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Nustatytas sluoksninio adsorbento-katalizatoriaus CuO / NaX aktyvumas metilacetato, etilacetato, 1-propilacetato ir 1-
butilacetato gary visiSko oksidavimo reakcijose. Procesas tirtas naudojant stending aparatiirg ir 130-310 °C reaktoriaus
temperatiira. Nereaguojandiy acetaty gary adsorbcija jkrovos pavirSiuje vyksta iki 180 °C. Etilacetato ir 1-propilacetato
nevisidko oksidavimo proceso metu reakcijos produkty sraute buvo aptikta tarpiniy junginiy — etanolio, dietileterio bei 1-
propanolio. Visisko oksidavimo reakcijy temperatiira priklauso nuo acetaty gary molekulinés masés: jai didéjant §i temperatiira
maZéja nuo 280 iki 230 °C. Reakcijos produkty midiniuose yra CO; ir vandens gary bei CO priemaiy.

Ivadas

Ivairiy katijoniniy formy ceolitiniai katalizatoriai
(daZniausiai su tauriaisiais arba kintamo valentingumo
metalais bei jy oksidais [1, 2]) yra naudojami organinéms
ir neorganinéms reakcijoms vykdyti: krekingo, hidrokre-
kingo, hidratavimo, dehidratavimo, oksidavimo ir kt. Kai
kuriais atvejais ceolitai pasiZymi pakankamu kataliziniu
aktyvumu ir be promotoriy pagalbos. Tafiau dauguma
Siuolaikiniy ceolitiniy katalizatoriy yra sudétingi kompo-
zitai, susidedantys i§ dviejy ar daugiau komponenty. To-
kia jy sudétis uZtikrina geras fizikines ir katalizines
savybes [3].

Dabar kaip adsorbentai ir katalizatoriai angliavande-
niliy konversijos reakcijose yra pla¢iai naudojami krista-
liniai aliumosilikatai — sintetiniai ceolitai. Ceolitai — tai
trimatés kristalinés hidratuoty aliumosilikaty struktiiros,
turintios molekuliniy dydZiy poras [4, 5]. Pirmieji sin-
tetiniai ceolitai kaip struktirinius elementus turéjo tik
silici ir aliuminj. Jie sudaryti i§ SiO4 ir AlO, tetraedry,
susijungusiy per deguonies atomus. Gardelés bei ertmés
sudaro visg ceolity porétuma, kuris i§ esmés yra mikro-
porinis. Nepaisant porétumo, ceolitai pasiZymi dideliu
terminiu stabilumu, kuris priklauso nuo jy struktiiros tipo,
nors labiausiai — nuo santykio SiO, / Al,O; bei sudétyje
esan¢iy katijony. Nuo SiO, / Al,Os santykio taip pat pri-
klauso ceolity adsorbcinis selektyvumas. MaZesnio moli-
nio santykio reik¥miy ceolitai, turintys daug aliuminio,
atrankiai adsorbuoja labai polines molekules (ir vandenj),
todél yra plac¢iai naudojami kaip dZiovinimo agentai. Tuo
tarpu didéjant silicio kiekiui (bei kartu moliniam santy-
kiui) ceolituose atsiranda hidrofobiniy savybiy.

Tesiant anksciau pradétus lakiyjy organiniy junginiy
oksidavimo tyrimus [6, 7], naudotas katalizatoriaus ne¥ik-
lis — NaX sintetinis ceolitas. Sio darbo tikslas — nustatyti
CuO / NaX adsorbento-katalizatoriaus aktyvuma acetaty
(metilacetato, etilacetato, 1-propilacetato ir 1-butilace-
tato) gary oksidavimo reakcijose.

36

Naudotos medZiagos ir tyrimy metodika

Sluoksninio adsorbento-katalizatoriaus gamybai nau-
dotas nediklis — ,,XumpeaktuBkommiekt" gamykloje (Ru-
sija) pagamintas sintetinis ceolitas NaX. Aktyvusis kom-
ponentas CuO ant NaX buvo nusodintas 2 h impreg-
nuojant nedikli 50 g/l koncentracijos vario(II) nitrato
tirpalu. Pa3alinus tirpalo pertekliy katalizatorius buvo 1 h
dziovintas ir 6 h kaitintas 450 °C temperatiiroje. Tuomet
granuliy pavir§iuje susidaro apie 1,0 mm aktyvaus kom-
ponento CuO sluoksnis. Gautame adsorbente-katalizato-
rivje yra 9,61 % CuO [7].

CuO / NaX adsorbento-katalizatoriaus aktyvumas
buvo tirtas metilacetato, etilacetato, 1-propilacetato ir 1-bu-
tilacetato visidko katalizinio oksidavimo reakcijose 130-
310 °C temperatiiroje, pamaZu jg Zeminant. Eksperimente
buvo naudotos chemi3kai grynos medZiagos: Sigma-Ald-
rich firmos (Vokietija) 99,0 % metilacetatas, 1-propil-
acetatas ir 1-butilacetatas bei Chempur firmos (Lenkija)
99,4 % etilacetatas. Reaguojan¢iy medZiagy mi3iniuose
acetaty koncentracijos buvo apie 1000 mg/Nm®. | reakto-
riy acetaty gary srautas su oru buvo tiekiamas pastoviu
3000 cm’/min debitu.

Pradiné metilacetato koncentracija reaguojanéiy me-
dZiagy sraute buvo 975 mg/Nm’, etilacetato — 1117 mg/
Nm’, 1-propilacetato — 1116 mg/Nm’ ir 1-butilacetato —
532 mg/Nm’. Acetaty gary oksidavimo tyrimai buvo
atlikti naudojant stending aparatiira [8], kurioje katalizinis
reaktorius — kvarco stiklo aparatas su apatinéje dalyje
ilydyta perforuota pertvara.

Acetaty gary koncentracijos reaguojan¢iy medZiagy
ir reakcijos produkty mi¥iniuose, taip pat tarpiniai jun-
giniai buvo nustatyti naudojant Perkin Elmer Clarus 500
dujy chromatografo ir masiy spektrometro sistema su
COL-ELITE 5MS 30 m ilgio, 0,25 mm vidinio skersmens
bei 0,25 pm adsorbento sluoksnio storio universalia kapi-
liarine kolonéle.



Rezultatai ir jy aptarimas

Analizuojant eksperimento rezultatus galima iSskirti
tris pagrindines proceso vyksmo sritis: 1 — visidko oksi-
davimo, 2 — nevisidko oksidavimo ir 3 — adsorbcijos.

VisiSko oksidavimo srityje acetatai yra visiskai oksi-
duojami | galutinius oksidavimo produktus — CO, ir
vandens garus. Siuo atveju esant 300 °C temperatiirai visa
tirty acetaty gary homologiné eilé yra oksiduojama visi§-
kai. Tatiau visiems acetatams skiriasi temperatiira, nuo
kurios prasideda visisko oksidavimo sritis. Pastebéta ten-
dencija, kad didéjant molekulinei masei daugelyje acetaty
gary, visisko oksidavimo pradZios temperatiira ma¢ja. Si
pradZios temperatiira gali bati nustatyta dvejopai: pagal
acetaty gary nebuvima reakcijos produkty sraute ir pagal
CO dujy kiekio sraute staigy sumaZéjima. Taigi i§ 14
paveiksluose parodyty duomeny matyti, kad metilacetato
visi¥ko oksidavimo pradZios temperatiira yra auk3&iau-
sia — apie 280 °C, etilacetato — 260 °C, o 1-propilacetato —
240 °C. Tuo tarpu l-butilacetato (4 pav.) oksidavimo tem-
peratilris priklausomumas néra informatyvus (dél jo gary
auk3tatemperatiirés adsorbcijos ant CuO / NaX pavirdiaus),
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tatiau pagal CO kreivés maksimumg galima nustatyti,
kad 1-butilacetato visisko oksidavimo pradZios tempera-
tiira yra apie 230 °C.
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1 pav. Metilacetato Kkatalizinio oksidavimo ant adsorbento-
katalizatoriaus CuO / NaX reakcijos produkty srauto sudéties
(CY) priklausomumas nuo reaktoriaus temperatiiros (fg),
mg/Nrn’: I — metilacetatas; 2 - CO
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2 pav. Etilacetato katalizinio oksidavimo ant adsorbento-katalizatoriaus CuO / NaX reakcijos produkty srauto sudéties (C)

priklausomumas nuo reaktoriaus temperatiiros (fg), mg/Nm’: / —
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ctilacetatas; 2 — CO; 3 — etanolis; 4 — dietileteris
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3 pav. Propilacetato katalizinio oksidavimo ant adsorbento-katalizatoriaus CuO / NaX reakcijos produkty srauto sudéties (C)

priklausomumas nuo reaktoriaus temperatiiros (fg), mg/Nm®: / —

1-propilacetatas; 2 — CO; 3 — 1-propanolis
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4 pav. Butilacetato katalizinio oksidavimo ant adsorbento-
katalizatoriaus CuO / NaX reakcijos produkty srauto sudéties
(C,) priklausomumas nuo reaktoriaus temperatiiros (fg),
mg/Nm®: / — 1-butilacetatas; 2 — CO

Zemiau minéty temperatiiry reakcijos produkty srau-
tuose randami nedideli kiekiai nesureagavusiy acetaty ga-
ry, todél §i temperatiiros sritis gali biiti pavadinta nevisis-
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Etilacetatas

ko oksidavimo sritimi. Zeméjant reaktoriaus temperatiirai
nesureagavusiy acetaty gary kiekiai reakcijos produkty
sraute didéja. Siose temperatiirose galutinio produkto —
CO, dujy labai sumaZéja, o tai rodo nevisi3ka oksidavimo
vyksmg. Etilacetato bei 1-propilacetato gary oksidavimo
procese susidaro ir tarpiniy junginiy (5, 6 pav.). Etilace-
tato atveju, esant reaktoriaus temperatiirai Zemesnei nei
260 °C, reakcijos produkty sraute buvo aptikta etanolio
bei dietileterio. Jau 210 °C temperatiiroje dietileterio reak-
cijos produkty sraute nebuvo aptikta, tuo tarpu nedaug
etanolio gary rasta net ir 130 °C temperatiiroje. Etanolis,
kaip tarpinis junginys, yra dietileterio atsiradimo sraute
prieZastis, nes esant riigstinei terpei jis prisijungia laisva
vandenilio jong ir, reaguodamas su kita etanolio mole-
kule, sudaro dietileterj:

CH;CH,OH + H - CH3CH20H2+,

CH:;CHzOHz+ + CH;CH,OH —
— H,0 + H' + CH3;CH,OCH,CHs.
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5 pav. Etilacetato oksidavimo metu reakcijos produkty sraute aptikty 3alutiniy reakcijy produkty chromatogramos bei masiy

spektrogramos (m/z —fragmento maseés ir kriivio santykis)
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Kaip Zinia, ceolity X pavir§ius yra rigstinis. 1-Pro-
pilacetato gary oksidavimo metu susidaré tik vienas tar-
pinis junginys — 1-propanolis. Jis buvo rastas sraute kartu
su propilacetatu esant Zemesnei nei 240 °C reaktoriaus
temperatirai. 1-Propanolis Zeméjant temperatiirai galy
gale i§ srauto i¥nyko (esant 133 °C). Tuo tarpu metilace-
tato ir 1-butilacetato gary oksidavimo metu jokiy tarpiniy
junginiy nesusidare.

Zemesnése temperatiirose nevisisko oksidavimo sri-
tis pasibaigia vadinamaja reakcijos pradZios temperatiira.
Siuo atveju acetaty gary oksidavimo reakcijy pradZiy
temperatiiras tiksliausia ir patogiausia yra nustatyti pagal
staigy CO dujy kiekio padidéjima poreakciniame sraute.
1-4 paveiksluose matyti, kad molinés masés jtakos
reakcijos temperatiirai acetaty gary homologinéje eiléje
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néra. Visiems acetatams yra biuidinga ta pati reakcijos
pradZios temperatiira — 180 °C.

Adsorbcijos sritis yra stebima Zemesnéje nei reak-
cijos pradZios temperatiroje. Ry3ski adsorbcija Zemesnéje
nei 180 °C temperatiiroje yra matoma visai tiriamai ace-
taty gary homologinei eilei. Cia net ir esant 130 °C tem-
peratiirai etilacetato ir 1-propilacetato gary koncentracijos
reakcijos produkty srautuose buvo maZesnés nei 100 mg/Nm?’,
tuo tarpu 1-butilacetato gary koncentracija nesieké
10 mg/Nm’. Tai rodo didele adsorbento-katalizatoriaus
CuO/ NaX adsorbcinj selektyvumg acetaty garams, nes
reakcijos produkty srauto gary koncentracija yra daugiau
nei 10 karty didesné nei reaguojanéiy medZiagy srauto
gary koncentracija.
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6 pav. 1-Propilacetato oksidavimo metu reakcijos produkty sraute aptikty 3alutiniy reakcijy produkty chromatogramos bei masiy

spektrogramos (m/z —fragmento masés ir kriivio santykis)
ISvados

1. Nustatytos CuO / NaX adsorbento-katalizatoriaus
acetaty gary katalizinio oksidavimo reakcijy pra-
dZios temperatiiros yra vienodos visiems acetaty ga-
rams — 180 °C.

2. Didéjant acetaty molekulinei masei visi¥ko oksida-
vimo reakcijy temperatiiros Z2eméja — nuo 280 °C
metilacetatui iki 230 °C 1-butilacetatui.

3. Metilacetato ir butilacetato garai visi3kai oksidavosi
i galutinius produktus — CO, ir vandens garus. Tuo
tarpu etilacetato ir 1-propilacetato oksidavimo metu
susidaré ir tarpiniy junginiy: etanolio, dietileterio
bei 1-propanolio.
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SANDWICH TYPE CuO /NaX ADSORBENT-
CATALYST PROPERTIES IN OXIDATION OF
ACETATE VAPOUR

Summary

Catalytic activity for acetate vapour (methyl acetate, ethyl
acetate, 1-propyl acetate and 1-butyl acetate) of sandwich type
adsorbent-catalyst CuO/ NaX was investigated. Experiment
was carried out in a fixed-bed reactor in the 130-310°C
temperature range. The influence of adsorption for all acetates
was observed up to 180 °C. The temperature of complete oxi-
dation (to up CO, and water vapour) was dependent on the
molecular mass of the acetates: it decreased from 280 °C for 1-
butyl acetate to 230 °C for methyl acetate. In addition, some by-
products (ethanol, diethyl ether and 1-propanol) were found in
the stream during the oxidation of ethyl acetate and 1-propyl
acetate.



