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Metanolio ir metilacetato saveika su CuO ceolito NaX

pavirsiuje

A. Urbutis, G. Dabrilaité-KudZzmiené, S. Kitrys

Kauno technologijos universitetas,
Radviléeny pl. 19, LT-50254 Kaunas, Lietuva
ElL pastas aurimas.urbutis@ktu.lt

crossref http:/dx.doi.org/10.5755/j01.ct.57.1-2.548

Gauta 2011 m. kovo 30 d.; priimta spaudai 2011 m. birzelio 6 d.

Ivertinta metanolio ir metilacetato saveikos su sluoksninio absorbento—katalizatoriaus CuO / NaX aktyviuoju komponen-
tu — vario(Il) oksidu — galimybé. Cheminiy reakcijy termodinaminiais skai¢iavimais nustatyta, kad metanolis ir metilacetatas
skaiCiuotame 25-325 °C temperattry intervale gali spontaniskai reaguoti su CuO. Dujy chromatografijos su masiy spekt-
roskopija analize nustatyta, kad po desorbcijos proceso 200 °C temperatiiroje adsorbatai isliko stabilis. Rentgeno difrakcinés
analizés rezultatai parodé, kad po metanolio desorbcijos 200 °C temperatiiroje katalizatoriaus faziné sudétis nepakito. Vie-
nalaikés terminés analizés metodu nustatyta, kad 280 °C temperatiiroje, vykstant metanolio desorbcijai, ir 270 °C tem-
peratiiroje, vykstant metilacetato desorbcijai, adsorbatais prisotinto CuO / NaX DSK kreivése atsiranda egzoterminiai efektai.
Jie gaunami dél termodinamiskai galimy absorbento—katalizatoriaus aktyviojo komponento CuO ir adsorbaty oksidacijos—

redukcijos reakcijy.

Ivadas

Absorbentai—katalizatoriai, naudojami lakiyjy orga-
niniy junginiy (LOJ) nukenksminimui [1, 2], turi pasizy-
meti didele adsorbcine geba, kataliziniu aktyvumu bei
selektyvumu, mechaniniu ir terminiu stabilumu. Be to,
katalizatorius ir jo sudedamosios dalys neturi reaguoti su
reakcijoje dalyvaujanciais komponentais arba galutinéje
reakcijos stadijoje turi regeneruotis. Kitu atveju, po keleto
absorbento—katalizatoriaus darbo cikly, sumazés jo efek-
tyvumas ir naudojimo trukme.

Kauno technologijos universiteto (KTU) Fizikinés
chemijos katedroje atliktais tyrimais [3—5] nustatyta, kad
sluoksniniai absorbentai—katalizatoriai, kurinose CuO jvai-
riais biidais disperguotas nesikliy (Al,O; ir ceolity NaA,
NaX, CaA, CaX) pavirsiuje, pasizymi dideliu aktyvumu
alkoholiy ir acetaty gary oksidavimo iki mazai kenks-
mingy ar nekenksmingy junginiy — CO, CO, ir HO —
reakcijoje. Remiantis Mars van Krevelen mechanizmu
[6], CuO pavirSiuje adsorbuotas didelis kiekis judriy
deguonies radikaly gali lengvai dalyvauti organiniy jun-
giniy oksidavimo reakcijoje. Ir prieSingai, redukuota
aktyvaus komponento forma (Cu ar Cu,O) aukStesnéje
temperatiiroje fiksuoty deguonij, dél to sumazéty katali-
zinis aktyvumas.

Tesiant KTU Fizikinés chemijos katedroje susinte-
tinty katalizatoriy savybiy tyrimus [3—5, 7], Siame darbe
nustatytas sluoksninio absorbento—katalizatoriaus CuO /
NaX stabilumas [3, 5] metanolio ir metilacetato kata-
lizinio oksidavimo salygomis (uzdegimo temperatiira
~200 °C) bei jvertinta katalizatoriaus aktyviojo kompo-
nento CuO redukcijos metanoliu ir metilacetatu galimybé.
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Naudotos medZziagos ir tyrimy metodika

Darbe naudoti chemiskai arba analitiskai gryni pre-
kybiniai reagentai. Analitidkai grynas firmos PENTA (Ce-
kija) metanolis (grynumas >99,8 %) bei analitiskai
grynas firmos SIGMA-ALDRICH (Vokietija) metilace-
tatas (grynumas > 99,0 %). Inertinés dujos — azotas (gry-
numas > 99,99 %). Sluoksninis adsorbentas—katalizato-
rius CuO / NaX pagamintas i§ firmos POLSKIE OD-
CZYNNIKI CHEMICZNE (Lenkija) Cu(NO;),-3H,0 ir i§
»Chimreaktivkomplekt“ gamyklos (Rusija) NaX ceolito
(pory skersmuo 1,3 nm) [3]. Aktyvaus komponento CuO
kiekis katalizatoriuje 9,61 %. Katalizatoriaus savitasis
pavirsiaus plotas Szzr = 520,8 m?/g, vyraujanéios poros
yra 2,0-2,3 nm skersmens.

Teoriniy metanolio ir metilacetato reakcijy su CuO
vyksmo galimybé nustatyta apskaiciavus Siy reakcijy
Gibso energijos pokyti 25-325 °C temperatiiry intervale.

Visi reakcijy termodinaminiai potencialai apskai-
Ciuoti i§ reakcijos dalyviy susidarymo termodinaminiy
potencialy:

AX = Zni DX prod, _zni A X reag it

¢ia A X — reakcijos termodinaminio potencialo pokytis, n; —
komponento stechiometrinis koeficientas, AgX,,,q,; — reakcijos
produkty susidarymo termodinaminis potencialas, A eqe ;i —
reaguojan¢iy medziagy susidarymo termodinaminis potencialas.

Silumos talpos pokytis reakcijos metu skaiéiuo-
jamas pagal formulg [8]:
A
"

AC,=Aa+Ab-T+A.c-T*+



¢ia A.C, — Silumos talpos pokytis reakcijos metu, J/(mol-K),
Aa, Ab, Ac, Ac' — Silumos talpos pokycio priklausomumo nuo
temperatiiros koeficientai, 7 — temperatiira, K.

Kai A HP =A,HJq, pagal Kirchhofo lygti nusta-
tytas konstantos Hy dydis:

AHY =Hy+ IA,deT;

Ab-T? AT LA
2 3 T’

Hy=AH)—A.a-T—

Cia A,,Hg =A,.H398,— reakcijos Silumos pokytis 298 K
temperatiroje.

Hipotetiniy metanolio ir metilacetato reakcijy su
aktyviuoju katalizatoriaus komponentu CuO Gibso ener-
gijos pokycio priklausomybé nuo temperatiiros apskai-
Ciuota pagal skaitmening iSraiSka, kuri iSvesta i§ Van

0

dinK b _ A H}

dT  RT?

klausomybés nuo pusiausvyros
A,Gp =-RT K, lygéiu.

Hoffo izobaros

ir Gibso energijos pri-

konstantos
0
[amk, = [~ ar,
RT

_ ArG(T) :IArHTO' dT,
RT RT?

1 lentelé. Medziagy susidarymo termodinaminiai parametrai [§]

Ac
2’T - Cint

RT;

¢ia K, — pusiausvyros konstanta, R — universalioji duju kons-

tanta, A ,G}) — Gibso energijos pokytis temperatiiroje 7, kJ/mol.

Kai A,Gj :Aerogg, nustatytas integravimo kons-
tantos C;,, dydis.

Desorbuoty medziagy kokybiné analizé buvo atlikta
firmos Perkin—Elmer Clarus 500 dujy chromatografu su
masiy detektoriumi. Naudota ELITE-5MS 30 m ilgio,
0,25 mm vidinio skersmens bei 0,25 um adsorbento
sluoksnio storio kapiliariné kolonélé. [leidimo kameros
temperatiira 250 °C, analizei imamas dujinio bandinio ti-
ris — 1 cm’. Chromatografo kolonélés darbo pradiné tem-
peratira buvo 40 °C, tokios salygos islaikomos 5 min.
Véliau temperatiira didinama 10 °C/min greiéiu iki 150 °C
ir palaikoma 6 min. Dujos ne$é¢jos— He (grynumas
>99,996), kuriy greitis 1 ml/min. Masiy detektoriuje
naudojama jonizacija elektrony smiigiu (EI — electron
impact). Masiy detektoriaus elektrony srauto energija
70 eV.

Rentgeno difrakciné analizé (RDA) atlikta difrak-
tometru DRON-6. Analizés metu buvo naudota CuK,
spinduliuoté, Ni filtras, o detektoriaus judéjimo zings-
nis — 0,02°. Difrakcijos kampas 26 registruotas 3—70 °©
ribose. Intensyvumo matavimo zingsnyje trukmé — 0,5 s,
anodiné itampa U, = 30 kV, srovés stiprumas / = 20 mA.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) buvo atlikta
NETZSCH STA 409 PC/PG analizatoriumi. Analizé buvo
atlickama 30-300 °C temperatiiry intervale, temperatiira
keliant 10 °C/min greiciu. Analizei buvo naudojami Al
tigliai. Tiriamojo bandinio masé 23,12-28,70 mg.

Hipotetiskai galimose reakcijose dalyvaujanéiy
komponenty susidarymo termodinaminiai potencialai
pateikti 1 lenteléje.

Su%idarymo Entropija Gibso energija Siluminés talpos priklausqmumo nuo temperatiiros
Medziaga As/l};loma AS% 08, AG 05, koeficientai
kJ/nf(g)T J/(mol'K) kJ/mol 4 b c"10° 1075
CuO -162,00 42,63 -134,26 43,83 0,01677 -5,88 0
Cu,0 -173,18 92,93 -150,56 56,57 0,02929 0 0
Cu 0 33,14 0 22,64 0,00628 0 0
CO -110,53 197,55 -137,15 28,41 0,00410 -0,46 0
CO, -393,51 213,66 -394,37 44,14 0,00904 -8,54 0
H, 0 130,52 0 27,28 0,00326 0,50 0
H,O -241,81 188,72 -228,61 30,00 0,01071 0,33 0
CH;0H -201,00 239,76 -162,38 15,28 0,10520 0 -3,104
HCOH -115,90 218,78 -109,94 18,82 0,05838 0 -1,561
HCOOH -378,80 248,77 -351,51 19,40 0,11280 0 -4,750
CH;COOCH; -409,965 195,52 -336,029 29,12 0,17503 0 2,250
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Rezultatai ir jy aptarimas

Vykstant jvairiems kataliziniams procesams svarbu
nustatyti galima adsorbuojamy medziagy ir kataliza-
toriaus aktyviojo komponento saveika. Dél cheminés
saveikos pakitus struktiirai, gali sumazéti katalizatoriaus
aktyvumas. Todél svarbu, kad katalizatoriaus aktyvusis
komponentas nereaguoty su adsorbatais.

Desorbcijos metu teoriSkai galimos reakcijos absor-
bento—katalizatoriaus CuO / NaX pavirsiuje, kai adsor-
batas yra metanolis arba metilacetatas:

CH,OH — CO+2H,; )
CuO+CH,0H —> Cu+HCOH+H,0; )
2Cu0+CH,0H — 2Cu+HCOOH+H,0;  (3)
2Cu0+CH,0H — 2Cu + CO + 2H,0; ()
3Cu0+CH,0H —> 3Cu + CO, +2H,0; )
2Cu0+CH,0H —> Cu,0+HCOH+H,0;  (6)

2 lentelé. Reakcijy termodinaminiy potencialy pokyciai

4CuO+CH;0H — 2Cu,0+HCOOH+H,0; (7)
4CuO+CH;0H — 2Cu,0+CO +2H,0; (®)
6CuO + CH;0H — 3Cu,0+CO, +2H,0; )
CuO +CH;COOCH; = Cu+3CO+3H,; (10)

2Cu0+ CH;COOCH; — Cu,0+3CO+3H,; (11)
7Cu0 + CH;COOCH; — 7Cu+3CO0, +3H,0; (12)
4Cu0+CH,COOCH; —> 4Cu+3CO+3H,0. (13)

Pirmoji reakcija — metanolio terminio skilimo reak-
cija, kurios metu susidaro anglies monoksidas ir van-
denilis. Visos kitos reakcijos — hipotetinés oksidacijos—
redukcijos reakcijos, kuriy metu CuO biity redukuojamas
iki Cu arba Cu,O, o metanolis ar metilacetatas bty
oksiduojami iki metanalio, skruzdziy ragsties, CO arba
CO,, kartu susidarant vandens garams arba vandeniliui.

Teoriniy reakciju vyksmo galimybé nustatyta nau-
dojantis apskai¢iuotomis reakcijy termodinaminiy poten-
cialy poky¢iy vertémis (2 lent.).

. . Gibso Silumings talpos priklausomumo nuo
Entalpijos | Entropijos .. _ . .
. - energijos temperatiiros koeficientai Integra—
.. pokytis pokytis . H,, .
Reakcija pokytis vimo
A.Hnos, ASxo8, AG kJ/mol Konst. C
kJ/mol J/(mol-K) 77298 Aa Ab Ac"10° | Ac107 onst. Cipy,
kJ/mol
1 90,47 218,83 25,23 67,69 -0,09458 0,540 3,104 74,41 -24.9
2 5,29 158,25 -41,91 12,35 -0,04660 6,210 1,543 5,63 11,1
3 -95,61 178,75 -149,22 -8,26 -0,00267 12,090 -1,646 -88,83 29,3
4 -69,15 316,25 -163,47 30,75 -0,10066 11,960 3,104 -70,10 17,6
5 -190,13 322,87 -286,43 25,29 -0,10621 9,760 3,104 -189.,95 22,8
6 -5,89 175,41 -58,21 2,45 -0,04036 12,090 1,543 -0,91 21,3
7 -117,97 213,07 -181,82 -28,06 0,00981 23,850 -1,646 -101,90 49,7
8 -91,51 350,57 -196,07 10,95 -0,08818 23,720 3,104 -83,17 38,0
9 -223,67 374,35 -335,33 -4,41 -0,08749 27,400 3,104 -209,55 53,4
10 240,38 779,2 58,84 116,76 -0,16344 6,000 -2,250 215,05 -14,4
11 74,79 3316 51,21 153,12 -0,11919 -4,380 -2,250 33,18 -109,7
12 -362,00 945,19 -593,09 44,97 -0,18921 16,530 -2,250 -361,25 65,1
13 0,95 925,33 -224,21 61,35 -0,17256 23,130 -2,250 -1,72 49,3

Nustacius Gibso energijos priklausomuma nuo tem-
peratiiros, i$ grafiniy duomeny (1 ir 2 pav.) matyti, kad
skaiCiuotame temperatiiry intervale visos oksidacijos—
redukcijos reakcijos termodinamiskai galimos, iSskyrus
(11) reakcija. Reakcijy Gibso energijos pokytis yra nei-
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giamas. Metanolio terminio skilimo reakcija (1 reakcija)
termodinamiskai galima nuo ~135 °C temperatiros. Me-
tilacetato reakcija (10) su CuO, susidarant Cu, CO ir Hy,
spontaniskai gali vykti nuo ~125 °C temperatiiros.
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2 pav. Metilacetato reakcijy (10)—(13) su CuO Gibso energijos priklausomumas nuo temperatiiros

Remiantis $iy skai¢iavimy duomenimis, darome
prielaida, kad desorbcijos metu gali vykti metanolio ir
metilacetato reakcijos su katalizatoriaus aktyviuoju kom-
ponentu CuO. Sie skai¢iavimai parodo, ar reakcija yra
termodinamiSkai galima, taciau nesuteikia informacijos
apie galimo proceso greiti ar susidaranciy medziagy
kiekj. Tod¢l adsorbaty ir adsorbento—katalizatoriaus CuO
/ NaX stabilumas desorbcijos metu buvo nustatytas
eksperimentiskai.

Ieskant desorbcijos metu susidariusiy $alutiniy pro-
dukty, pirmiausia adsorbentas—katalizatorius CuO / NaX
25 °C temperatiiroje buvo prisotinamas metanoliu arba
metilacetatu iki pavirSiaus uzpildymo laipsnio 6 = 1.
Adsorbaty desorbcijos metu 200 °C temperatiiroje skirtin-
gais laiko momentais (5, 10, 20 ir 45 min) buvo paimti
keturi méginiai. Atlikus §iy méginiy dujy chromatogra-
fijos su masiy spektroskopija analizg, Salutiniy galimy
reakcijuy produkty neaptikta.

Adsorbaty galimy reakciju produkty neaptikta ir
gautuose desorbuoto metanolio ir metilacetato masiy
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spektruose. Kai masiy detektoriaus elektrony srauto ener-
gija lygi 70eV, gaunamas masiy spektras tik su
metanoliui ir metilacetatui biidingais skilimo fragmentais.
Adsorbento—katalizatoriaus CuO / NaX stabilumas
desorbcijos metu buvo tiriamas taikant vienalaikés
terminés analizés (VTA) metoda. Atlikus metanoliu arba
metilacetatu prisotinto adsorbento katalizatoriaus CuO /
NaX terming analizg, i§ TG rezultaty (3 ir 4 pav., 1 kr.)
matyti, kad CuO / NaX masé dél adsorbaty desorbcijos
tolygiai mazéja visame tirtame temperatiiry intervale.
Vienalaikés terminés analizés rezultatai (3 ir 4 pav.,
2 kr.) rodo, kad 280 °C, vykstant metanolio desorbcijai, ir
270 °C temperatiiroje, vykstant metilacetato desorbcijai,
DSK kreivése atsiranda egzoterminiai efektai. Sie egzo-
terminiai efektai gaunami dél galimy absorbento—kata-
lizatoriaus aktyviojo komponento CuO ir adsorbaty oksi-
dacijos—redukcijos reakcijy. Kadangi efektas egzotermi-
nis, galima teigti, kad metanolio ar metilacetato oksida-
cijos metu iSsiskiria daugiau Silumos negu CuO reduk-
cijos metu. Todé¢l biitina nustatyti, ar absorbentas—kata-



lizatorius CuO / NaX po adsorbaty desorbcijos 200 °C
temperaturoje liko tokios pat fazinés sudéties, t. y. arba
CuO redukcijos metu nesusidaré Cu, arba Cu,O. Siuo

tikslu buvo atlikta dviejy bandiniy rentgeno difrakciné
analizg.
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4 pav. Absorbento-katalizatoriaus CuO / NaX su adsorbuotu metilacetatu vienalaiké terminé analizé: / — TG, 2 — DSK

Pirmasis bandinys buvo oksiduojancioje aplinkoje
(esant O,) naudotas absorbentas—katalizatorius, antrasis
bandinys — CuO / NaX po metanolio desorbcijos proceso
inertinéje (N,) aplinkoje, esant 200 °C temperattrai. IS-
analizavus rentgenografiniy tyrimy rezultatus matyti
(5 pav.), kad po metanolio desorbcijos rentgenogramoje
neatsiranda naujy, absorbentui—katalizatoriui CuO / NaX
nebtudingy smailiy. Katalizatoriaus faziné sudétis po
metanolio desorbcijos proceso nepakito.
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ISvados

Nors termodinaminiai skai¢iavimai rodo, kad hipo-
tetinés katalizatoriaus aktyviojo komponento CuO ir
adsorbaty reakcijos spontaniskai gali vykti 25-325°C
temperatiiry intervale, fizikiniais analizés metodais nu-
statyta, kad desorbcijos metu esant 200 °C temperatiirai
adsorbatai ir CuO / NaX islieka stabilis.

Taikant vienalaikés terminés analizés metoda, eks-
perimentiskai nustatyta, kad metanolio reakcija su adsor-
bento katalizatoriaus CuO / NaX aktyviuoju komponentu
gali vykti esant 280 °C temperatiirai, atitinkamai metil-



acetato — esant 270 °C. Sios temperatiiros daug aukstes-
nés nei katalizinio oksidavimo reakcijos pradzios (kata-
lizatoriaus uzdegimo) temperatiira. Todél CuO redukcija
metanoliu arba metilacetatu ceolito NaX pavirSiuje nega-

lima: metanolis arba metilacetatas bus suoksiduoti dar
nepasiekus galimos adsorbaty ir katalizatoriaus aktyviojo
komponento reakcijos temperatiiros.
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5 pav. Absorbento—katalizatoriaus CuO / NaX rentgenogramos:
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1 — eksploatuoto oksiduojancioje aplinkoje, 2 — po metanolio

A. Urbutis, G. Dabrilaite-Kudzmiené, S. Kitrys

METHANOL AND METHYL ACETATE
INTERACTION WITH CuO ON ZEOLITE NaX
SURFACE

Summary

According to thermodynamic calculations, methanol and
methyl acetate can spontaneously interact with CuO. Thermo-
dynamic calculations indicate only the possibility of reaction
among system components and provide no information about
the reaction kinetics and the amount of the resulting product.
The physical methods of analysis (GC-MS, XRD and STA)
were also used to determine the possibility of methanol and
methyl acetate interaction with the catalytically active compo-
nent CuO. The results of analysis show that adsorbates and
adsorbent—catalyst CuO / NaX are stabile during the desorption
process at a temperature of 200 °C. Methanol interaction with
CuO was noted only at 270 °C and of methyl acetate at 280 °C.
The range of these temperatures is much higher than the catalyst
ignition temperature. So, there is no possibility of CuO
reduction. The total catalytic oxidation of methanol and methyl
acetate would be reached at a lower temperature.



