ,,kiausinio baltymo* tipo pasiskirstymas; d) ,,kiausinio

trynio* tipo pasiskirstymas [2]

Tauriyjy (PT, Pd, Rh) ar netauriyjy (Ru, Ni, Fe, Co) metaly uznesty ant Al.O3, SiO> ar
aktyvuotos anglies katalizatoriai naudojami hidrinimo ir dehidrinimo reakcijose. Ag ant Al2Os
katalizatorius naudojamas eteno epoksidacijos reakcijai. Daugiametaliai Pt —Rh — Pd ant Al,O3
modifikuoto CeO, priedu katalizatoriai naudojami automobiliy iSmetamyjy dujy valymui. Pt
uznestos ant chlorinto Al,Osz katalizatoriai naudojami Kkataliziniam reformingui, kuro frakcijy

izomerizacijai [2].
1.6. MiSriy metaly katalizatoriy gamybos biidai

1.6.1. Mechaninis apdirbimas
Mechaninio apdirbimo metu katalizatoriaus aktyvios fazeés pradinis junginys yra mechaniSkai
suminkomas su nesikliu. Siuo metodu gaminami nikelio uznesto ant diatomito ir kartais MoOs3
uznesto ant Al,Os katalizatoriai. Vis délto kartais aktyvios fazés pasiskirstymas néra pakankamas.
Geresni rezultatai gaunami su mechaniniu apdirbimu kartu naudojant terminj apdorojima, kuris
leidzia metaly oksidams tolygiau padengti nesiklio pavirsiy, pvz. MoOs ant Al2O3 nesiklio ar V20s
ant Al2Os ar TiO2 nesiklio.

1.6.2. Impregnacija
Nesiklio pory uzpildymas aktyvigja faze daznai naudojamas gamybos metodas uznestiniams
katalizatoriams. Sio metodo tikslas yra uZpildyti nesiklio poras aktyviosios fazés pirmtaku,
pavyzdziui tam tikros koncentracijos metalo druska, kad buty gautas norimas aktyvios fazés—
nesiklio masés santykis. Jei reikalingas didelis aktyvios fazés santykis nesiklyje, impregnavimas

18dZiovinus ir iSkaitinus tarpinj produktg yra kartojamas.
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Yra i$skiriami du impregnacijos metodai. Pirmasis — kai naudojamas tirpalo perteklius,
antrasis — kai naudojamas tirpalo tiiris yra lygus nesiklio pory tiiriui. Dazniausiai vandens
tirpalas drékina nesiklj (8 < 90°) ir jis jsigeria ] poras spontaniskai. Jei vanduo nedrékina nesiklio
gali biiti naudojamas maziau poliski tirpikliai, pavyzdziui etanolis ar 2—propanolis, bet drusky
tirpumas juose daznai yra mazesnis [3].

Siuo metodu gali bati gaunami Ni ar Co ant Al,03 -M0O3, M0oOs ant aliuminio silikaty
iskaitant ceolitus, Ni ar Ag ant a-aliuminio oksido, tauriyjy metaly ant aktyvuotos anglies ir kiti

katalizatoriai.

1.6.3. ISsodinimo metodas

Naudojant §] metoda aktyvaus komponento tirpalas ir dazniausiai milteliy pavidalo nesiklis
yra sumaiSomi. Gerai tirpiis metaly nitratai, chloridai ar sulfidai sumaiSomi su Sarminiu reagentu,
pavyzdziui Sarminio metalo karbonatu ar hidroksidu. Susidar¢ metaly hidroksidai ar karbonatai
yra mazai tirpds ir didZioji dalis aktyviosios fazés pirmtako i$sikristalizuoja. Siuo metodu gali
biiti pasiekta 70 % ir didesné metalo masés dalis katalizatoriuje.

I$sodinimo metodu gali biiti gaminami tokie katalizatoriai kaip Ni— Al2O3 gary reformingui,
Fe — Cu(K) Fiserio — Tropso sintezei, Cu — ZnO — Al>O3 metanolio sintezei.

Vienodesnis nusodinimas gali biiti gautas vietoje jprasty Sarmy naudojant karbamida. |
metalo druskos ir neSiklio suspensijg kambario temperatiiroje pridedamas reikiamas kiekis
karbamido ir mi$inys maiSant Sildomas. 87 C temperatiiroje karbamidas i$ l1éto skyla j NHz ir
COg ir aktyvusis komponentas tolygiai iSsikristalizuoja ant neSiklio daleliy pavirSiaus ir jy

porose [9].

1.7. Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH), dar zinomi kaip hidrotalcito tipo junginiai, yra
anijoninés molinés medZiagos. Lyginant su silikatinés kilmés katijoniniais moliais, kuriy didZioji
dalis yra natiiraliai randami gamtoje, buvo rasta tik keletas natiiraliai egzistuojan¢iy anijoniniy
moliy. Tagiau, dazniausiai nesunkiai, jie gali biiti susintetinami laboratorijoje. Si moliy grupé yra
placiai tyrinéjama mokslininky deél potencialiai plataus pritaikymo pradinése ar i§ pradiniy
iSgautose formose, kaip katalizatoriai farmacijos pramongje ir organingje sintezéje ar anijony
absorbcijoje. Pastaraisiais metais Sios medziagos ypac intensyviai tyrin€¢jamos, kaip katalizatoriai
ir katalizatoriy neSikliai organingje sintez€je, organiniy medziagy atlieky skaidyme, Siltnamio dujy

emisijy mazinimui ir vandenilio dujy gamyboje [11].
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Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai yra aprasomi chemine formule
[M1-2* M3 (OH) 2 (A™ )wm nH20, kur M?* ir M3* yra dvivalentis ir trivalentis metalo katijonai,
A™ yra m-valentis anijonas ir x reikSmé apytiksliai svyruoja tarp 0,25 ir 0,33 [12]. Tarpinis
sluoksnis jungiantis teigiamg krtvj turinCius metaly hidroksidy sluoksnius, yra sudarytas is

anijony ir vandens molekuliy.

Metalo hidroksido
sluoksnis

Anijono
sluoksnis

5 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy erdviné kristaly gardelé [14]

Pagrindinis Sio junginiy grupés mineralas yra hidrotalcitas — MgsAl2(OH)16CO3-4H20.
Hidrotalcito sluoksniuota struktiira yra artima brusito — Mg(OH)2 struktiirai. Dvidimensiniai
brusito sluoksniai sudaryti i3 susijungusiy oktaedrony, kuriy centre yra vienas Mg?* Katijonas ir
$e$i OH™ anijonai virsiinése. Dalinis Mg?* jony pakeitimas AI** jonais hidrotalcite suteikia brusito
tipo sluoksniui teigiamg kriivj, kuris yra iSlyginamas karbonato anijony i$sidésciusiy tarpiniame
sluoksnyje tarp dviejy magnio aliuminio hidraty sluoksniy [11]. Silpnas cheminis rySys tarp metaly
hidroksidy ir juos jungian¢iy anijony leidZia hidrotalcitui pasiZyméti geromis jony mainy
savybémis [12].

SDH junginiy sintezei yra zinoma keletas metody: bendro nusodinimo, karbamido hidrolizés,
zoliy—geliy, mikrobangy iradiacijos, Sarminiy metaly metodas, hidroterminé sintezé [18].

Dazniausiai SDH junginiai sintetinami bendrojo nusodinimo metodu. Sis metodas dar
skirstomas ] nusodinimg esant pastoviam pH ir nusodinimg pH reik§mei kintant. Nusodinant jonus
kai pH reikSmé kinta tirpalas, kuriame istirpintos dvivalenciy ir trivalenciy katijony druskos, yra
supilamas ] bazinj tirpalg kuris turi j tarpsluoksnj norima jterpti anijong. Nusodinant esant pastoviai
pH reikSmei istirpinty dvivalenciy ir trivalenciy katijony, tarpsluoksninio anijono ir bazinis tirpalai
yra sumaiSomi vienu metu. Nusodinant esant pastoviai pH reikSmei reikalingi sudétingesni
Jrengimai, ta¢iau gaunamos vienodesnés dalelés. Did¢jant pH reikSmei katijonai reaguoja su OH™

ir CO3%" anijonais suformuojant hidrotalcitui, kuris yra mazai tirpus ir dél to nuséda i3 tirpalo. Sios
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reakcijos yra atlieckamos intensyviai maiSant. Pasaliniy jony paSalinimui 1§ hidrotalcito reikalingi
papildomi gryninimo metodai [19].

Karbamido hidrolizés metode karbamidas yra naudojamas kaip nusodinimo agentas vietoje
natrio hidroksido. Hidrolizés greitis gali biiti nesunkiai reguliuojamas keicCiant reakcijos
temperatiirg. Karbamidui hidrolizuojantis vandenyje susidaro amonio cianatas arba, jei hidrolizé
vykdoma ilga laika, amonio karbonatas ar amoniakas ir anglies dioksidas. Vienas i$ §io metodo
privalumy yra lengvas pasaliniy jony iSvalymas i§ nusodinto hidrotalcito [20].

Hidroterminé sintezé dazniausiai vykdoma autoklavuose 60-200°C temperatiirose soCiyjy
vandens gary aplinkoje ir tos temperatiiros soCiyjy gary slégyje. Sintezés laikas gali svyruoti nuo
keliy valandy iki dieny. Kaitinant pradines medziagas auksto slégio vandens gary terpéje galima
gauti didesnio dydzio ir kristaliSkumo SDH daleles, taciau hidrotermin¢ sintez¢ gali pareikalauti
daugiau laiko ir papildomy pastangy lyginant su kitais SDH sintezés metodais [19,21].

SDH tarpiniame sluoksnyje turi daug hidroksilo grupiy ir katijony, kuriy daugel; galima
nesunkiai pasalinti ar oksiduoti iki metaly oksidy pakaitinus iki didesnés kaip 350 C
temperatiiros. SDH struktiira daZniausiai suardoma temperatiirose iki 500 C [16]. Sis procesas
gali biti suskirstytas | dvi dalis. Kaitinant 70-200 C temperatiiry intervale pasalinamas vanduo
esantis medziagos pavirSiuje ir tarpsluoksnyje. 300-580 C temperatiiry intervale SDH struktiira
yra visiSkai suardoma i§ tarpsluoksniy pasisalinant anijonams ir susidarant miSriems metaly
oksidams [13].

Siems junginiams gautiems iskaitinus SDH yra biidingas ,atminties efektas“. Sis efektas
oksidams patekus j vandenj, dél sudétingy fizikiniy ir cheminiy efekty, leidzia i§ dalies atkurti
buvusia SDH struktiirg prie§ iSkaitinimg. Hidratacijos proceso intensyvumas priklauso nuo
hidratacijos salygy ir kokioje temperatiiroje pries tai buvo apdorotas SDH junginys. Dalinis SDH
tipo junginio struktiiros atkiirimas yra galimas deél nepilno pradiniy medZiagy terminio skilimo.
Struktiirinis ,,atminties efektas* yra galimas kol medZiagy terminio apdorojimo metu néra
pasiekiama kritiné temperatiiros reikSme. Per aukSta temperattira leidzia susiformuoti stabiliems
metaly oksidams ir $pinelio Kristalams i§ kuriy hidratacijos metu pradiné SDH struktiira néra
atstatoma [17].
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Terminis Hidratacija
skalinas
o OH-
Sluoksniuoti dvigubi o Dalinai atstatyta pradiné
hidroksidai (SDH) Metaly oksidai SDH struktura

6 pav. Sluoksniuoty dviguby hidroksidy dalinis struktiiros atsistatymas [15]

Hidrotalcito tipo junginiai susilaukia daug démesio kaip katalizatoriai ar katalizatoriy neSikliai
placiame spektre katalizuojamy cheminiy reakcijy, tokiy kaip: metano konversijoje vandens
garais, alkoholiy sintezéje, aromatiniy junginiy reakcijose, azoto oksidy redukcijai (DeNOy),
amoniako oksidacijai, N2O redukcijai [22,23]. Taip pat paskutiniu metu padidéjo susidoméjimas
Siy junginiy panaudojimui visiS8kai LOJ oksidacijai. Skirtingy LOJ oksidacijai didZiausiu

aktyvumu pasizymi hidrotalcito junginiai su mangano, kobalto, vario oksidais ir jy miSiniais [23].
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medZiagos ir reagentai

Darbe naudotos medziagos buvo chemiskai arba analitiSkai gryni reagentai:
1.y-Al20s, kuris gautas AI(OH)s (,,Stanchem*, Lenkija, grynumas 99 %, ,,Lach — Ner*, Cekija,
grynumas > 99 %) i8kaitinus 5 h 475 °C temperatiiroje;
3. (MgCO03)4(OH)2:4H20 (,,Reachem*, Slovakija), grynumas 99 %);
4. Ce(NOs3)3-6H20, Sigma Aldrich, Vokietija, 99 %;
5. Cu(NO3)2-:3H20, Penta, Cekija, 99 %;
6. CH3OH, , Reachem, Slovakija, 99,5 %;
7. HNOs, Penta, Cekija, 65%;
8. H202, Reachem, Slovakija, 35 %.

2.2. Katalizatoriy ir neSiklio paruoSimo ir gamybos metodika

Siame darbe aprasomiems tyrimams buvo naudojami trys skirtingi katalizatoriai. Du i$ jy, su
vario(ll) oksido (CuO/HT;s) ir vario(ll) oksido ir cerio(I1V) oksido (CuO—CeO2/HTi) aktyviais
komponentais, buvo gauti hidroterminés sintezés metu, kartu su hidrotalcitu. Trecias katalizatorius
(CuO//HTis) buvo pagamintas ant hidroterminés sintezés metu gauto ir termiSkai suskaldyto
hidrotalcito nesiklio (HTi.) impregnavimo biidu uznesant vario aktyvyjj komponenta.

Katalizatoriy gamybai buvo naudojami AloO3, 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H20, Cu(NO3)2¢3H20 ir
Ce(NOz3)3*6H20 misiniai. Amorfinio aliuminio oksido milteliai buvo gauti iSkaitintus aliuminio

hidroksido miltelius 475 °C temperatiiroje keturias valandas.
2Al(OH)3 — Al>03 + 3H20 (6)
3MgCO3*Mg(OH)2+3H20 milteliai buvo iskaitinti 1000 °C temperatiiroje vieng valanda, kad
biity nustatyta tiksli miSinio cheminé sudétis.
3MgCO3*Mg(OH)223H20 — MgO + CO + H20 @)

CuO/HTis,, CuO-CeO./HTis. katalizatoriy ir hidrotalcito nesiklio sintezei buvo paruosti trys
misiniai. Nesiklio sintezei — 27,13 g Al2O3 buvo sumaisyta su 72,87 g 3MgCOz*Mg(OH)23H20
miSinio. CUO/HTj. Kkatalizatoriaus sintezei miSinys paruo$tas i§ 24,95 g Al:0s, 67,05 ¢
3MgCO3*Mg(OH)23H20 ir 24,31 g Cu(NOz3)2¢3H20. CuO-CeO2/HTis. katalizatoriaus sintezei
misinys paruostas i$ 24,41 g Al203, 65,59 g 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H>0, 24,31 g Cu(NO3)2¢3H20
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ir 5,29 g Ce(NO3)3*6H20. Misiniai buvo maiSomi dvi valandas maiSykléje naudojant keraminius
malimo rutulius.

IS gauty miSiniy FORM+TEST presavimo masina naudojant 10 MPa presavimo slégj buvo
suformuotos 10g tabletés. Gautos trys skirtingy sudécCiy tabletés buvo patalpinamos |

hidroterminés sintezés reaktoriy.

Presavimo slégis, MPa
o]
1

ts

7 pav. Bandiniy presavimo ] tabletes programa

Norint nustatyti tinkamiausig hidroterminés sintezés trukme hidrotalcito susidarymui, sintezé
su 1§ pradiniy miSiniy suformuotomis tabletémis buvo vykdyta 3, 8, 24, 48 ir 72 valandas 200 °C
temperatiiroje ir Sios temperatiiros so¢iyjy vandens gary slégyje. Po hidroterminés sintezés tabletes
buvo dZiovinamos 120 °C temperatiiroje 2 valandas ir naudojant rentgeno difrakcing analize

(RDA) nustatyta jy kristaliné sudétis.

2.3. CuO/HTis katalizatoriaus sintezé impregnavimo biidu.

Pasirinktas HTis nesiklis buvo susmulkintas ir atskirta 2-3 mm didzio frakcija, kuri naudota
tyrimams. Gautos nesiklio granulés buvo impregnuojamos 1,5 valandos vario(Il) nitrato tirpale
(Cu*? koncentracija 64 g/dm®). Po impregnavimo nesiklis buvo 2 valandas dziovinamas 120 °C
temperattroje ir 4 valandas kaitinamas 550 °C temperatiiroje. Kaitinant vario(I) nitratas suskilo j
vario(II) oksida:

2CU(NOs3)2 — 2CuO +4NO2 + O2 (8)
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2.4. LOJ oksidavimo tyrimy aparatiira
2@

U i{ T I atm.
4

CO||CO:

A
1 /
X

ﬂé—%U I Al pil _/ S/
2 3 D= = I:f

8 pav. Tyrimams naudota aparatiira: 1 — oro kompresorius; 2 — buferinis slégio indas; 3 —
slégio reguliavimo blokas; 4 — reometrai; 5 — apsauginis persipylimo indas; 6 — skruberiai su
metanoliu; 7 — vamzdiné krosnis; 8 — tiriamas katalizatorius; 9 — kvarcinio stiklo reaktorius; Al —
dujiniy bandiniy paémimas analizei pries reaktoriy; A2 — dujiniy bandiniy paémimas analizei po
reaktoriaus; T — termopora; CO ir CO2 — anglies monoksido ir anglies dioksido matavimo zondai

18 reaktoriaus iSeinan¢iame sraute

LOJ oksidavimo tyrimams skirtg jranga sudaré oro kompresorius, slégio reguliavimo blokas,
skruberiai su metanoliu, kvarcinio stiklo U formos rektorius, kuris buvo uzpildomas apie 3 cm®
tiriamo katalizatoriaus, ,,Nabertherm B180*“ vamzdiné krosnis ir i§ reaktoriaus iStekanc¢iy dujy
analizés sistema. Oro ir metanolio misinio patenkancio j reaktoriy debitas buvo apie 1 dm®min.
Metanolio gary koncentracija misinyje buvo apie 3 g/m>. Pro bandiniy analizei paémimo taska Al
buvo imami bandiniai metanolio koncentracijai dujy miSinyje prie$ reaktoriy nustatyti, pro taska
A28 reaktoriaus iStekanc¢iy dujy sudéciai nustatyti. Dujy bandiniai buvo imami naudojant ,,Midan
Co.* analizinj pulsinj siurblj. Dujos buvo surenkamos j i§ polivinilfluorido pagamintus maiselius.
Bandiniai buvo imi 10 minuciy.

. Naudotos tyrimy aparatiiros principiné schema pateikiama 8 pav. Metanolio sureagavimo

laipsnis oksidacijos metu a (%) buvo apskaiciuotas pagal formule:

a = 2Clik . 100% (9)

Co
¢ia: ¢y — pradiné metanolio koncentracija, g/m®; ¢;;, — metanolio koncentracija i§ reaktoriaus

iSeinan¢iy dujy sraute, g/m®,
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2.5. Dujy chromatografijos ir masiy spektroskopijos analizé

| reaktoriy jtekanciy ir i reaktoriaus iStekanc¢iy dujy sudéciai nustatyti buvo naudojama dujy
chromatografijos (GC) ir masiy spektrometrijos (MS) analizinis prietaisas ,,Perkin Elmer Clarus
500%. Analizuojamos dujos isskirstytos 30 m ilgio, 0,25 mm vidinio skersmens kapiliarinéje
kolon¢l¢je, kurios vidinis pavirsius padengtas 0,25 mm nepolinio adsorbento sluoksniu. Jleidimo
kameros temperatiira buvo 250 C, kaip dujos ne$¢jos naudotas helis (grynumas — 99,996 %).
Analizés metu naudota kolonélés temperatiros kélimo programa pateikta 8 pav.

Masiy spektrai buvo gauti elektrony jonizacijos buidu naudojant standarting 70 eV elektrony
srauto energijg. Masiy spektrometre fiksuoti masiy fragmentai kuriy m/z buvo tarp 8 ir 200. Kaip
etalonas metanolio koncentracijai nustatyti iSanalizuotas 1,98 mg/l koncentracijos metanolio
bandinys (pav. 9). Tirty dujiniy bandiniy chromatogramos masés fragmento — 31 m/z smailés

plotas buvo lyginamas su etalono masés fragmento 31 m/z smailés plotu.

250

c

°. 200
-
150 +
100 A

50 -

0 T T T
0 10 20 30 40

t, min

9 pav. Analizéms naudota kolonélés temperatiiros kélimo programa

2.6. Atominé absorbciné ir atominé emisiné spektriné analizé

Atominé absorbciné (AAS) ir atominé emisiné spektriné (AES) analizés buvo atliekamos
naudojant ,,Perkin Elmer AAnalyst 400* prietaisg. Vario kiekis buvo nustatytas naudojant AAS
metoda, optinj tankj matuojant esant 324,75 nm bangos ilgiui. Atomizacija vykdyta oro — acitileno
miSinyje, kaip spinduliuotés Saltinis naudota tusciaviduré katodo lempa. Cerio kiekis buvo
nustatytas naudojant AES, spinduliuotés emisija matuota esant 569,90 nm bangos ilgiui.

Atomizacija ir suzadinimas vyko acetileno — azoto suboksido miSinio liepsnoje.
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10 pav. 1,98 g/l koncentracijos metanolio ir oro misinio chromatograma. 1 —

chromatograma; 2 — 31 m/z fragmento suintegruoti smailiy plotai

Vario kiekiui nustatyti 1 g katalizatoriaus buvo susmulkinta ir iStirpinta 50 ml (65 %)
koncentracijos azoto riigstyje. Cerio kiekio nustatymui 1 g katalizatoriaus buvo iStirpinta 100 ml
azoto ruagsties (65 %) ir vandenilio peroksido (30 %) miSinio, kuriame komponenty turiy santykis
1:1. Metaly kiekiai buvo nustatyti naudojant gradavimo grafiky metoda ir perskaiciuoti  jy

oksidus.

0,9

08 R2=0,98
0,7
0,6
0,5

0,4

Optinis tankis A

0,3
0,2

0,1

0 2 4 6 8 10 12
Cu?* jony koncentracija ¢, mg/I

11 pav. Gradavimo grafikas naudotas vario koncentracijos katalizatoriuose nustatymui
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2.7. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RDA)

Susintetinty katalizatoriy sudétis buvo nustatyta naudojant D8 Advance (Bruker‘io AXS,
Karlsruhe, Vokietija) difraktometra. Analizei naudota CuK, spinduliuoté, kurios bangos ilgis A =
0, 1542 nm. Detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02 °, anodiné jtampa U. = 40 kV, srovés stiprumas
I =40 mA.

35000

30000 RZ = 0,98
25000
20000

15000

Signalo stipris |

10000

5000

0 100 200 300 400 500 600
Ce** jony koncentracija ¢, mg/I

12 pav. Gradavimo grafikas naudotas cerio koncentracijos katalizatoriuje nustatymui

2.8. Anglies dioksido ir anglies monoksido koncentracijos nustatymas

Metanolio oksidavimo metu susidariusiy CO2 ir CO koncentracijos buvo matuojamos
naudojant dujy analizatoriy TESTO 445. Analizés zondai buvo jtaisyti po reaktoriaus iSmetamyjy
dujy linijoje. CO2 zondo matavimo ribos 0—10000 m.d. tikslumas =+ 50 m.d. CO zondo matavimo
ribos 0-500 m.d. tikslumas + 5 m.d.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Tinkamiausiy hidroterminés sintezés salyguy parinkimas katalizatoriu gamybai

[Sanalizavus po RDA gautus rezultatus buvo nustatyta, kad i§ 3MgCO3z*Mg(OH)23H20 ir
Al203 miSinio suformuoty bandiniy hidroterminés sintezés metu susidare magnezitas (MgCOs),
bemitas (AIO(OH)) ir hidrotalcitas (MgeAl2CO3(OH)16-4H20), kurio budingy difrakciniy
maksimumy atstumai tarp atominiy plokstumy d yra lygus 0,763, 0,381, 0,257, 0,192, 0,153,
0,151, 0,149 nm (13 pav.). Lyginant i§ §io misinio paruo$ty bandiniy po hidroterminés sintezés
RDA rezultatus matoma, kad hidrotalcito junginiui biidingy difrakciniy maksimumy intensyvumai
didziausig reikSme¢ pasiekia po 8 valandy sintezés ir toliau didinant sintezés trukme¢ pradeda

mazéti. Tuo tarpu bemito difrakciniy maksimumy intensyvumai didinant sintezés trukme — didéja.

72h ¢ A B

e
A
2

Intensyvumas, sal. vnt.

A
3h B
c | B, & 5 2A S8 s
; . jL C Mt X )ll NS € A —2i €
23 8 53

28 33 3 58 63 68

Difrakeijos kampas 2 €, laipsniais

13 pav. I§ Al203 ir 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H20 misinio suformuoty table¢iy difraktogramos
po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés. Cia A — MgCOs; B —
MgsAl>CO3(0OH)16-4H20; C — AIO(OH)
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I$ Al203, 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H20 ir Cu(NO3)2¢3H20 misinio suformuoty bandiniy 14 pav.
hidroterminés sintezés metu susidaré magnezitas, hidrotalcitas, bemitas, tenoritas (CuO) ir SDH
junginiy tipui priklausantis vario (Il) aliuminio (Il1l) karbonato hidroksido tetrahidratas
(CusAlCO3(OH)16-4H20). Kaip ir pirmame bandinyje hidrotalcitui budingy difrakciniy
maksimumy didziausios reikSmés matomos po 8 valandy hidroterminés sintezés, o bemito
difrakciniy maksimy reikSmés ilgéjant sintezés trukmei didéjo. Skylant Cu(NO3)223H20 susidaré
CuO, kurio biidingy difrakciniy maksimumy atstumai tarp atominiy plok§tumy d yra lygiis 0,275,
0,232, 0,158, 0,141 nm.

I$ Al203, 3MgCO3*Mg(OH)2¢3H20, Cu(NO3)223H20 ir Ce(NO3)3*6H20 misinio suformuoty
bandiniy susidaré magnezitas, hidrotalcitas, bemitas, tenoritas, vario (II) aliuminio (IIT) karbonato
hidroksido tetra hidratas ir cerio oksidas (CeO2), kurio kurio bidingy difrakciniy maksimumy
atstumai tarp atominiy plokStumy d yra lygts 0,313, 0,271, 0,192, 14 pav. Hidrotalcitui ir bemitui
biudingy difrakciniy maksimumy reikSmés kito pagal tas pacias tendencijas kaip ir kity sudéciy

bandiniuose.

Intensyvumas, sal. vnt.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

14 pav. I8 Al203, 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H20 ir Cu(NOz3)2¢3H20 misinio suformuoty tableciy
difraktogramos po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés. Cia A — MgCOs; B
— MgsAl2CO3(0OH)16-4H20; C — AIO(OH); D — CuO ; E — CusAl2CO3(OH)16-4H20
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Intensyvumas, sal. vat.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68

Difrakeijos kampas 26, laipsniais

15 pav. I§ Al203, 3MgCOz*Mg(OH)2¢3H20, Cu(NOz)223H20 ir Ce(NOz)3*6H20 misinio
suformuoty tableciy difraktogramos po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés.
Cia A — MgCOs; B — MgsAl,CO3(OH)15-4H,0; C — AIO(OH); D — CuO ; E -
CueAl2CO3(0OH)16°4H20; F— CeO2

Po hidroterminés sintezés gauti bandiniai buvo i8kaitinti 700 °C temperattroje 24 valandas,
nuo kambario iki 700 °C temperatiiros keélimo trukmé buvo 4 valandos. IS RDA analizés matoma,

kad po iskaitinimo Visi junginiai suskilo j oksidines formas:

MgCOsz — MgO + CO> (10)

2AI0(OH) — Al03 + H20 (12)
MgsAl,CO3(OH)16-4H20 — 6MgO + Al,03 + 12H,0 + CO; (12)
(CusAl2CO3(0OH)16-4H20) — 6CuO + Al,0z + 12H,0 + CO; (13)

Gauty junginiy difrakciniy maksimumy intensyvumai skirtingos sintezeés trukmeés bandiniuose
kito nezymiai.

Kadangi visuose skirtingy sudéciy bandiniuose po 8 valandy trukmés hidroterminés sintezés
buvo gautas didZiausias hidrotalcitui budingy difrakciniy maksimumy intensyvumas, Sie

katalizatoriai ir neSiklis buvo pasirinkti tolimesniems tyrimams.
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72h

Intensyvumas, sal. vot.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68

Difrakcijos kampas 2 &, laipsniais

16 pav. I$ Al203 ir 3MgCO3z*Mg(OH)2¢3H20 misinio suformuoty table¢iy difraktogramos
po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés 200 °C temperattiroje ir 24 valandy
iskaitinimo 700 °C temperatiroje. Cia A — MgO; B — Al,03

Intensyvumas, sal. vnt

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68

Difrakeijos kampas 2 &, laipsniais

17 pav. I8 Al203, 3MgCO3*Mg(OH)2¢3H20 ir Cu(NOz3)2¢3H20 misinio suformuoty tableciy
difraktogramos po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje

ir 24 valandy iskaitinimo 700 °C temperatiiroje. Cia A — MgO; B — Al,Os3; C — CuO

34



~
N
=

_
\ig
Q
Q

3h

=0

=0

Intensyvumas, sgl. vnt.

0

3 8 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68

Difrakeijos kampas 2 €, laipsniais

18 pav. I§ Al203, 3MgCOz*Mg(OH)2¢3H20, Cu(NOz)223H20 ir Ce(NOz)3*6H20 misinio
suformuoty tableciy difraktogramos po 3, 8, 24, 48 ir 72 valandy trukmés hidroterminés sintezés
200 °C temperatiiroje ir 24 valandy iskaitinimo 700 °C temperatiiroje. Cia A — MgO; B — Al,Og3;
C — CuO; D-CeO;

3.2 Katalizatoriy su CuO ir CeO: aktyviaisiais komponentais ant HTi. neSiklio tyrimas

metanolio oksidavimo reakcijoje

Tyrimui buvo naudoti trys susintetinti katalizatoriai — hidroterminés sintezés metu kartu su
hidrotalcitu gauti 16CuO/HTis (CuO 15,99%), 156CuO-5Ce02/HTis (CuO 15,43, CeO; 5,23%) ir
30CuO/HT;s (CuO 29,62 %) katalizatorius, kuris gautas ant HTis. nesiklio impregnavimo metodu
uzneSus vario aktyvyji komponentg. Susintetinty katalizatoriy efektyvumas buvo nustatytas
oksiduojant metanolio garus oro sraute. Tyrimo metu buvo naudojamas ~1 dm®min valomyjy
dujy, tiekiamy j reaktoriy su katalizatoriaus jkrova, debitas. Kaip LOJ tyrimams, dél didelio gary
slégio vir§ skysCio kambario temperatiiroje ir palyginti zemos oksidacijos temperatiiros, buvo
pasirinktas metanolis. Jo fizikinés savybés pateiktos 6 lenteléje. Metanolio koncentracija valomy

dujy misinio sraute tyrimy metu svyravo tarp 2,85 — 3,26 g/m?®.

35



6 lentelé. Metanolio fizikinés savybés [24]

Tankis (25°C), g/lcm 0.787
Virimo temperatiira, °C 64,7
Gary slégis (20 °C), kPa 12.3
Savaiminio uzsiliepsnojimo temperatira, °C 464

Degimo Siluma, kJ/mol 726,1

Apie metanolio oksidavimo reakcijos pradzig galima spresti pagal anglies monoksido ir

dioksido koncentracijos pokytj i$ reaktoriaus istekanciose dujose. Hidrotermingés sintezés metodu

i§ mechaniskai

sumaiSyty komponenty paruoStiems

katalizatoriams reakcijos

pradzios

temperatiiros virSutiniame katalizatoriaus sluoksnyje buvo gautos: 16CuO/HTis — 142 °C ir

15Cu0O-5Ce02/HTis — 138 °C. Impregnavimo budu paruosto 30CuO/HT;s metanolio oksidavimo

reakcija prasidéjo 122 °C temperatiiroje.
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19 pav. Susidariusio anglies dioksido kiekio, miligramais vienam miligramui metanolio

patekusio ] reaktoriy, priklausomybé nuo temperatiiros
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20 pav. Metanolio oksidacijos laipsnio a priklausomybé nuo temperatiiros naudojant

skirtingus katalizatorius. 1 — 16CuO/HTis; 2 — 15Cu0O-5CeO3; 3 — 30CuO/HTis.

I$analizavus GC ir MS metodu dujinius méginius paimtus tiriant 16CuO/HTjs katalizatoriy
buvo pastebéta, kad jis yra linkgs adsorbuoti metanolio garus. Dél Sios priezasties analizuojant
dujy iSeinanciy i$ reaktoriaus méginius, kurie yra paimti vykstant adsorbcijai, juose nustatytas
metanolio kiekis gaunamas mazesnis nei realiai sureagaves ir todél metanolio sureagavimo
laipsnis apskai¢iuojamas didesnis nei yra i§ tikro. Siai problemai spresti méginiai galéty biti
pradéti imti esant pakankamai aukstai temperatiirai, kai adsorbcijos procesas nevyksta ir ja
palaipsniui mazinant. Ta¢iau naudotai vamzdiniai krosniai Nabertherm B180 Sis budas yra
nepatogus. Siekiant sumazinti metanolio adsorbcijos jtakg gautiems rezultatams, tiriant kitus
katalizatorius, prie§ paimant pirmajj dujy meéginj per reaktoriy buvo dvi valandas leidZiamas
valomyjy dujy miSinys.

20 pav. pateikiami tirty katalziatoriy metanolio suregavimo priklausomybés nuo temperatiiros
rezultatai. 15CuO-5CeO2/HTis. 95 % metanolio sureagavimo reaktoriuje katalizatoriaus vir§utinio
sluoksnio tempertiira gauta Siek tiek mazesné nei 16CuO/HTi, atitinkamai 218 °C — 15CuO—
5Ce02/HTjs ir 225 °C — 16CuO/HTy. Impregnavimo budu gauto 30CuO/HTis. 95 % metanolio
sureagavimo temperatiira gauta gerokai zemesné, nei kity dviejy katalizatoriy ir yra lygi 173 °C.

Lyginant gautas metanolio 95 % konversijos temperatiiras, jvertinta, kad dujos tekancios per
katalizatoriaus jkrova dar néra pasiekusios pusiausvyros temperatiiros su reaktoriaus sienele.

16CuO/HTj. ir 15CuO-5Ce02/HTis. gauti metanolio oksidavimo rezultatai yra panasis su kity

mokslininky gautais rezultatais tiriant CuO—HTjs katalizatorius susintetintus jony nusodinimo
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metodu [30,31]. Tuo tarpu impregnavimo metodu gautas 30CuO/HT ;. yra panasaus aktyvumo kaip

tokiu pat metodu susintetintas CuO—Al>O3 katalizatorius [5].

7 lentelé. Katalizatoriai su CuO aktyviuoju komponentu tirti metanolio oksidavimui

Katalizatorius C!JO k'?k.'s T, °C CHSOH SUrEgavimo 1 . ltinis
katalizatoriuje, % laipsnis, %
CuO—HTi, 5 275 90 [30]
CuO—HTi, 15 260 90 [31]
CuO-Al203 14 205 95 [5]
0,24
g 0,22 - 1
§ 02 -
g 2
3
3 0,18 1 3
© M o
0,16 -
o
014 1M
0,12
0,1 T T T T T T T
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t,°C

21 pav. Savitasis katalizatoriy aktyvumas metanolio oksidavimo reakcijoje: 1 —
16CuO/HTj.; 2— 15Cu0-5Ce02/HTix; 3 — 30CUO/HT .

Lyginant katalizatoriy savitajj aktyvuma (asav.) (21 pav.) kuris iSreiSkiamas kaip sureagavusio
metanolio kiekis tenkantis vienam gramui aktyviojo katalizatoriaus komponento (gax,) per laiko
vieneta, 16CuO/HTj. katalizatorius buvo aktyviausias. Taciau §is palyginimas néra visiSkai
teisingas, nes tik dalis katalizatoriuose esancio CuO ir CeO2 dalyvauja katalizés reakcijoje.

Lyginant gautus tyrimy rezultatus matyti, kad impregnacijos biidu gautas 30CuO/HTis
katalizatorius yra zymiai efektyvesnis metanolio oksidacijos reakcijoje uz i§ miSiniy gautus
katalizatorius. Viena i§ priezas¢iy dél mazesnio 15CuO-5CeO2/HTis. ir L6CuO/HT . katalizatoriy
aktyvumo yra maza aktyviyjy komponenty koncentracija katalizatoriaus pavirSiuje. Visas
katalizinis procesas daugiausiai vyksta ant katalizatoriaus pavirSiaus ir pavirSiuje esanciose
porose. 30CuO/HTis. vario(Il) oksidas yra susikoncentraves iSoriniame katalizatoriaus sluoksnyje
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ir jo bendra koncentracija yra dvigubai didesnei nei kituose tirtuose katalizatoriuose. Taciau tik
paciame pavirSiuje esanti jo dalis dalyvauja reakcijose ir norint nustatyti optimalia CuO
koncentracija reikety atlikti daugiau tyrimy.

15Cu0-5CeO,/HTi. ir 16CuO/HT;s katalizatoriuose vario(ll) ir cerio(1V) oksidai yra tolygiai
pasiskirste visame katalizatoriaus turyje. Norint padidinti Siy katalizatoriy. LOJ oksidacijos
efektyvumg | pradinius miSinius, i§ kuriy jie gaminami, reikéty jdeti didesnj kiekj aktyviuosius

komponentus sudaran¢iy medziagy.

3.3. Susidare tarpiniai junginiai metanolio oksidavimo reakcijoje

Susidariusio anglies monoksido koncentracija organinio junginio katalizinio oksidavimo metu
leidzia spresti apie katalizatoriaus veikimo efektyvuma. Kuo katalizatorius efektyvesnis, tuo gauty
Salutiniy oksidacijos produkty kiekis turéty biiti mazesnis.

Vykstant nevisiSskai metanolio oksidacijai gali susidaryti tokie tarpiniai produktai kaip:
metanalis, metano rigstis, anglies monoksidas. Galimi metanolio oksidavimo mechanizmai

pateikiami 22 pav.

HCHO -,
2e- T de-
g . be- T . . .
CH,0H —> (CH,0H)—>C0 :——> (O, Pilnas oksidavimas
. ";7
k ~e-

HCOOH -~ '
Dalinis oksidavimas

22 pav. Metanolio oksidacijos mechanizmai [25]

Visy katalizatoriy veikimo metu buvo aptikti nedideli kiekiai anglies monoksido. Jo
susidarymas reiSkia, kad dalis metanolio nebuvo visiskai oksiduota iki anglies dioksido.
16CuO/HTjs katalizatoriui didZiausia anglies monoksido koncentracija iSmatuota 217-258 °C
temperatiiry intervale ir sieké 97-100 ppm (20 pav.) arba 0,042 — 0,043 mg vienam miligramui
metanolio patenkanéiam | reaktoriy (23 pav.). Naudojant 15CuO-5CeQO,/HTis katalizatoriy
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didziausias kiekis CO susidaré 224-270 °C temperatiiry intervale ir jo koncentracija buvo 70—72

ppm (21 pav.) arba 0,031-0,032 mg/mg metanolio (23 pav.).
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23 pav. Susidariusio anglies monoksido kiekio, miligramais vienam miligramui metanolio
patekusio ] reaktoriy, priklausomybé nuo temperattros. 1 — 16CuO/HTi ; 2 — 15CuO-5Ce02/HTis;;
3 — 30CuO/HT:.

Lyginant 15CuO-5CeO,/HT;s ir 16CuO/HTx katalizatoriy veikimo metu susidariusj anglies
monoksido kiekj toje pacioje temperatiiroje matoma, kad naudojant katalizatoriy su cerio(IV)
oksido priedu gaunamas maksimalus CO kiekis yra apie 30 % maZesnis. Atliekant tyrimg su
30CuO/HTj katalizatoriumi iSmatuota maksimali CO koncentracija buvo gerokai mazesné, nei su
kitais tirtais katalizatoriais ir 152-203 °C temperatiiry intervale kito tarp 0,004—0,005 mg/mg

metanolio (23 pav.).
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L I '!"l25 """ T T T LI e Mk I"'|A"'| """"" T T T
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44 O OH
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24 pav. Dimetil eterio, formaldehido ir metano riigSties masiy fragmenty pasiskirstymas, jy
MS spektrogramose
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I$ MS masiy spektrogramy pagal 45 ir 46 m/z masiy fragmentus buvo nustatyta, kad naudojant
15CuO-5Ce02/HT;s ir 16CuO/HTis katalizatorius susidaré mazas kiekis dimetilo eterio. Jo
apytikslé koncentracija (pav. X) buvo apskaiciuota pagal metanolio MS spektrogramg. Dimetilo

eteris susidaro pagal reakcija:
2 CH30H — (CH3)20 + H20 (14)

IS 25 pav. matoma, kad 14 reakcija jau vyksta prie§ prasidedant metanolio oksidavimui.
Didziausias dimetil eterio kiekis susidaré 165 — 180 °C temperatiiry intervale ir naudojant 15CuO—
5Ce0./HT;s katalizatoriy buvo beveik tris kartus didesnis (0,0075 mg/mg metanolio) nei naudojant
16CuO/HT s katalizatoriy (0,0026 mg/mg metanolio).

Nustatyti ar metanolio oksidavimo metu susidaré formaldehidas i§ MS masiy spektry yra
sudétinga, nes susidar¢ intensyviausi masés fragmentai sutampa su metanolio intensyviausiais
masiy fragmentais. Bet, kadangi metano riigStis, kuri yra tolimesnés formaldehido dalinés

oksidacijos produktas nebuvo aptikta, formaldehidas taip pat grei¢iausiai nesusidaré.
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25 pav. Susidariusio dimetil eterio, miligramais vienam miligramui metanolio patekusio j

reaktoriy, priklausomybé nuo temperatiiros: 1 — 16CuO/HTis; 2 — 15CuO-5CeO2/HTis.

3.4. Katalizatoriy stabilumo jvertinimas metanolio oksidavimo reakcijoje.

Kadangi termiSkai suskaldytas hidrotalcitas kontaktuojant su vandeniu gali dalinai atstatyti

prading savo struktiirg, buvo svarbu nustatyti ar po metanolio oksidavimo katalizatoriai pakeité
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struktiirg. Tam buvo palyginti katalizatoriy RDA spektrogramos pries katalizinj oksidavima ir po
jo.

Lyginant 16CuO/HTis. ir 15CuO-5CeO2/HTis. katalizatoriy kristalines sudétis prie$ atlickant
tyrimus ir po jy (pav. 25, 27) didesniy struktiiros poky¢iy nepastebéta. Lyginant 30CuO/HT;
katalizatoriaus difraktogramas pastebétos dvi naujos smailés atsiradusios po bandymy (d — 0,317;
0,344 nm), kurios greiciausiai priklauso naudotai termoizoliacinei medziagai — kaolino vatai,

kurios nedideli kiekiai galé¢jo susimaiSyti su katalizatoriumi jj iSimant i§ reaktoriaus.

Intensyvumas, sal. vat.

23 28 33 38 43 48 53 58 63 68
Difrakcijos kampas 2 &, laipsniais

26 pav. 16CuO/HT;. katalizatoriaus difraktogramy palyginimas: 1 — prie§ atliekant tyrima; 2
— po metanolio oksidacijos tyrimo. Cia A — MgO; B — Al,O3; C — CuO.

Intensyvumas, sal. vnt.

23 28 33 38 43 48 53 58 63 68
Difrakcijos kampas 2 6, laipsniais

27 pav. 30CuO/HTi;. katalizatoriaus difraktogramy palyginimas: 1 — prie§ atliekant tyrima; 2
— po metanolio oksidacijos tyrimo. Cia A — MgO; B — Al,Os; C — CuO.
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Intensyvumas, sal. vat.

23 28 33 38 43 48 53 58 63 68
Difrakcijos kampas 2 @, laipsniais

28 pav. 15Cu0-5Ce0,/HTi. katalizatoriaus difraktogramy palyginimas: 1 — prie§ atliekant
tyrima; 2 — po metanolio oksidacijos tyrimo. Cia A — MgO; B — Al,O3; C — CuO; D— CeO:x.
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Technologinés rekomendacijos metanolio oksidavimui

Remiantis 1§ atlikto tyrimo gautais duomenimis metanolio valymui i§ oro katalizinio
oksidavimo metodu skai¢iavimams buvo pasirinktas 30CuO/HT;s. katalizatorius. Oro valymo nuo

metanolio gary sistemos principiné schema pateikta 29 pav.

Valomas oras

[ atm.

g

2

29 pav. Metanolio katalizinio oksidavimo principiné schema: 1 —valomo oro ventiliatorius; 2
— rekuperacinis Silumokaitis; 3 — Silumokaitis dujy pasSildymui; 4 — reaktoriaus korpusas; 5 —

katalizatoriaus jkrova; 6 — Silumokaitis katalizatoriaus paSildymui

Valant org nuo metanolio katalizinio oksidavo metodu 20 °C oras (T1) ventiliatoriumi (1)
tiekiamas j reaktoriy pro rekuperacinj $ilumokaitj (2), kuriame yra pasildomas iki T> i$ reaktoriaus
iStekanc¢iy dujy, kuriy temperatira Ts. Jei valomose dujose metanolio koncentracija yra
nepakankama reaktoriui veikti be papildomos energijos, jos gali buti papildomai paSildomos
Silumokaityje (3). Reaktoriaus paleidimo metu katalizatoriaus jkrova jkaitinama iki reikiamos
temperattros Silumokaiciu (6). IS reaktoriaus iSeinantis iSvalytas oras atidaves sukauptg Siluma
Silumokaityje (2) ir atvéses iki 60 °C (T4) iSmetamas j atmosfers.

I$valyti 1000 m®h oro esant reaktoriaus apkrovai 6000 h™ reikalinga 111 kg (0,167 m®)

ikrova. Katalizatoriaus jkrovai jSildyti paleidimo metu reikalinga energija apskaiciuota pagal lygti:
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Qkat. = Miat. " Cppar.* (T — Tp) = 111-0,724 - (473 — 293) = 14466 k] ~ (15)

¢ia: mkat. — 30CUO/HT . kataliztoriaus masé, kg; Cp, kat. — 30CUO/HTj. savitoji Silumos talpa

apskaicCiuota pagal 10 lentelés duomenis, kJ/(kg-K); Ty ir T2, — pradiné ir galutiné temperatiira, K.

8 lentelé. Katalizatoriy sudaranciy medziagy savitosios Siluminés talpos.

Medziaga Cp, kl/(kg'K) Kiekis katalizatoriuje, %
Al203 0,88 0,1760
MgO 0,877 0,5279
CuO 0,358 0,2962

Skai¢iavimuose valomo oro tickiamo j reaktoriy temperatiira yra 200 °C. Energija reikalinga

1000 m/h valomo oro pasildyti rekuperaciniame $ilumokaityje apskai¢iuojama pagal lygt;:
Q1 = Goro* Cp* (Ty —T,) = 1204+ 1,006 - (473 — 293) = 218020 k/ /h (16)

¢ia: Goro — Valomo oro debitas, kg/h; C, —valomo oro savitoji Silumos talpa, kJ/(kg-K); Tz ir

T, — prading ir pasildyto valomo oro temperatiira, K.

Visiskai oksiduojantis 1 moliui metanolio iSsiskiria 726 kJ energijos. IS reaktoriaus iSeinantis

Silumos kiekis esant skirtingai metanolio koncentracijai ore apskai¢iuojamas:

Q2 =T, Goro* Cp + (Q1 + Hewzon * Cenzon * Voro) * Nreake. (17)

Cia Mreakt. — reaktoriaus Silumos nuostoliy koeficientas, kuris lygus 0,95; Hcrson. — energijos
kiekis i$siskiriantis visiskai oksiduojantis 1 g metanolio, kJ; CcHzon — metanolio koncentracija

g/m?; Voro — valomo oro debitas, m%/h

IS reaktoriaus i$¢jusio oro temperattira T3 apskaiCiuojamas pagal lygti:

_ Q2
T; = _Cp'Goro (18)

Kai rekuperaciniame $ilumokaityje T1 — T2 =40 °C ir T3 — T4 = 40 °C norint reaktoriui veikti

autotermiskai Silumokaicio Silumos mainy plotas apskaiciuojamas:

S_ Ql

o K-ATyia (19)

gia: S — Silumokaicio plotas; m?; K — §ilumos perdavimo koeficientas, kuris lygus 20 W/m?K,
Q1 — Silumos srautas gaunamas i$ Sildanc¢iojo agento, W; ATvi¢ — Vidutinis temperattiry skirtumas

[K].
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ATvid apskaiCiuojamas pagal formules:

Tmax

_ ATmax"'ATmin

- < . o
jei, . S 2,tai AT,;4 . (20)
.. ATha . AT —AT ;i
jel, — > 2, tai ATvid = W (21)
AT in In
ATmin

¢ia: ATmax— maksimalus temperattiry skirtumas tarp Sildancio agento ir Sildomos terpés;

Tmax=Ts— T2 (22)
ATmin— minimalus temperatiiry skirtumas tarp Sildancio agento ir Sildomos terpés;
ATmin: T4 — T]_ (23)

Tada reakuperacinio Silumokaicio Silumokaitos plotas lygus:

218020
= = 75,70 m? (24)

9 lentelé. IS rekuperacinio Silumokaicio (T2) ir i§ reaktoriaus (T3) iStekanciy dujy temperatiiros

esant skirtingoms metanolio koncentracijoms valomame ore.

Metanolio koncentracija, g/m® T2, °C Ts, °C
0,25 155,4 1954

0,5 159,9 199,9

1 168,8 208,8

2 186,6 226,6

3 204,4 2444

4 222,2 262,2

5 240,0 280,0

Metanolio koncentracija norint reaktoriui veikti autotermiskai apskaiciuojama:

(Ts = T5) " Cp - Goro 401,006 1204

C = = = 2,25 3 (17
CH30H = (o Vore) Threare. 22,69 - 1000 - 0,95 g/m= (A7)

Papildomas energijos kiekis reikalingas T» temperatirai reaktoriuje palaikyti 200 °C valant
1000 m® oro, kai metanolio koncentracija valomame ore yra mazesné nei 2,25 g/m?® reikés
papildomos energijos. Reikalingos energijos kiekio skai¢iavimai, kai metanolio koncentracija ore

0,25 — 2 g/m?® pateikiami 10 lenteléje.

46



10 lentelé. Papildomas energijos kiekis reikalingas 1000 m3/h valomo oro pasildyti esant

skirtingai metanolio koncentracijai jame

Metanolio koncentracija, g/m* Papildomas energijos kiekis, ki/h
0,25 42777
0,5 37105
1 25761
2 3074

Rekuperacinio §ilumokai¢io plotai, kai valomame ore metanolio koncentracija yra 3 — 6 g/m?

pateikiami 11 lenteléje.

11 lentelé. Rekuperacinio Silumokaicio S$ilumokaitos plotas esant skirtingoms metanolio

koncentracijoms valomame ore

Metanolio koncentracija ore g/m?® Silumokaicio plotas, m?
3 71.77
4 59.27
5 50.48
6 46.85
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

4.1. Azoto rugstis

Azoto rugstis (HNO3) yra nedegi, taciau turi oksidaciniy savybiy, todél gali reaguoti su
daugeliu lengvai uzsidegan¢iy medziagy (mediena, medvilne, Siaudais) ir intensyvinti jy degima.
Gaisro metu azoto riigstis skyla iSsiskiriant toksiSkoms (NOx) dujoms. Azoto riig§¢iai lieciantis su
metalais (plienu, cinkuotais gaminiais, aliuminiu) vyksta jy korozija ir iSsiskiria labai degios
vandenilio dujos. Ji gali sprogti nuo sgly¢io su stipriomis redukuojan¢iomis medziagomis.

Darbo vietoje bitina uZztikrinti tinkamg ventiliacija (uzdarose patalpose). Naudoti tik
medziagas, atsparias rigstims bei tvarkingg siurbimo, krovimo/iskrovimo jrangg. Vengti bet kokio
tiesioginio sgly¢io su produktu, nejkvépti gary. Skiesti ar neutralizuoti létai, nes vyksta labai
smarki egzoterminé reakcija. SkiedZiant visada pilti riig§tj 1 vandenj, bet ne atvirksciai.

Cheminés medziagos, preparato komponento ilgalaikio poveikio ribinis dydis: 1,3 mg/m? (0,5
ppm). Trumpalaikio poveikio ribiné verté: 2,6 mg/m® (1 ppm).

Akiy apsaugai uztikrinti privaloma déveti chemiskai atsparius hermetiskus apsauginius
akinius pvz., EN 166 arba pilng kauk¢ EN 402. Odos ir kiino apsaugai reikia naudoti chemikalams
atspary apsauginj kostiumg (EN 14605). Ranky apsaugai naudoti apsaugines pirstines atitinkancias
EN 374 reikalavimus. PirStiniy medziaga turi buiti nepralaidi ir atspari rugsciai, plySimams.
Pasirenkant pirStines turi buti jsitikinama, kad jos yra pagamintos i§ tinkamos medZiagos, yra
pakankamo storio ir nemazesnio, nei reikalaujama, atsparumo prasiskverbimui. Baigus darba
pirstinés, prie§ jas nusimaunant, turi biiti gerai iSvalomos ir nuplaunamos. Panaudotos pirstinés
turi biiti saugomos gerai ventiliuojamoje vietoje. Turi biiti skiriamas pakankamas démesys ranky
odos priezitrai. Odos apsauginiai kremai nuo azoto riigSties pakankamai neapsaugo. Ranky
apsaugai visiSkai netinka i§ tekstilés ar odos pagamintos pirstinés. PirStiniy viduje negali biiti
pudros kuri gali sukelti ranky odos alergija.

Dirbant su 50 —65 % koncentracijos azoto rugsties vandeniniais tirpalais:

Fluoro anglies gumos —FKM, ne maZesnio kaip 0,4 mm storio (prasiskverbimo laikas > 8 val.).
Naudojant apsaugines pirStines, pagamintas i§ vienos i§ Zemiau nurodyty medziagy, leidziama
dirbti ne ilgiau kaip 2 valandas: Polichloropreno —CR, ne maZesnio kaip 0,5 mm storio
(prasiskverbimo laikas > 2 val.); Butilo gumos — ne mazesnio kaip 0,5 mm storio (prasiskverbimo
laikas > 2 val.); Polivinilo chlorido — PVC, ne maZesnio kaip 0,5 mm storio (prasiskverbimo laikas
> 2 val.). Dirbant su 50 —65 % koncentracijos azoto riigSties vandeniniais tirpalais netinka pirStinés,

pagamintos i§ natiiralaus kauciuko, natiiralaus latekso, nitrilo gumos arba nitrilo latekso, nes
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veikiant tokios koncentracijos azoto riigsties tirpalams Sios medziagos neislieka stabilios: skyla,

deformuojasi, neuztikrina pakankamos apsaugos [26].

4.2. Cerio (I11) nitrato heksahidratas

Cerio (III) nitrato heksahidratas yra nedegi, netoksiska (prarijus LDso ziurkei 4.200 mg/kg),
taciau dirginanti akis ir kvépavimo takus medziaga. Jam termiskai skylant susidaro nuodingas
azoto dioksidas. Kontaktuojant su degiomis medziagomis gali sukelti gaisra. Dirgina akis ir
kvépavimo takus.

Iprastai naudojant kvépavimo apsaugos priemonés néra biitinos. Akiy apsaugai privaloma
déveti apsauginius akinius su gaubtais i§ Sony. Ranky apsaugai naudoti tinkamas apsaugines

pirstines [27].

12 lentelé. Cerio (III) nitrato heksahidrato klasifikavimas pagal reglamenta (EB) Nr.
1272/2008 (CLP) [27]

Skirsnis Pavojingumo klasé | Pavojaus klasé ir Pavojingumo frazé
kategorija
2.14 Oksiduojanciosios (Ox. Sol. 2) H272
kietosios medziagos
3.3 Smarkus akiy (Eye Dam. 1) H318
pazeidimas/akiy
dirginimas

4.3. Vario(ll) nitrato trihidratas

Vario(ll) nitrato trihidratas kaip ir cerio (1) nitrato heksahidratas yra nedegi, taciau
oksidacinémis savybémis pasizyminti medziaga. Zalinga prarijus (LDso Ziurkei 940 mg/kg),
dirgina akis ir oda, labai toksiska vandens organizmams. Jai termiSkai skylant susidaro nuodingos
azoto dioksido dujos.

Iprastai naudojant kvépavimo apsaugos priemonés néra biitinos. Akiy apsaugai privaloma
déveti apsauginius akinius su gaubtais i§ Sony. Ranky apsaugai naudoti tinkamas apsaugines

pirstines [28].
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4.4. Vandenilio peroksidas

Vandenilio peroksidas stipriai dirgina kvépavimo takus, oda ir akis, gali sukelti nudegimus.

Patekus ant odos sukelia paraudimg, nudegimus. Smarkiai pazeidzia akis, biidingi simptomai:

paraudimas, aSarojimas, padidéjes jautrumas Sviesai, ragenos, tinklainés pazeidimai, akiy

skausmas. Prarijus gali sudirginti ir pazeisti gleiving, virSkinamajj trakta.

Skylant vandenilio peroksidui iSsiskiriantis atominis deguonis skatina kity medziagy degima.

Jo i8siskyrimas greitéja, kylant temperatiirai.

13 lentelé. H>O> klasifikavimas pagal reglamenta (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [29]

Skirsnis Pavojingumo klasé Pavojaus klasé | Pavojingumo

ir kategorija frazé

3.10 Umus toksi§kumas (prarijus) (Acute Tox. 4) H302
3.2 Odos ésdinimas/dirginimas (Skin Irrit. 2) H315
3.3 Smarkus akiy pazeidimas/akiy dirginimas (Eye Dam. 1) H318
3.8R Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui | (STOT SE 3) G335

- vienkartinis poveikis (kvépavimo taky
sudirginimas)

Kvépavimo taky apsauginés priemonés: apsisaugojimui nuo gary turi biiti naudojamos

puskaukes su filtru SA pagal LST EN 141. Ranky ir odos apsauginés priemoneés: apsauginés

pirstings, 18 nattiralios, neopreninés ar nitrilinés gumos, PVC, atsparios riig§¢iy poveikiui pagal

LST EN 374-1. Turi biiti jvertinamas gamintojo nurodomas pirStiniy prasiskverbimo laikas. Akiy

apsauginés priemongés: apsauginiai akiniai, veida dengiantys skydeliai pagal LST EN 166 [29].
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ISVADOS

1. Nustatyta, kad esant MgO/Al>03 masés santykiui — 3 palankiausios hidroterminés sintezés
salygos hidrotalcito susidarymui yra: izoterminio islaikymo temperatira — 200 °C, izoterminio
iSlaikymo trukmé — 8 valandos.

2. Metanolio oksidacijos reakcijoje aktyviausias buvo CuO (29,62 %) katalizatorius gautas
vario(II) nitratu impregnuojant iSkaitintg hidrotalcita.

3. Visy katalizatoriy veikimo metu oksiduojant metanolj susidaré nedideli kiekiai anglies
monoksido. Veikiant hidroterminés sintezés metodu susintetintiems CuO/HTis. ir CuO- CeO2/HT iy
susidaré mazi kiekiai dimetil eterio.

4. Susintetinty katalizatoriy struktiira metanolio oksidavimo reakcijoje nepakito.

5. Atlikti oro valymo nuo metanolio naudojant impregnavimo metodu gautg CuO/HTis.

katalizatoriy technologiniai skai¢iavimai.
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Pavardé
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CVv
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1993 -11-20

Kybartai

1999 — 2000 m. Kybarty mokykla — darzelis Azuoliukas, 2000 — 2003
m. Vilkaviskio pagrindiné mokykla, 2003 — 2009 m. Vilkaviskio
Saloméjos Néries viduriné mokykla, 2009 — 2012 m. Vilkaviskio
Ausros gimnazija

2012 — 2016 Kauno technologijos universitetas, cheminés
technologijos fakultetas, bakalauro studijos.

2016-2018 m. Kauno technologijos universitetas, cheminés
technologijos fakultetas, magistro studijos.
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