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Metanolio ir metilacetato garuy desorbcija nuo Kkatalizatoriaus

CuO / NaX pavirSiaus
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Nustatyti metanolio ir metilacetato gary desorbcijos nuo adsorbento—katalizatoriaus CuO / NaX pavirSiaus Kinetiniai
rodikliai. Tkrova 25 °C temperatiiroje daugiausiai adsorbavo 151 mg/g metanolio ir 186 mg/g metilacetato. Desorbcijos
kinetiniai parametrai priklauso nuo desorbcijos trukmeés ir pavirSiaus uzpildymo adsorbatais laipsnio. 200 °C temperatiiroje
didziausias desorbcijos greitio koeficientas & metanoliui lygus 0,147 min ', metilacetatui — 0,168 min .

Ivadas

Lakiems organiniams junginiams (LOJ) $alinti nau-
dojami adsorbentai—katalizatoriai turi pasizyméti didele
LOJ adsorbcine geba, iSvystytu savituoju pavirSiumi,
stabiliu kataliziniu aktyvumu, terminiu ir mechaniniu
atsparumu. Siuose procesuose aktyviuoju komponentu
naudojami taurieji metalai arba pereinamyjy metaly
oksidai, savo pavirSiuje gebantys adsorbuoti didelj kieki
deguonies radikaly. Tai judriis radikalai, lengvai daly-
vaujantys organiniy adsorbaty visi§ko oksidavimo reakci-
jose, susidarant CO, CO, ir H,O garams [1-3]. PrieSingai,
redukuoti metalai katalizatoriy pavirSiuje aukstesnése
temperatiirose fiksuoja deguonj, dél to mazéja katali-
zatoriaus aktyvumas. CuO aktyvumg organiniy junginiy
adsorbcinio—katalizinio oksidavimo procesuose patvirtina
ir Kauno technologijos universiteto Fizikinés chemijos
katedroje atlikti tyrimai [4-7]. Labai efektyviis yra
sluoksniniai ,,sandwich type“ adsorbentai—katalizatoriai,
pagaminti jvairiais biidais disperguojant CuO ant nesikliy
(YALO; ir ceolity NaA, NaX, CaA, CaX). 230-320 °C
temperatiiroje adsorbuoti alkoholiai ir acetatai visiskai
oksiduojami { CO, ir H,O garus. Buvo nustatyta [4, 5],
kad didinant prisotinto adsorbatu katalizatoriaus tempe-
ratlira, tarpusavyje konkuruoja du procesai: adsorbuoty
gary fizikiné desorbcija ir kataliziné oksidavimo reakcija.
Fizikinés desorbcijos aktyvacijos energija paprastai yra
maza (deSimtys kJ/mol), todél procesas vyksta Zemoje
temperatiiroje. PrieSingai, adsorbato katalizinio oksidavi-
mo aktyvacijos energija yra kur kas didesné, ir reakcija
vyksta tik virSijus jos energetini barjera (reakcijos pra-
dzios temperatiira). Desorbcijos ir katalizinio oksidavimo
procesy santykis yra svarbus parametras Salinant LOJ. Jei
proceso metu vyraus desorbcija, adsorbuoti LOJ paliks
katalizatoriaus pavirS§iy nesureagave ir bus iSmesti |
aplinkos ora.

Sio darbo tikslas — nustatyti metanolio ir metil-
acetato desorbcijos parametrus sluoksninio adsorbento—
katalizatoriaus CuO / NaX pavirsiuje, desorbcijq atliekant
inertinéje atmosferoje, t. y. nesant terpéje deguonies,
reikalingo oksidacijos reakcijoms.
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Naudotos medZziagos ir tyrimy metodika

Darbe naudotos medziagos buvo chemiSkai arba
analitiSkai gryni prekybiniai reagentai. AnalitiSkai grynas
firmos PENTA (Cekija) metanolis (grynumas > 99,8 %)
bei analitiSkai grynas firmos SIGMA-ALDRICH (Vokie-
tija) metilacetatas (grynumas > 99,0 %). Inertinés dujos
buvo azotas (grynumas > 99,99 %). Naudotas sluoksninis
adsorbentas—katalizatorius CuO / NaX pagal [4] metodika
pagamintas i§ firmos POCH S.A. (Polskie odczynniki
chemiczne) (Lenkija) Cu(NOs),-3H,0 ir i§ ,,XuMpeakTus-
komiutekT gamykloje (Rusija) pagaminto NaX ceolito.
Aktyvaus komponento CuO kiekis katalizatoriuje 9,61 %.
Pavirsiaus plotas Sger = 540,8 m*/g. Vyraujancios poros
2,0-2,3 nm. Sociy gary slégis po; (mmHg) virs skyscio
25 °C temperatiiroje apskai¢iuotas pagal Antuano [8] lygti:

lgpo;=A—B/(C+1).

Adsorbtyvo koncentracija C; (g/m’) skaiGiuojama
pagal formule:

16-po,; - M;

l

1T 27311013337

¢ia po; — so€iy gary slégis vir§ skyscio, Pa, M; — medziagos
moliné masé, ¢ — temperatiira, °C.

1 lentelé. Antuano lygties koeficientai

Medziaga A B C t, °C
Metanolis 8,3490 1835 273 25
Metilacetatas 7,0049 1130 217 25

ApskaiCiuota metanolio ir metilacetato gary koncent-
racija vir§ skys€io 25 °C temperatiiroje atitinkamai lygi
267,9 ir 863,2 g/m’.

Adsorbcijos ir desorbcijos tyrimai atlikti pusiausvy-
riniy procesy stendinéje aparattiroje [9]. Sluoksnio adsor-
bentas—katalizatorius CuO /NaX buvo patalpintas i



tinkling kiuvetg. Panaudoto CuO / NaX pavir§ius buvo
regeneruojamas inertinéje azoto dujy aplinkoje, iSkaiti-
nant 300 °C temperatiiroje iki pastovios masés. Adsorb-
cija vykdyta izoterminémis statinémis salygomis, tinkling
kiuvetg su adsorbentu pakabinus vir§ gryno metanolio ar
metilacetato, kuris supiltas | 25 °C temperatiiroje termo-
statuojama (termostatas ,,Tamson TC6B”) cilindrinj inda.
CuO / NaX pavirSiuje adsorbavesi garai buvo desorbuoti
termostatuojamame inde, kuriame, i§vengiant oksidacijos
reakcijy, buvo sudaryta inertiné azoto duju aplinka.
Adsorbuoty ir desorbuoty metanolio ar metilacetato gary
kiekis CuO / NaX pavirSiuje nustatytas gravimetriniu
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metodu. Desorbcijos greiciai apskaiciuoti naudojantis
,OriginPro 7.5” programine jranga.

Rezultatai ir jy aptarimas

Zinoma, kad sluoksninis adsorbentas—katalizatorius
CuO / NaX efektyviai Salina metanolio ir metilacetato ga-
rus misinyje su atmosferos oru, pradédamas veikti 180—
260 °C temperatiiroje [4, 7]. Aplinkos salygomis koncent-
ruojant adsorbtyvy garus ikrovos pavirsiuje, jy katalizinio
oksidavimo reakcijos prasideda pakélus temperatiira iki
~200 °C. Todél adsorbaty desorbcijos inertinéje terpéje
parametrai buvo matuojami 30-200 °C temperatiiroje.
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1 pav. Metanolio gary adsorbcijos—desorbcijos pusiausvirieji rodikliai. Desorbcijos temperatiira ¢4 (°C): 7 — 30, 2 —50, 3 — 100,

4-150, 5-200

Pirmiausia, esant 25 °C temperatiirai, CuO / NaX pa-

virSius buvo visiskai prisotintas adsorbtyvy garais, pasie-

kiant uzpildymo adsorbatais laipsni § = 1. Siomis saly-
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gomis buvo adsorbuota 151 mg/g metanolio ir 186 mg/g
metilacetato (1 ir 2 pav.). Adsorbcijos pusiausvyra pa-
siekiama per 60—70 minuciy.
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2 pav. Metilacetato gary adsorbcijos—desorbcijos pusiausvirieji rodikliai. Desorbceijos temperatiira ¢4 (°C): 1 — 30, 2 —50, 3 - 100,

4-150, 5-200



Patalpinus adsorbatais prisotintas ikrovas azoto aplin-
koje, nustatyta, kad 30-200 °C temperattiroje CuO / NaX
pavirsiuje lieka metanolio ir metilacetato. Pavirsiuje likes
adsorbato kiekis mazéja didéjant temperatirai. Po valan-
dos, esant 30 °C temperatiirai, pavir$iuje lieka 134 mg/g
metanolio ir 149 mg/g metilacetato. Esant 200 °C tempe-
ratiirai, likes adsorbaty kiekis sumazéja atitinkamai iki
28 mg/g ir 73 mg/g.
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Adsorbaty desorbcijos kinetiniai rezultatai (3 pav.)
rodo, kad, esant maksimaliam pavirSiaus uzpildymo adsor-
batais laipsniui (6 = 1), sparCiausiai procesas vyksta per
pirmasias 20 minuc¢iy. Toliau proceso greitis visame tem-
peratiiry intervale smarkiai sumaz¢ja. Tai leidzia teigti,
kad adsorbaty desorbcijos greidiui turi jtakos ju difuzija
nuo vidinio pavirSiaus i aplinka. Adsorbento—katalizato-
riaus CuO / NaX vyraujancios poros yra 2,0-2,3 nm skers-
mens, ir jis yra artimas smulkiaporéms medziagoms [4].
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3 pav. Metanolio (a) ir metilacetato (b) desorbceijos kinetinés kreivés temperatiiroje ¢4 (°C): 1 — 200, 2 — 150, 3 — 100, 4 — 50, 5 — 30

Desorbcijos kinetinius parametrus lemia tiek proce-
so temperatiira, tick CuO / NaX pavir§iaus uzpildymo
adsorbatais laipsnis. Didéjant pavirSiaus uzpildymo laips-
niui @ (4 ir 5 pav.), desorbcijos greitis taip pat didéja.
Esant skirtingoms pradinéms adsorbaty koncentracijoms
CuO / NaX pavirsiuje, desorbcijos procesas sparéiausiai
vyksta per pirmasias 20 min, kaip ir desorbcijos priklau-
somybeés nuo temperatiiros atveju.
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4 pav. Metanolio desorbcijos kinetinés kreivés 200 °C tempe-
ratiiroje, kai pradinis CuO / NaX pavirSiaus uzpildymo laipsnis
flygus: 1 -1, 2-0,801, 3-0,594, 4-0,397, 5-0,199
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5 pav. Metilacetato desorbcijos kinetinés kreivés 200 °C

temperatliroje, kai pradinis CuO / NaX pavirSiaus uzpildymo
laipsnis 0 lygus: /1 — 1, 2 -0,844, 3-0,597, 4— 0,398, 5 - 0,199

Desorbcijos kinetiniai parametrai buvo apskaiciuoti
pagal lygti:
1

dX des — x5 - kXO;

drg

ir 6 paveikslo duomenis. Adsorbaty desorbcijos greitis
logaritminése koordinatése parodytas 7 paveiksle.
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6 pav. Metanolio (@) ir metilacetato (b) desorbcijos greitis 200 °C temperatiiroje, esant proceso trukmei tg, min: / —3, 2—5, 3-10,

4-20, 5-30
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7 pav. Metanolio (@) ir metilacetato (b) desorbcijos greitis 200 °C temperatiiroje logaritminése koordinatése, esant proceso trukmei

14, min: / —30,2-20,3-10,4-5,5-3

Gauti eksperimentiniai rezultatai apraSomi logarit-
minése koordinatése lygtimi:

h{%j _n(k)+ BIn(x, ):
dr,

2 lentelé. Desorbcijos kinetiniy parametry rezultatai

¢ia greicio koeficiento logaritmas In(k) yra ordinaciy asyje
atkertamos atkarpos ilgis, o koeficientas B yra tiesés polinkio
kampo tangentas 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 pateikti 2 lenteléje.

.. . | Tariamasis desorbcijos . . S
.. Desorbcijos trukmé . 4 Tariamasis proceso Reik$mingumo
Medziaga . greicio koeficientas k, B=n L . 5
7y, Min min! laipsnis n koeficientas R
1 2 3 4 5 6
3 0,147 1,117 0,90 0,999
. 5 0,059 1,040 0,96 0,999
Metanolis
10 0,018 0,985 1,02 0,986
20 0,012 1,110 0,90 0,982
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2 lentelé. (Tgsinys)

1 2 3 4 5 6
Metanolis 30 0,008 1,167 0,86 0,963
3 0,168 1,223 0,82 0,998
5 0,090 1,174 0,85 0,999
Metilacetatas 10 0,054 1,181 0,85 0,998
20 0,030 1,248 0,80 0,997
30 0,016 1,303 0,77 0,990
I§ rezultaty matyti, kad desorbcijos grei¢io koefi- 6.  Galeckas V. Ventiliacijos iSmetimy nukenksminimo nuo
cientai didziausi proceso pradzioje ir yra 0,147 min' kai kuriy organiniy terSaly katalizatoriais ir adsorbentais
metanoliui ir 0,168 min ' metilacetatui. Ilgéjant desorb- tyrimai (daktaro disertacija). Kaunas, 1999.
cijos trukmei koeficientai k¥ mazéja. Proceso laipsnis ne- 7. ‘;;Sliu(l;js) 1;"322?35 S. /' Cheminé technologija. 2010.
priklauso nuo desorbcijos trukmés ir yra lygus vidutinis- ‘ - :
. T . . 8. Tumenko H. ®. Oxpana atmocepHoro Bozayxa. Mock-
kai 0,93 metanoliui ir 0,82 metilacetatui. a. 1991
9.  Dabrilait¢ G. yAl,0;—C,—Me,O, adsorbentai—kataliza-

ISvados

1.  Adsorbento—katalizatoriaus CuO / NaX pavirSiuje
25 °C temperatiiroje adsorbuojasi 151 mg/g meta-
nolio ir 186 mg/g metilacetato. Azoto aplinkoje 30—
50 °C temperatiiroje adsorbato nuostoliai dél desorb-
cijos proceso yra nedideli. Didéjant temperattrai iki
200 °C adsorbaty desorbcijos greitis didéja.

2. 200 °C temperatiiroje didziausias metanolio desorb-
cijos grei¢io koeficientas k yra lygus 0,147 min™,
metilacetato — 0,168 min™".

Literatiira

1. Greene H. L., Prakash D. S., Athona K. V., Atwood G.
A., Vogel C. A. // Catalysis Today. 1996. Vol. 27. P. 289—
296.

2. Greene H. L. // Combined sorbent / catalyst system. US
Patent 5414201. 1995-05-09.

3. MunaueB X. M., XapaamoB B. B. OxucmurensHo—
BOCCTaHOBHTCIIbHBIA KaTaau3 Ha neonurax. MOCKBa,
1990.

4.  Brazlauskas M. Sluoksniniai CuO / (NaA, NaX, CaA,
CaX) adsorbentai—katalizatoriai: sintez¢ ir savybés (dakta-
ro disertacija). Kaunas, 2009.

5. Citinskas K. Sluoksniniai Me,O, / yALLO; adsorbentai—

katalizatoriai alkoholiy gary $alinimo technologijose
(daktaro disertacija). Kaunas, 2004.

48

toriai: sintezé, savybés ir panaudojimas (daktaro diserta-
cija). Kaunas, 2004.

A. Urbutis, S. Kitrys

METHANOL AND METHYL ACETATE VAPOUR
DESORPTION FROM THE SURFACE OF CuO / NaX
CATALYST

Summary

Kinetic parameters for the process of methanol and
methy] acetate vapour desorption from the surface of adsorbent—
catalyst CuO / NaX were determined. Two processes — de-
sorption and catalytic reaction — are known to take place
simultaneously on the surface of adsorbent—catalyst during the
catalytic oxidation of volatile organic compounds.

Adsorption capacities for the load are 151 mg/g of metha-
nol and 186 mg/g of methyl acetate. Adsorption equilibrium is
reached within 60—70 minutes.

During one hour of desorption process in the temperature
range 30-200 °C, not all methanol and methyl acetate leave the
surface of the adsorbent—catalyst. The process is influenced by a
slow diffusion of adsorbates from the internal surface. The
diameter of the majority of pores is the adsorbent—catalyst
CuO / NaX range within 2.0 and 2.3 nm, and specific surface
area Sppr = 540.8 m%/g. The highest apparent desorption rate
coefficient is 0.147 min~' for methanol and 0.168 min™ for
methyl acetate in isothermal conditions (200 °C). The apparent
level of desorption on the average is equal to 0.93 for methanol
and 0.82 for methyl acetate.



