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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe atliktas La>Oz3 turin¢iy anglies dioksido adsorbenty savybiy ir taikymo
tyrimas. Literatiros apzvalgoje apibendrinti adsorbcijos proceso teoriniai pagrindai, $io proceso taikymo
CO> atskyrimui privalumai ir trukumai. Apzvelgti pramonéje naudojami adsorbentai, jvertintos jy
savybés, privalumai ir triikumai juos taikant anglies dioksido atskyrimui ir koncentravimui.

Tyrimy rezultaty ir analizés skyriuje jvertinti duomenys, gauti tiriant lantano oksido ir anglies
dioksido sgveika. Atliekant kinetiniy CO2 adsorbcijos duomeny analize, nustatyta nesiklio, lantano
oksido kiekio ir proceso temperatiiros jtaka adsorbenty adsorbcinéms savybéms. DidZiausia adsorbcine
geba pasizymi Al;O3 adsorbentai. Didé¢jant lantano oksido kiekiui, pemzos ir aliuminio oksido
adsorbenty adsorbciné geba didéja, o didéjanti proceso temperatiira neigiamai veikia adsorbenty
adsorbcines savybes.

Kinetiniy duomeny analizei panaudoti pseudo pirmojo laipsnio, pseudo antrojo laipsnio, Elovich ir
daleliy difuzijos matematiniai modeliai. CO2 adsorbcijos pusiausvyros tyrimo rezultatai buvo
analizuojami naudojant Langmuir, Freundlich, Temkin ir Dubinin-Radushkevich adsorbcijos izotermiy
lygtis. Apskaiciuotos tiriamojo adsorbcijos proceso pusiausviros parametry vertés — artimos fizikinés
adsorbcijos proceso parametry vertéms.

Remiantis tiriamojo proceso kinetiniais ir pusiausvyros tyrimo duomenimis, pateiktos CO:
koncentravimo 1§ suslégto oro technologinés rekomendacijos ir technologiné schema. Apskaiciuota,
dviejy slégimo pakopy su tarpiniu ausinimu, oro kompresoriaus galia, org ausSinancio vandens debitas ir

suslégto oro ausintuvy Silumokaitos plotas.



Ziutelis T. Properties and aplication of La>Os-containing CO2 adsorbents. Master's Final Work /
Supervisor lekt. dr. Andrius Jaskiinas; Kaunas University of Technology, Faculty of Chemical
Technology, Department of Physical and Inorganic Chemisty.

Kaunas, 2015. 59 p.

SUMMARY

Properties and applications of lanthanum oxide containing carbon dioxide adsorbents were studied
in this work. In first chapter generalized fundamentals of adsorption, advantages and disadvantages of
adsorption process for carbon dioxide separation were reviewed. Furthermore industrial adsorbents for
separation of carbon dioxide, their properties and uses in CO2 separation and concentration were
discussed.

Interaction between carbon dioxide and lanthanum oxide was evaluated. By analyzing data of
adsorption Kinetics the effects of support, adsorption temperature and concentration of LaOs in
adsorbents for adsorption capacity was assessed. Al,03 adsorbents have higher adsorption capacity than
pumice adsorbents. Decreasing process temperature and increasing concentration of lanthanum oxide in
adsorbents increased adsorption capacities of both types of adsorbents.

For analysis of adsorption Kinetic data pseudo-first-order rate, pseud-second-order rate, Elovich and
intrapartical diffusion kinetic models were used. Experimental data of adsorption equilibrium was
analyzed by using of Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich adsorption isotherm
equations. Calculated parameters of experimental adsorption process are common to parameters of
physical adsorption process.

Based on experimental data technological recommendations and technological scheme for carbon
dioxide separation and concentration from compressed air were suggested. Finally power of two stage

air compressor, amount of cooling water for air cooling and area of heat exchange were calculated.
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[VADAS

Temos aktualumas

Anglies dioksido surinkimas ar paSalinimas i§ jvairiy dujy mi$iniy yra placiai taikomas pramoninis
procesas. Dideli $iy dujy kiekiai susidaro deginant iSkastinj kura, plieno, naftos, cemento pramonése ir
gamtiniy dujy gavyboje. Be to, anglies dioksidas svarbi pramoniné zaliava, kuri naudojamas naftos
gavyboje, karbamido tragSy gamyboje, maisto pramonéje, farmacijoje ir daugelyje kity sri¢iy. Todél
anglies dioksido atskyrimas, surinkimas ir saugojimas yra svarbus moksliniy tyrimy objektas.

Anglies dioksido atskyrimui gali baiti panaudoti jvairGis adsorbcijos, absorbcijos procesai ir kitos
dujy misiniy atskyrimo technologijos. Pramong¢je labiausiai paplites CO; atskyrimo buidas — absorbcija
vandeniniais metildietanolamino ar monoetanolamino tirpalais. Tac¢iau $ios absorbcijos technologijos
pasizymi didelémis energijos sgnaudomis absorbenty regeneravimui. Be to, metildietanolamino ir
monoetanolamino tirpalai negali biiti pritaikomi CO2 atskyrimui i§ deguoniniy terpiy, nes deguonis
neigiamai veikia Siuos absorbentus, vyksta jy dervéjimas ir Zenkliai blogéja absorbcinés savybés. Todél
ieSkoma efektyvesniy ir ekonomiSkesniy anglies dioksido atskyrimo biidy. Viena i§ alternatyvy
absorbcijos procesui — adsorbcija kietais adsorbentais.

Adsorbentai — tai gamtiniai ar sintetiniai junginiai pramonéje naudojami jvairiy dydziy ir formy
pavidalu, pasizymintys dideliu pavirSiaus plotu, porétumu, terminiu stabilumu ir atsparumu dilimui.
Placiausiai pramonéje naudojami adsorbentai — silikagelis, aktyvuotas aliuminio oksidas, ceolitai ir
aktyvintos anglys. Siy adsorbenty sorbcinés savybés gali biiti pagerintos jvairiy aktyviyjy komponenty
pagalba. Tokie, modifikuoti adsorbentai, gali bati naudojami efektyviam ir ekonomiskam anglies

dioksido atskyrimui 1§ jvairiy dujy miSiniy.

Mokslinis naujumas ir praktiné reik§mé

Tiriamajame darbe panaudotas La>Oz, kuris naudojamas chemijos pramonéje, kaip katalizatoriy
veikimg pagerinanti medziaga, taiau mazai iStirtos lantano oksido adsorbcinés savybés. Darbe jvertinta
lantano oksido jtaka anglies dioksido adsorbcijos procesui. Eksperimentiskai nustatyti CO2 adsorbcijos,
La>Os turinciais adsorbentais, kinetiniai ir pusiausvirieji parametrai. Tyrimo metu gauti eksperimentiniai

duomenys apraSyti matematinémis lygtimis.

Darbo tikslas
Darbo tikslas — pagaminti La>Os prieda turinCius adsorbentus ir iStirti jy adsorbcines savybes anglies
dioksido atskyrimo ir koncentravimo technologijose. Darbo tikslui pasiekti reikéjo jvykdyti Sias

uzduotis:
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2. Jvertinti adsorbuojamo COz ir lantano oksido sgveikg bei susidarancius junginius.

3. Nustatyti La,Oz prieda turinciy adsorbenty adsorbcijos gebas ir parinkti geriausiai tinkantj nesiklj
CO: adsorbcijai.

4. Nustatyti CO; adsorbenty adsorbcijos geby priklausomybe¢ nuo La20Os kiekio ir parinkti geriausia
adsorbento sudét;.

5. Apskaiciuoti anglies dioksido adsorbcijos La2Os turinciais adsorbentais pusiausviruosius ir
kinetinius parametrus, pateikti procesg aprasan¢ias matematines lygtis.

6. Pateikti CO, koncentravimo lantano oksido turinCiais adsorbentais technologines

rekomendacijas.
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LITERATUROS APZVALGA

1.1. Adsorbcija ir jos rasys

Adsorbcija — tai atomy, jony, molekuliy ar iStirpusiy kietyjy daleliy sugérimas kietojo ar skystojo
kiino pavirSiumi. Adsorbcijos metu vyksta savaiminis adsorbuojamos medziagos koncentracijos
padidéjimas faziy sglyCio pavirSiuje. PrieSingas adsorbcijai procesas — desorbcija. Adsorbcijoje
dalyvaujancios medziagos — sugeriancioji ir sugeriamoji — yra atitinkamai vadinamos adsorbentu ir
adsorbtyvu, jau adsorbuota medziaga vadinama adsorbatu [1, 2, 3].

2. Adsorbtyvas ——s -

J O Adsorbcija

O
O Desorbcijal Olo

Adsorbentas —»

III . - .
Monomolekulinis sluoksnis ) Polimolckulinis shioksnis

1 pav. Principiné adsorbcijos proceso schema: I — Molekuliy adsorbcija kieto kaino pavirsiuje, I1 — monomolekulinio
sluoksnio susidarymas (Langmuir modelis), 111 — polimolekulinio sluoksnio susidarymas (BET modelis) [8]

Pagal rysiy, susidariusiy tarp adsorbento ir adsorbato, prigimtj adsorbcija skirstoma j du tipus:
fiziking ir chemine adsorbcijg arba chemosorbcijg. Fiziking adsorbcijg lemia Van der Valso jégos tarp
adsorbento ir adsorbtyvo. Susidariusio rySio energija nedidelé, nesusidaro cheminis junginys, todél
adsorbuotos molekulés yra judrios ir gali judéti adsorbento pavirSiumi. Chemosorbcijos atveju susidaro
cheminis rySys. Sgveikos tarp adsorbento ir adsorbato metu susiformuoja cheminis junginys, todél Siam
procesui budinga didesné rySio energija nei fizikinei adsorbcijai [1, 2, 3]. Chemosorbcija ir fizikiné
adsorbcija yra gana skirtingi procesai, todél labai svarbu Siuos procesus atskirti. Tai galima padaryti
pagal keleta pozymiy:

1. Siluminis efektas. Fizikiné adsrobcija pasizymi mazu $iluminiu efektu 10 — 40 kJ/mol, kuris savo
dydziu yra artimas adsorbtyvo kondensacijos Silumai. Paprastai didesni Siluminiai efektai biidingi
smulkiaporiams adsorbentams (aktyvinta anglis, ceolitai), kuriy pory skersmuo nedaug didesnis nei
adsorbtyvo molekuliy skersmuo. Tuo tarpu chemosorbcijos Siluminis efektas Zymiai didesnis 80 —

200 kJ/mol ir yra artimas cheminés reakcijos Silumai [2].
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2. Priklausomybé nuo temperatiros. Fizikiné adsorbcija geriau vyksta Zemesnése temperatiirose.
Temperatiirai did¢jant, did¢ja Siluminis molekuliy judrumas, dél padidéjusio Siluminio judéjimo greitéja
desorbcija ir maz¢ja adsorbuotas medziagos kiekis. Cheminé adsorbcija pagrista chemine sgveika ir gali
vykti aukStose temperatiirose, kuriose fizikiné adsorbcija praktiskai nevyksta. PrieSingai nei fizikinés
adsorbcijos atveju, chemosorbcijos greitis dazniausiai didéja kylant temperatarai [1, 2, 3].

3. Selektyvumas. Fizikiné adsorbcija yra neselektyvi, dujos gali buti adsorbuotos jvairiais
adsorbentais, o adsorbciné geba priklauso nuo adsorbento ir adsorbtyvo prigimties. Chemosorbcija gali
vykti tik susidarant cheminiam rysiui tarp adsorbento ir adsorbtyvo, todél yra selektyvi.

4. Proceso pusiausvyra. Fizikinei adsorbcijai budingas grjztamumas. Proceso pradzioje adsorbcijos
greitis didesnis negu desorbcijos, bet pamazu adsorbcija 1étéja, o desorbcija greitéja. Tam tikru momentu
abiejy procesy greiciai susilygina ir nusistovi adsorbcijos pusiausvyra. Fizikinei adsorbcijai biidingas
gana didelis greitis. Cheminé adsorbcija gali buti griZztamoji ir negrjZztamoji. Daznai chemosorbcijos

metu susidariusiam cheminiam rySiui suardyti reikalinga didelé energija (auksta temperatira) [1, 3].

1.2. Adsorbcijos pusiausvyra ir izotermés

Bendru atveju adsorbcijos-desorbcijos proceso lygtj galima uzraSyti taip:
Adsorbcija

Adsorbentas + Adsorbtyvas Adsorbentas + Adsorbatas
_
Desorbcija

Kai adsorbentas ir adsorbtyvas saveikauja pakankamai ilgai, pasiekiama pusiausvyra tarp
adsorbuotos medziagos kiekio ir adsorbtyvo koncentracijos dujose, garuose ar skystyje, t.y. adsorbcijos
ir desorbcijos grei¢iai tampa lygiis. Sios pusiausvyros priklausomybe nuo adsorbtyvo koncentracijos (C)
ar dalinio slégio (p) apraso adsorbcijos izotermés lygtys [1, 4].

Adsorbcijos izotermé isreiskia adsorbuotos medziagos kiekio priklausomybe nuo tirpale ar dujose
esanCios medziagos pusiausvirosios koncentracijos, esant pastoviai temperatiirai. Adsorbuotos
medziagos kiekis priklauso nuo adsorbento pavirSiaus, adsorbento ir adsorbtyvo prigimties,
koncentracijos ir temperatiiros. Fizikinés adsorbcijos izotermes gali biiti jvairiy formy priklausomai nuo
proceso salygy ir jame dalyvaujanciy medziagy, taciau iSskiriami Sesi pagrindiniai adsorbcijos izotermiy
tipai (2. pav.).

— I riisies izotermés. Sio tipo izotermeés biidingos mikroporiams adsorbentams, kuriy pory diametras
artimas adsorbtyvo molekuliy dydZiui. Sios izotermés vadinamos Langmuir izotermémis ir biidingos
adsorbcijos procesams, kuriy metu adsorbento pavirSiuje susidaro monomolekulinis adsorbato

sluoksnis, uzpildantis siauras mikroporio adsorbento poras [1, 4].

13



Adsorbuotas medziagos kiekis

Koncentracija arba santykinis slégis

2 pav. Fizikinés adsorbcijos izotermiy tipai [4]

— II riisies izotermés. Jos vadinamos S tipo izotermémis. Sioms izoterméms biidingas jlinkio tagkas,
kuris pagal Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) teorijg atitinka monomolekulinio sluoksnio
uzpildyma. PrieSingai nei Langmuir izotermés atveju, adsorbcija nesibaigia monomolekulinio sluoksnio
uzpildymu, o tesiasi adsorbento pavirSiuje formuojantis polimolekuliniam adsorbato sluoksniui. Tokj
izotermes pobiidj visada lemia bent du prieSingi mechanizmai. Nepoliniy organiniy junginiy adsorbcija
ant aliumosilikaty yra biidingas pavyzdys — Sios medZiagos yra maZzai giminingos. Bet kai tik

aliumosilikato pavirSius padengiamas §iais junginiais, kitos organinés molekulés adsorbuojamos daug

14



lengviau. Sis fenomenas vadinamas indukuotaja adsorbcija, kuri biidinga aktyviosioms paviriaus
medziagoms ir kompleksiniams junginiams [1, 2, 4, 8].

— III riisies izotermés. Sio tipo izotermés buidingos adsorbcijos procesams vykstantiems ant mazai
poréty adsorbenty, kai susidargs rysis tarp adsorbento ir adsorbato yra silpnas [1, 2, 4, 8].

— IV riisies izotermés. Sio tipo izotermés biidingos adsorbcijos procesams vykstantiems ant poréty,
didelio pavirsiaus ploto adsorbenty, daugiausiai pasizymin¢iy mezoporomis. Esant mazoms santykinio
slégio reikSméms IV ir II riisies izotermés yra panasios, tac¢iau did¢jant santykiniam slégiui IV rusies
izoterméms badingas staigus adsorbuotos medziagos kiekio didéjimas. Sj didéjima salygoja adsorbento
mezoporose vykstanti kapiliariné kondensacija. Tokie adsorbcijos procesai taip pat pasizymi ir
histerezés efektu [1, 2, 4, 8].

— V riisies izotermés. Sios izotermés analogiskos ITI riSies izoterméms, tadiau bidingos adsorbcijai
mezoporose, kai vyksta kapiliariné kondensacija. Kaip ir V rusies izotermiy atveju, taip ir §iuo atveju
kapiliariné kondensacija vyksta, kai pasickiamas atitinkamas santykinis slégis [4, 8].

— VI risies izotermés. Sios Adsorbcijos izotermés dar vadinamos laiptuotomis izotermémis ir yra
atskiras II raiSies izotermiy atvejis. Tokio tipo izotermés biidingos adsorbcijos procesams, kurie vyksta
ant mazai poréty adsorbenty, kuriy pavirSius néra homogeniskas.

Cheminés adsorbcijos atveju izotermés gali biiti labai sudétingos. Chemosorbcijos metu gali
susidaryti tarpiniai junginiai, vykti keletas skirtingy reakcijy, o suminis jy greitis gali biiti mazas. Dél
Siy priezasCiy sunku nustatyti ar pasiekta proceso pusiausvyra.

Dazniausiai cheminé adsorbcija yra monomolekuliné ir vyksta ant aktyviyjy centry esanciy
adsorbento pavirSiuje, tokiu biidu susiformuojant monomolekuliniam adsorbato sluoksniui. Kai $is
sluoksnis visiskai uzpildytas, chemosorbcija nebevyksta. Tai reiSkia, kad Siam adsorbcijos tipui biidinga
ribota adsorbciné geba.

Praktikoje eksperimentiniams duomenims aprasyti daZzniausiai taikomos I —Ill tipy adsorbcijos
izotermés. Siekiant praktiSkai optimizuoti adsorbcijos sistemos darba, reikia rasti tinkamiausig
matemating iSraiSka, kuri tiksliausiai aprasyty gautajg adsorbcijos pusiausvyros kreive. Eksperimentiniy
duomeny atitikimas vienam i§ matematiniam modeliy suteikia Ziniy apie procesa [1, 2, 4, 8].

Apskaic¢iavus adsorbcijos izotermiy fizikocheminius parametrus ir remiantis teorinémis
prielaidomis, galima gauti ziniy apie adsorbcijos mechanizmg ir adsorbento pavirSiaus savybes.
Pasitilyta nemazai adsorbcijos izotermiy modeliy (1 lentel¢). Dazniausiai naudojami dviejy parametry

matematiniai modeliai, reciau tris ar daugiau parametry turincios lygtys [2, 5].
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1 lentelé. Adsorbcijos izotermiy matematiniai modeliai [2]

Izotermé Lygtis Tiesiné forma
. quLCe Ce 1 Ce
Langmuir = — = —
Qe =Tk, de  GmkL Qe
. 1 1
Freundlich Ge = qmCP In(qe) = In(gm) + -In(Ce)
. RT RT RT
Temkin qe =+ In(krCe) de = - In(kr) +=In(Ce)
Dubinin-Radushkevich Qe = Qe Kare* In(qe) = In(qm) — Kare?
_Ye
Elovich e _ kgCee 9dm In (E) = In(kgqm) — de
m dm dm
. l_kHBZ C (1 - 9) 9 kHBze
Hill-de Boer Kug1Ce = T e1-0 RT 1n( e 5 ) “T-%° In(kygy) — =T

Lyg¢iy simboliai: ge — adsorbuotas medziagos kiekis esant pusiausvyrai, Ce — adsorbato pusiausviroji koncentracija,
Om — adsorbciné geba, k. — Langmuir pusiausvyros konstanta, n — Freundlich pusiausvyros konstanta, R — universalioji dujy
konstanta, T — temperatiira, kr — Temkin pusiausvyros konstanta, b — Temkin izotermés konstanta, Kg — Dubinin-

Raduschkevich lygties konstanta, ke — Elovich pusiausvyros konstanta, kus: — Hill-de Boer pusiausvyros konstanta,

kusz — Hill-de Boer lygties konstanta, € = RTIn(1 + Ci)

1.3. Adsorbentai, ju rasys ir savybés

Adsorbentai — tai gamtiniai ar sintetiniai junginiai pramonéje naudojami jvairiy dydziy ir formy
(dazniausiai sferiniy granuliy) pavidalu, pasizymintys dideliu pavirSiaus plotu ir porétumu, terminiu
stabilumu, atsparumu dilimui. Norint pritaikyti adsorbentg tam tikram procesui reikia Zinoti jo savybes.
Svarbiausios adsorbento savybés yra:

— Adsorbciné geba. Tai svarbiausia adsorbento charakteristika. Adsorbciné geba yra maksimalus
adsorbuotas adsorbato kiekis adsorbento masés (mg/g, mmol/g) arba tiirio (mg/cm?®, mmol/cmq) vienete.
Si adsorbento savybé priklauso nuo temperatiiros, slégio, adsorbtyvo koncentracijos ir kity proceso
salygy. Adsorbcinés gebos priklausomybe nuo proceso salygy grafiskai atvaizduoja adsorbcijos
izotermes, izobarés ar izosterés [2, 4, 8].

— PavirsSiaus plotas ir pory dydzio pasiskirstymas. Sios adsorbento savybés glaudziai susijusios su
adsorbcine geba. DazZiausiai adsorbentai turintys didesnj pavirSiaus plota pasizymi didesne adsorbcine
geba. Paprastai jvairiy adsorbenty pavirsiaus plotas svyruoja nuo 5 m?/g iki 3000 m?/g. Tadiau tai
nevienintelé charakteristika nulementi adsorbento pavir$iaus savybes. Taip pat labai svarbus adsorbento
pory dydzio pasiskirstymas. Si savybé nusako kokia dalis adsorbente esanéiy pory yra mikroporos
(d <20 A), mezoporos (20 A < dp < 500 A) ir makroporos (dp > 500 A). Nuo pory dydZio priklauso ne

tik adsorbento pavirSiaus plotas, bet ir adsorbciné geba, selektyvumas ir adsorbcijos proceso kinetika.

16



Paprastai adsorbentai turi keliy riisiy poras, o vienos riiSies poromis pasizymi tik taisyklingos struktiiros,

dazniausiai sintetiniai adsorbentai (3 pav.) [4].

100 ]
a i
B L 2 il
s L N
=
% - 3 -
g+ 1\I 4 -
p-| —
. I / ]
n | _
| I N _
Y] T | il W B
i 10 100 1000 10,000

Poru diametras, A

3 pav. Pory dydzio pasiskirstymas kai kuriuose adsorbentuose: 1 — Ceolito SA granulés, 2 — Ceolito 5A kristalai,
3 — Silikagelis, 4 — Aktyvinta anglis [4]

— Selektyvumas. Daznai adsorbentai pasizymi tuo, kad tam tikras molekules adsorbuoja geriau nei
kitas, $i savybé vadinama selektyvumu arba atrankumu. Atrankumas priklauso nuo adsorbento ir
adsorbtyvo prigimties, adsorbento pory ir adsorbtyvo molekuliy dydzio [4].

— Terminis atsparumas. Pramonéje naudojamas ciklinis adsorbcijos-regeneracijos procesas.
Adsorbento regeneracija daznai vykdoma gana aukS$tose temperatiirose, todé¢l terminis atsparumas labai
svarbi adsorbento savybé. Svarbu, kad regeneracijos metu auks$ta temperatiira paveiktas adsorbentas
grizty 1 prading biiseng ir daugkartinés regeneracijos metu nepraprastu savo adsorbciniy savybiy
(adsorbcinés gebos, selektyvumo ir t.t.) [4].

Priklausomai nuo vykdomo adsorbcijos proceso parametry bei jame dalyvaujanciy medziagy
prigimties, parenkamas geriausiai tinkantis adsorbentas, kuris uZtikrinty sklandy sistemos darba.
Renkantis adsorbentg taip pat atsizvelgiama j jo kaing ir eksploatacijos ypatumus.

Pagal adsorbenty prigimtj juos galima suskirstyti | dvi pagrindines grupes — neorganinius ir
organinius adsorbentus. Kaip neorganiniai adsorbentai gali buiti panaudoti dalis gamtiniy mineraly, taip
pat sintetiniai junginiai. Paprastai Sie adsorbentai yra oksidinés formos sudaryti i§ SiO2, Al2Os3, taip pat
Mg, Ca, Zn, Ti ir kity metaly oksidy ir hidroksidy. Sie adsorbentai dazniausiai selektyviis poliniy
molekuliy atzvilgiu, nes oksidiniy adsorbenty pavirsius polinis. Taip pat pasizymi hidrofiliSkumu ir gerai
adsorbuoja vandens molekules. Nors yra daugybé jvairiy neorganiniy junginiy, kuriuos bty galima

pritaikyti adsorbcijos procesams, ta¢iau placiausiai pramonéje naudojami Sie neorganiniai adsorbentai:

17



— Silikagelis. Silikagelis — tai nepilnai dehidratuota polimeriné struktiira, gauta dziovinant koloidinj
silicio rugsties (nSiO2 - mH?0) tirpalg. Tokiu biidu gaunama amorfiné medziaga sudaryta i§ sulipusiy 2
— 20 nm dydzio daleliy ir 20 — 150 A diametro pory. Silikagelis pasizymi dideliu pavirsiaus plotu — 300
—900 m?/g. Jo pavirsius stipriai polinis, sudarytas i§ SiOH ir SiOSi grupiy, todél gerai adsorbuoja polines
molekules. Silikagelis taip pat pasizymi hidrofiliSkumu ir gali adsorbuoti didelj kiekj vandens — 35 —
40 % sauso adsorbento masés. Dél polinkio adsorbuoti drégme silikagelis pramonéje naudojamas oro ir
gamtiniy dujy bei jvairiy skys¢iy sausinimui. Be to, silikagelis gali biiti regeneruojamas palyginti
neaukstoje 200 °C temperatiiroje. D¢l didelio pavirSiaus ploto silikagelis pramongje naudojamas kaip
katalizatoriy neSiklis [4, 6].

— Aktyvuotas aliuminio oksidas. Aktyvuotas aliuminio oksidas gaunamas i§ Al2O3 - nH20 (n =1 —
3), ji dehidratuojant (iSkaitinant) aukstoje temperataroje. y-Al203 pasizymi dideliu pavirSiaus plotu 200
— 400 m?/g, dideliu terminiu ir mechaniniu atsparumu, cheminiu inertiskumu. Aktyvuotas aliuminio
oksidas pramonéje naudojamas kaip sausiklis, katalizatoriy neSiklis. Taip pat naudojamas deguoniniy
junginiy ir merkaptany pasalinimui i§ hidrokarbonaty, fluorido jony pasalinimui i§ vandens. Panasiai
kaip ir silikagelis, aktyvuotas aliuminio oksidas regeneruojamas neaukstoje 250 °C temperatiiroje [4, 6].

— Diatomitas. Diatomitas — baltos spalvos, panasi j kreidg nuosédiné uoliena. Pagrinding uolienos
mase sudaro titnagdumbliy skeletai. Diatomitg sudaro: 86 % silicis, 5 % natris, 3 % magnis ir 2 %
gelezis. Jis pasizymi mazu tankiu 2000 kg/m®, o jo pavirsiaus plotas siekia 40 — 90 m?/g. NaOH
apdorotas diatomitas pasizymi gera sunkiyjy metaly (99 mg Pb?'/g, 28 mg Cd?*'/g, 55 mg Cu?*/g)
adsorbcine geba, todél gali biti panaudotas nuoteky valymui. Pramonéje diatomitas dazniausiai
naudojamas filtravimui [4, 6].

— Ceolitai. Tai — kristaliniy hidroaliumosilikaty strukttiros, kuriy bendra formulé yra
Mx[(AlO2)x(SiO2)n] - mH20 (M = K, Na, Mg, Ca). Siuo metu yra zinoma apie 40 gamtiniy ir apie 150
sintetiniy ceolity. Hidroaliumosilikatai sudaro trimates kristalines struktiiras turin¢ias molekuliy dydzio
poras. Ceolitai sudaryti i§ SiOg4 ir AlO4 tetraedriniy grupiy, kurios tarpusavyje susijungusios bendrais
deguonies atomais, o neigiama tokios kristalinés struktiiros kriivi kompensuoja porose esantys katijonai

ir vandens molekulés (4 pav.).

(I) (8} O O

| _ | Me+ | _ | Me+
—_—0=—Si=—0—Al—0O0—Si—0—A]l—0Q —

|

(8)

|

O O O

4 pav. Ceolity strukttira
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Kiekvienas ceolito tipas pasizymi tik tam tikro dydzio kanalais ir poromis, todél adsorbuoja tik
tokias medziagas, kuriy molekulés gali tilpti ceolito porose, todél jie dar yra vadinami molekuliniais
sietais. Ceolituose svarbus SiO2/Al>O3 santykis, kuris lemia pavirSiaus poliSkumg ir hidrofiliskuma, o
kartu ir selektyvumg. Kai ceolito struktiroje dominuoja Al2O3z, tada jis atrankiai adsorbuoja polines
molekules, taip pat ir vandenj. Didéjant SiO2/Al;O3 moliniam santykiui ceolituose pasireiskia
hidrofobinés savybés. Ceolitams biidinga ne tik adsorbcija bet ir jony mainai, kuriuose dalyvauja ceolito
struktiiroje esantys katijonai. Jie nesunkiai gali migruoti ir gali buti pakei¢iami tirpale esanciais
katijonais [4, 6].

Ceolitai yra gana stabilas ir atsparts aplinkos poveikiui. Jy lydymosi temperattra priklausomai nuo
ceolito strukttros svyruoja nuo 500 °C iki 1000 °C. Be to, jie atspariis aukStam slégiui, netirpsta
vandenyje ir kituose neorganiniuose tirpikliuose. Taciau ceolitai pasizymi mazu atsparumu ragstims.
Riigstys tirpdo aliuminj ir taip suardo ceolito struktiirg. Siekiant padidinti atsparuma rtig§tims, didinamas
SiO2/Al,03 molinis santykis [4, 6].

Pramonéje ceolitai naudojami kaip adsorbentai, cheminiy procesy katalizatoriai, dujy arba skys¢iy
miSiniy perskyrimui, kaip naftos produkty molekuliniai sietai ir t.t. Dujy, skys¢iy ir naftos produkty
perskyrimui naudojami tik tie ceolitai, kuriems hidratuojantis ir dehidratuojantis nekinta jy struktiira,

pory ir kanaly dydziai.

2 lentelé. Pramonéje naudojamy ceolity savybés [4]

Ceolito pavadinimas Katijoniné forma Pory diametras, A SiO,/Al;,O3 Santykis

3A K 3 1
4A Na 3,9 1
5A Ca 4,3 1

10X Ca 7,8 1,2

13X Na 8 1,2

Y K 8 2,4
Mordenitas Na 7 5
ZSM-5 Na 6 31

Kita adsorbenty grupé — organiniai adsorbentai, kuriems galima priskirti aktyvintas anglis, jvairius
biopolimerus (celiuliozé, chitinas) ir kitus gamtinius bei sintetinius organinius junginius. Daznai
organiniai junginiai pasizymi sudétingomis struktiiromis ir labai specifinémis savybémis, taciau néra
labai atspartis temperatiiros, slégio, rigsciy ir Sarmy poveikiui, todél tik nedidelé dalis organiniy junginiy
pritaikomi pramoniniuose adsorbcijos procesuose. Pla¢iausiai naudojami Sie organiniai adsorbentai:

— Aktyvintosios anglys. Aktyvintosios anglys pasizymi didele jvairove ir gali buti pagamintos i$

labai jvairiy medziagy, tokiy kaip: medienos, rieSuty luksty, naftos perdirbimo atlieky, durpiy, anglies,
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kokoso ir kity. Priklausomai nuo pradiniy medziagy ir aktyvacijos salygy gaunamos skirtingomis
savybémis pasizymintys adsorbentai. Aktyvintosios anglies adsorbciné geba, selektyvumas ir kitos
svarbios savybés priklauso nuo pory dydzio ir jy pasiskirstymo, neorganiniy priemaisy kiekio (juy gali
bati 2 — 25 %). Didzigjg dalj aktyvintyjy angliy sudaro neutralts anglies atomai, todél tokio adsorbento
pavirSius néra polinis, pasiZymi mazu selektyvumu ir adsorbuoja tiek polines, tiek nepolines molekules.
Aktyvintosios anglies pavirsiaus plotas svyruoja nuo 300 m?/g iki 1500 m?/g, o aktyvintosios anglies
pagamintos i§ kokso pavirsiaus plotas gali siekti 3000 m?/g. Vidutinis pory diametras 3 — 15 A, nors
paprastai aktyvintosios anglys pasizymi tick mezoporomis, tick makroporomis.

Aktyvintosios anglys labai placiai pritaikomos jvairiuose srityse: popieriaus, odos ir kitose chemijos
pramonés Sakose, farmacijoje. Aktyvintos anglys dazniausiai naudojamos kaip adsorbentai medziagy
atskyrimui ir valymui, filtravimui, taip pat kaip katalizatoriaus nesikliai [4, 6, 7].

— Metaly organinés struktiiros. Per pastaruosius 20 mety padarytas Zymus progresas kuriant,
sintetinant ir tiriant metaly organines struktiiras (angl. Metalic-organic frameworks, MOFs). MOFs turi
milziniSkg cheming ir struktiring jvairove, todél gali buti placiai taikomi dujy adsorbcijoje ir atskyrime,
heterogeninéje katalizéje. MOFs — tai kietos kristalinés medziagos turin¢ios mikroporas, kuriy dydis 3
—20 A. Sios medziagos — tai organiniais tilteliais j didelj trimatj tinkla sujungti mazgai, kurie sudaryti
i$ metaly jony (5 pav.).

Metaly jonai: ~ —p— M A e
+ + +
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5 pav. Metaly organiniy struktiros: A — linijinis polimeras, B — plok§tuminis polimeras, C — erdvinis polimeras [12]

Mazgai dazniausiai sudaryti i§ vieno ar daugiau katijony (AIF*, Cu?*, Cr¥, Zn?"), prie kuriy

organiniai tilteliai prisijungia specialiomis funkcinémis grupémis (korboksilato, piridilo ir kt.). Sie
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junginiai pasizymi dideliu tvirtumu ir terminiu atsparumu, milzinisku pavirsiaus plotu (iki 5000 m?/g),
dideliu porétumu (55 — 90 %) ir mazu tankiu (0,21 — 1 g/cm®) [13 ,14 ,15].

Metaly organinés struktiiros pasizymi dideliu selektyvumu bei geromis adsorbcinémis savybémis
esant aukStam slégiui. Dél didelés MFOs jvairovés, priklausomai nuo proceso sglygy galima pasirinkti

optimaliausiai veikiantj adsorbenta.

1.4. Anglies dioksido adsorbentai

Anglies dioksido surinkimas ar pasalinimas i$ jvairiy dujy miSiniy yra svarbi pramoniné operacija.
Dideli $iy dujy kiekiai gaunami deginant iSkastinj kurg, plieno, naftos, cemento pramonése ir gamtiniy
dujy gavyboje. Taip pat, CO2 emisija yra vienas svarbiausiy veiksniy lemianciy globalius klimato
poky¢ius. Todél anglies dioksido atskyrimas, surinkimas ir saugojimas yra svarbus pramoninis procesas.

Pramonéje labiausiai paplites CO2 atskyrimas naudojant chemosorbentus, tac¢iau ieSkoma naujy,
geriau CO2 sorbuojanéiy ir maziau energijos sgnaudy reikalaujanéiy sorbenty. Anglies dioksido
surinkimo-atskyrimo btidus galima suskirstyti j dvi grupes: absorbcija ir adsorbcija. Paprastai
adsorbcijos procesai pasizymi gerokai mazesnémis energijos sanaudomis, todél chemijos pramonéje,
COz surinkimo ir pasalinimo procesuose, labai svarbiis anglies dioksido adsorbentai. Pagal adsorbcijos

proceso prigimtj CO2 adsorbentus galima suskirstyti | fizikinius ir cheminius.

1.4.1. Fizikiniai anglies dioksido adsorbentai

Fizikiné adsorbcija skiriasi nuo cheminés adsorbcijos tuo, kad fizikinés adsorbcijos metu ant kieto
pavirSiaus dujy molekulés adsorbuojamos veikiant Van der Valso jégoms, nevykstant cheminei
reakcijai. Pagrindinis fizikiniy adsorbenty privalumas yra maZos energijos sanaudos adsorbento
regeneracijai, didelé adsorbciné talpa, didelis patvarumas.

Anglies dioksido adsorbcijai galima panaudoti daug jvairiy fizikiniy adsorbenty tokiy kaip,
angliniai adsorbentai (aktyvintoji anglis), silikageliai, aktyvuotas aliuminio oksidas, ceolitai, metalo
organiniai adsorbentai ir kt.

Aktyvintosios anglys. Angliniai adsorbentai tokie, kaip aktyvintoji anglis dél savo didelés jvairovés
yra labai pla¢iai naudojami ne tik COg, bet ir kituose adsorbcijos procesuose. Aktyvintoji anglis yra
vienas pigiausiy adsorbenty, kuris gali buati pagamintas i§ paciy jvairiausiy pradiniy Zaliavy.
Aktyvintosios anglies adsorbcines savybes labiausiai lemia naudojamos zaliavos ir gamybos proceso

salygos (3lentelé).

21



3 lentelé. Aktyvinty angliy adsorbcinés savybés [9]

Adsorbentas Proceso temperatiira, K | Dalinis CO2 slégis, bar Adég?fgnzci?r%’err?tgml
C 298 1 1,59
C 348 1 0,45
CN 800 298 1 1,91
CN 800 348 1 0,61
R 298 1 2,07
R 348 1 0,61
RN 800 298 1 2,07
RN 800 348 1 0,73

C — aktyvinta anglis gauta is medZzio ir aktyvuota fosforo riugstimi;

R — aktyvinta anglis gauta is durpiy ir aktyvuota vandens garais;

CN 800 — aktyvinta anglis gauta is§ medzio ir modifikuota N, atmosferoje 800 °C temperatiiroje,
RN 800 — aktyvinta anglis gauta i§ durpiy ir modifikuota N> atmosferoje 800 °C temperatiroje;

Aktyvintosios anglys pasizymi dideliu terminiu stabilumu, didele adsorbcine geba ir mazu jautrumu
drégmei. Maza jautruma drégmei lemia neutralus adsorbento pavirSius. Skirtingai nei daugelio kity
adsorbenty, aktyvintos anglies pavirSius néra polinis. Taciau dél mazo poliSkumo tokie adsorbentai
pasizymi mazu atrankumu, o tai riboja aktyvintyjy angliy pritaikyma aukstesniy slégiy dujy valymui nuo
CO2[6, 9,11 ,12] .

Angliniy adsorbenty selektyvumas ir kitos adsorbcinés savybés gali biiti pagerintos padidinant jy
bazinguma, pavirSiaus plotg ir pagerinant pory struktiirg. Pory struktiira pagerinama naudojant skirtingus
prekursorius, specialius adsorbento paruosimo biidus, o adsorbenty bazingumas padidinamas jvairiais
cheminiais priedais.

Ceolitai. Ceolity karkasas, kuris sudarytas i§ SiO4 ir AlO4 tetraedriniy grupiy, kurios tarpusavyje
susijungusios bendrais deguonies atomais, pasizymi neigiamu kriiviu. Taciau §j kriivi kompensuoja
ceolito porose esantys Sarminiy ir Sarminiy Zemiy metaly katijonai, kurie lemia ceolito atrankumg ir
leidzia adsorbuoti jvairias medziagas, taip pat ir riig§tines CO dujas.

Viena i$ svarbiausiy bet kurio anglies dioksido adsorbento savybiy yra adsorbciné geba. Ceolitai
pasizymi didele COz adsorbcine geba palyginti zemose (100 — 150 °C) temperatiirose (4 lentelé) [9, 10,
11,12].

Daugelio fizikiniy adsorbenty, taip pat ir ceolity, adsorbciné geba smarkiai priklauso nuo proceso
salygy (temperatiiros, slégio). Nors zemose (100 — 150 °C) temperatiirose ceolitai gerai adsorbuoja COz,
taciau did¢jant temperatiirai adsorbciné geba Zenkliai mazéja, o aukStose temperatiirose adsorbcija
praktiSkai nevyksta. Slégis turi teigiama jtakg adsorbcijos procesui. Didéjant tiek proceso slégiui, tiek

daliniam COz slégiui, ceolitais adsorbuotas anglies dioksido kiekis didéja.
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4 lentelé. Ceolity adsorbcinés savybés [9, 10]

Ceolito tipas Proceso temperatiira, K | Dalinis CO2 slégis, bar Adcs:(érl)/mgnz dgsfi)br?) er:t?OI
13X 393 0,15 0,7
5A 393 0,15 0,38
4A 393 0,15 0,5

WEG-592 393 0,15 0,6
APG-II 393 0,15 0,38
Na-Y 273 0,1 4,9
Na-X 373 1 1,24
NaX-h 323 1 2,52
NaX-h 373 1 1,37
Na-X-c 323 1 2,14
Na-X-c 373 1 1,41
Cs-X-h 323 1 2,42
Cs-X-h 373 1 1,48

Pramonéje daznai siekiama atskirti anglies dioksidg i§ drégny dujy miSiniy, t.y. dujy miSiniy,
kuriuose yra vandens gary. HoO molekulés, kaip ir CO2 yra polinés, todél gali biiti adsorbuotos ant ty
paciy aktyviyjy centry, esanciy adsorbento pavirSiuje. Vandens garai, anglies dioksido adsorbcijos
ceolitais procesams, gali turéti tiek teigiama, tiek neigiamg efekta. Kai adsorbuojamame dujy misinyje
CO2 koncentracija yra maza (< 300 m.d.), tai vandens garai pagreitina adsorbcijos procesa, grei¢iau
pasiekiama pusiausvyra, o adsorbuotas anglies dioksido kiekis didesnis, nei vykdant adsorbcijg i$ sausy
dujy. Siuo atveju, adsorbcijos greiio padidéjima lemia spartesné difuzija, taip pat spartesnis
bikarbonatiniy junginiy susidarymas adsorbento pavirSiuje, kurj katalizuoja H20. Kuomet CO:
koncentracija miSinyje yra didesné nei 1000 m.d. (0,1 %), tuomet vandens garai neigiamai veikia
adsorbcijos procesa, adsorbuojamas mazesnis anglies dioksido kiekis. Siuo atveju sumazéjusj
adsorbuoto CO; kiekj lemia tai, kad H2O molekulés geriau adsorbuojamos ceolito pavirSiuje nei anglies
dioksido molekulés. Adsorbuotos vandens molekulés sumaZzina ceolito pavirSiaus poliSkuma ir
pablogina anglies dioksido adsorbcija [9, 11, 12, 13].

Dar vienas svarbus faktorius lemiantis ceolity adsorbcing gebg yra jy struktira. CO2 molekulés
adsorbuojamos dél ceolito pavirSiuje susidariusio kraivio, kurj nulemia ceolito struktiiroje esantys
katijonai. Atlikti tyrimai [9] su X ir Y tipo ceolitais parodé, kad ceolite esantys katijonai lemia jo
adsorbcines savybes. Adsorbuotas anglies dioksido kiekis priklauso nuo ceolite esancio katijono

skersmens ir jam maz¢jant, adsorbciné geba didéja tokia seka: Cs™ <Rb™ <K* <Na* <Li* (6 pav.).
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Adsorbciné geba, mmol'g
Adsorbciné geba, mmol'g

i | 1 1 J

1 1 1 1 J
00 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
Dalinis CO2 slégis, kPa Dalinis CO2 slégis, kPa

6 pav. CO; adsorbcijos izotermés 298 K temperatiiroje: a) X tipo ceolito su skirtingais katijonais; b) Y tipo ceolito su

skirtingais katijonais [9]

Didziausi ceolity, kaip CO2 adsorbenty, privalumai yra didelé adsorbciné geba, Zema regeneracijos
temperatiira. Be to, ceolitai pasizymi dideliu terminiu atsparumu ir po daugelio adsorbcijos-
regeneracijos cikly nepraranda savo adsorbciniy savybiy. Taciau ceolity kaip anglies dioksido
adsorbenty pritaikyma pramonéje riboja jy polinkis adsorbuoti vandens garus. Norint panaudoti ceolitus
CO2 adsorbcija reikty papildomai sausinti dujas prie§ adsorbcijos procesa. Ceolitai nepasiZzymi didele
adsorbciné geba auksStose temperatiirose, todél néra tinkami CO2 adsorbcijai i§ karsty dujy srauty.

Metaly organinés struktiiros. Sie sintetiniai junginiai pasizymi didZiule jvairove, todél tam tikram
adsorbcijos procesui galima parinkti geriausiai tinkant] adsorbentg. DidZiausias metaly organiniy
struktiiry privalumas — selektyvumas. Si adsorbento savybeé suteikia galimybe adsorbuoti CO2 i§ jvairios
sudéties dujy miSiniy. Skirtingos sudéties dujy miSiniams gali biiti panaudoti skirtingi junginiai, taip
pasiekiant maksimaly atrankumg ir adsorbuotg anglies dioksido kiekj (5 lentelé). Be to, metaly
organinéms struktiroms, skirtingai nei ceolitams, vandens garai CO: adsorbcijai jtakos praktiskai neturi
[10, 12, 14].

Didziausia adsorbcine geba anglies dioksidui pasizymi metaly organinés struktiiros, turin¢ios didelj
savitajj pavir$iaus plota ir poras, kuriy skersmuo didesnis nei 15 A. Tokie adsorbentai maZiau atrankiis
nei maZesnes poras turintys adsorbentai, nes kinetinis CO, molekulés skersmuo — 3,3 A. Taciau mazas
pory diametras sulétina molekuliy difuzija, kartu nulemia ir visg adsorbcijos proceso greiti [10, 12, 14].

Nors metaly organinés struktiiros yra termiskai patvarios, pasizymi atrankumu ir didele CO2
adsorbcijos geba, taCiau jy pritaikymg anglies dioksido atskyrimui riboja Siy adsorbenty kaing. Be to,

labai selektyviis CO- atzvilgiu ir mazas poras turintys adsorbentai prastai adsorbuoja anglies dioksidg 1§
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dujy misiniy su mazu daliniu CO> slégiu. Taip pat tokiy adsorbenty regeneracijai reikalingos didesnés

energijos sgnaudos.

5 lentelé. Metaly organiniy struktiiry adsorbcinés savybés [14]

Adsorbentas Prisotinimp laipsnis ir -AHags, kj/mol Selektyvumas
adsorbcijos salygos
[SCa(bdc)s] 0’92921'@05/293?5*;'&8”)' 2025 CO,/CH. : CO./H;
[Cu3(btc)2] 10’2?;‘"%30}/2;?1’5(][)2136‘”* 3035 CO,/CH. : CO,/N;
[CrsF(H20),0(btc)]s | 18 mmol/g (303K, 48 bar) | CO,62/ CH, 19 CO/CH,
[Niz(pbmp)] 25 m”r:]orr']’gv(g?‘llsﬁalr)bar)' 6| co,35/CH. 15 CO/CH,
oo | TGRS | om o] oo,
[Co4(m-OH2)4(mtb)2] 1,59 mmol/g, (273 K, 1 bar) - CO2/CH4 ; CO2/N2
[Zn(bdc)(bpy)0.5] 6 mmol/g O, 15‘;?4’& 56/ | COYCH, ; COMN;

bdc -1,4-benzendikarboksilatas; btc — 1,3,5-benezentrikarboksilatas; pbmp — N,N’-piperazinbismetilenfosfonatas; dobdc —

2,5-dihidroksilteraftalatiné ragstis; mth — metantetrabenzenoatas; bpy — 4,4’-bipiridin, 5-fluorpirimidinoatas

1.4.2. Cheminiai anglies dioksido adsorbentai

Cheminé adsorbcija vyksta dél cheminés reakcijos kieto adsorbento pavirSiuje. Anglies dioksidas
pasiZymi rigstinémis savybémis, todél geromis CO2 adsorbcijos savybémis pasizymi metalo oksidai
ypac ty metaly, kuriy mazas kriivio ir atomo spindulio santykis. Paprastai tai Sarminiy ir Saminiy Zemiy
metaly oksidai.

Atlikta daugybé tyrimy su jvairiais metaly junginiais galin¢iais adsorbuoti CO2. Kaip cheminiali
anglies dioksido adsorbentai gali biiti panaudoti kalio, natrio, kalcio, magnio, li¢io, rubidZio, cezio,
bario, chromo ir kity metaly oksidai Sarminiy ir Zemés $arminiy metaly druskos, hidrotalkitai ir
dvigubosios druskos. Paprastai anglies dioksido adsorbcijos metu ant adsorbenty pavirSiaus vyksta
karbonizacijos reakcijos, kuriy metu susidaro metalo karbonatai. Bendru atveju karbonizacijos reakcija
galima uzraSyti taip:

MeO + CO2 «» MeCOs  (Me — Mg, Ca, Bair kt.)

Kalcio oksidas. CaO chemijos pramonéje gaunamas i$ gausiai paplitusiy gamtiniy mineraly —
dolomito ar kalkakmenio. Siy mineraly sudétyje esantis CaCO3 termiskai suskaidomas ir gaunamas
kalcio oksidas.

Pagal reakcijos stechiometrija, kalcio oksido maksimali teoriné anglies dioksido adsorbciné geba

yra 17,8 mmol/g, ta¢iau realaus adsorbcijos proceso metu adsorbuotas CO2 kiekis btina mazesnis. Vienas
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1§ CaO adsorbcing geba lemianciy veiksniy yra adsorbento daleliy smulkumas. Kalcio oksidas
susmulkintas iki 10 um daleliy gal adsorbuoti 13 — 14 mmol CO: /g, o susmulkintas iki 10 nm dydzio
daleliy adsorbuoja iki 16 — 17 mmol CO2/g. Smulkesnés dalelés lemia didesnj pavirSiaus plota, o kartu
ir didesni adsorbuoto anglies dioksido kiekj. Adsorbento pavirSiaus plotas gali bati padidintas naudojant
jvairius neSiklius [11, 12, 13 ,15].

Kalcio oksidas adsorbuoja anglies dioksida vykstant cheminei reakcijai. Sios reakcijos greitis ir
sureagavimo laipsnis didéja kylant temperatiirai. Esant 400 °C CaO sureagavimo laipsnis siekia vos 30
%, todél CO2 adsorbcija kalcio oksidu vykdoma aukstoje 650 — 750 °C temperatiiroje.

D¢l gamybos Zaliavy pigumo ir didelés adsorbcinés gebos, kalcio oksidas, kaip CO2 adsorbentas
gali buti labai patrauklus ekonomine prasme. Taciau anglies dioksido adsorbcijos metu, ant adsorbenty
pavirSiaus vykstan¢ioms karbonizacijos reakcijoms reikalinga zymiai aukStesné temperatiira nei
fizikinéje CO> adsorbcijoje. Taciau net ir aukStose temperatirose cheminés COz adsorbcijos ant CaO
greitis Zymiai maZzesnis nei naudojant fizikinius adsorbentus.

Karbonizacijos metu susidariusiems karbonatiniams junginiams suardyti reikalinga didelé energija,
todél CaO regeneracija vyksta aukstoje 900 — 1000 °C temperatiiroje. Be to, vykdant regeneracija
aukstoje temperatiiroje smulkios kalcio oksido dalelés sukepa, o poréta struktiirg turinciuose CaO
adsorbentuose suardomos mikroporos. Abiem atvejais adsorbento pavirSiaus plotas sumazéja —
pablogéja adsorbcinés savybés. Todél po daugelio adsorbcijos regeneracijos cikly CO2 adsorbcijoje
naudojamo CaO adsorbenty adsorbciné geba smarkiai sumazéja [11, 13].

Magnio oksidas. Magnio oksidas pramonéje gaunamas skaidant gamtinius mineralus (dolomita,
magnezitg ir kt.). Kaip ir kalcio oksidas taip ir magnio oksidas dél Sarminiy savo savybiy reaguoja su
CO; sudarydamas karbonatg. Magnio karbonatas skyla Zemesnéje temperatiiroje nei CaCO3z (CaCO3
tskilimo = 840 °C, MgCO3 tskilimo = 350 °C) , todél MgO adsorbenty regeneracijai reikalinga Zemesné
temperatiira. Ta¢iau magnio oksido adsorbciné geba ir CO> adsorbcijos greitis zymiai mazesni nei CaO,
o tai riboja jo pritaikyma CO2 adsorbcijos procesuose [11, 12, 13, 15].

Licio cirkonatas ir silikatas. LiZrOs ir LiSiOa, kaip ir anks¢iau minéti metaly oksidai, reaguoja su
anglies dioksidu sudarydami karbonatus. Sias reakcijas galima uZrayti taip:

LiZrOz + CO2 <> Li2COs3 AH2gs= -160 kJ/mol;

LiSiO4 + CO2 «» Li2COs3 + Li2SiO3 AH29s= -142 kJ/mol.

Sie li¢io junginiai pasizymi terminiu stabilumu, selektyvumu ir didele adsorbcine geba. Licio
cirkonato ir silikato adsorbciné geba siekia 5 — 7 mmol CO- /g. LiZrOs ir LiSiO4 adsorbciné geba biiti
padidinta naudojant jvairius kalio, natrio priedus, smulkesnes adsorbento daleles ir specialius nesiklius.
Lic¢io cirkonato ir silikato regeneracijai reikalingos energijos sanaudos mazesnés nei CaO ar MgO. Be
to, LiZrOs ir LiSiO4 nepraranda savo aktyvumo ir adsorbciniy savybiy net ir po daugelio adsorbcijos-

regeneracijos cikly.
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Didziausias LiZrOz ir LiSiO4 trikumas — mazas anglies dioksido adsorbcijos greitis. Nors
temperatiirai didéjant reakcijos greitis didéja, taciau net ir aukStoje temperatiiroje adsorbcijos greitis néra
pakankamai didelis.

Hidrotalkitai. Hidrotalkitai (HT) — dar viena cheminiy adsorbenty rasis, kuri gali bati pritaikyta CO2
adsorbcijos procesuose. Jie turi sluoksning struktiirg, kurioje pasiskirste teigiama kriivj turintys katijonai
ir neigiamg kriivj turintys anijonai. Hidrotalkitai priskiriami anijoniniams moliams ir turi bendra
formule, kurig galima uZrasyti taip:

(M2, ME*(OH)T** (AT}, - nH,0)

HT struktiiroje dvivalendiai metaly jonai dazniausiai biina Mg?*, Ni?*, Zn?*, Cu?*, Mn?*, trivalen¢iai
— AP, Fe®*, Cr¥*, anijonai — COs%, SO4*, NOs', CI-, OH". Hidrotalkity struktiiros pasizymi stabilumu ir
dideliu pavirsiaus plotu (iki 300 m?/g). HT adsorbciné geba mazesné nei daugelio kity cheminiy anglies
dioksido adsorbenty ir siekia 1 —2 mmol CO2/g adsorbento. Hidrotalkity adsorbciné geba priklauso nuo
ju sudétyje esanciy anijony, dvivalen¢iy ir trivalenciy katijony kiekio bei santykio. DidZiausia
adsorbcine geba pasizymi hidrotalkitai, kuriy struktiiroje dominuoja magnio ir aliuminio jonai, o
santykis Mg*?/AI** artimas vienetui [13, 16].

Anglies dioksido adsorbcijai hidrotalkitais teigiamg poveikj turi vandens garai. HT adsorbuojamas
COz kiekis 1§ drégny dujy didesnis nei adsorbcijos i§ sausy duju atveju. Be to, adsorbento struktiiroje
esancios vandens molekulés taip pat teigiamai veikia adsorbcijos procesg. Optimali anglies dioksido
adsorbcijos proceso hidrotalkitais temperattira yra 200 — 300 °C. Aukstesnése temperattirose keiciasi jy
struktiira, o pasiekus 600 °C temperattra prasideda skilimas [16].

Lyginant su kitais anglies dioksido adsorbentais, hidrotalkity adsorbciné geba mazesné, taciau ji

praktiSkai nekinta net ir po daugelio adsorbcijos-regeneracijos cikly.

6 lentelé. Anglies dioksido adsorbenty savybés

o Prisotinimo Absorbcijos
Ad Adsorbm_Jos Adsorbcijos laipsnis CO; Regeneracijos | talpos Iikutjis po
sorbentas temperatira, o T ,
oC slégis, kPa mmol /g ciklai, n regeneracijos
adsorbento cikly, %
MgO (mezoporos) 125 101 1,8 3 100
Nano CaO 600 101 17,5 50 61,1
CaO i§ nano CaCOs3 650 101 16,7 100 22,2
Ca0-MgAl,04
(Spinelio nano 650 101 9,1 65 84,6
dalelés)
Nano CaO/Al;0s 650 101 6 15 61,7
Nano LisSiO4 610 101 5,77 - -
Nanokristalinis
Li,ZrOs 575 101 6,1 8 100
CaO/Al,0s 650 101 5 - -
HTI-HNa 300 134 1,11 50 93,3
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Cheminiai CO2 adsorbentai, nors ir pasizymi geromis sorbcinémis savybémis, turi nemazai trakumy.
Didziausias Siy adsorbenty trikumas sudétingas jy regeneracijos procesas, kuris sumazina adsorbenty

aktyvuma (6 lentele) ir reikalauja dideliy energijos sgnaudy.

1.4.3. Lantano oksido panaudojimas CO:2 adsorbcijai

Anglies dioksido surinkimas ar paSalinimas i§ jvairiy dujy miSiniy yra svarbi pramoniné operacija.
Todél Siam procesui bandoma pritaikyti daugybé jvairiy gamtiniy ir sintetiniy junginiy. Atlikti tyrimai
su retyjy Zemiy metalais parodé, kad tokiy metaly kaip bismuto ar lantano oksidai pasiZzymi neblogomis
CO2 adsorbcinémis savybémis.

Lantano oksidas placiai naudojamas chemijos pramonéje, kaip katalizatoriy veikima pagerinanti
medziaga. La>Oz3 pasiZymi stipriomis bazinémis savybémis, todél reaguoja su riigstiniu anglies dioksidu
pagal tokia reakcija:

La,O3 + CO2 — Lax0.COs3
Reakcijos su anglies dioksidu susidargs lantano dioksikarbonatas skyla 725 °C i$skirdamas COx.
La,02C0O3 — Lax03 + CO2

Lantano oksidas yra higroskopiskas, adsorbuoja drégme i$ aplinkos, hidratuojasi ir sudaro
hidroksida [18, 19, 20, 21]. La(OH)s reaguoja su anglies dioksidu sudarydamas termiskai nepatvary
hidroksikarbonata, kuris skyla j lantano dioksikarbonata. Sias reakcijas galiam uZrayti taip:

La203 + 3H.0 — 2La(OH)s3
La(OH)3 + CO2 — Lax(OH)y(CO3); — La202,CO3 + H20

Lantano hidroksidas néra termiSkai patvarus ir skyla keliomis pakopomis, sudarant tarpiniams
junginiams, kurie taip pat, kaip ir La(OH)s reaguoja su CO> sudarydami hidroksikarbonatus, skylancius
j La20.CO3 [18, 19,20, 21]. Lantano hidroksido skilimo reakcija galima uzrasyti taip:

2La(OH)3z — 2LaOOH + 2H>0 — La203 + 3H20

Lantano oksidas labai termiSkai patvarus, gali adsorbuoti COz tiek i§ sausy, tiek i§ drégny dujy.

Reaguoja su anglies dioksidu sudarydamas nepatvarius jungius, todél gali biiti regeneruojamas. Visos

Sios savybés suteikia galimybe La>O3 panaudoti anglies dioksido adsorbcijos procesuose.
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medzZiagos

Tyrimams buvo panaudotos Sios medziagos
Al;03 (4 — 6 mm granulés);

Pemza (2 — 3 mm granulés);

La(NOs)s, ( Novosibirskas, Rusija);

Azotas (99,99%, Ekranas, Lietuva);
Anglies dioksidas (CO2, Achema, Lietuva).

2.2. Adsorbenty paruosimo metodika

Dviejy rasiy — Al2Os ir pemzos adsorbentai, turintys skirtingus kiekius La2Os, buvo paruosti taikant
imirkymo metoda. Aliuminio oksido adsorbentai buvo paruosti taip:

Susmulkintos iki 4 — 6 mm Al>O3 granulés buvo dvi valandas kaitinamos 300 °C temperatiiroje,
atvésinamos ir 1 valandg impregnuojamos (20 g/l La®* ) La(NOs)s tirpalais. Po impregnavimo, tirpalo
perteklius buvo nufiltruojamas, adsorbentas 1,5 h dziovinamas 150 °C temperatiroje, tuomet tris
valandas kaitinamas 600 °C temperataroje. Po to, atliekamas pakartotinis jmirkimas, dziovinimas ir
kaitinimas.

Pemzos adsorbentai buvo paruosti taikant analogiSka metodika, tik vietoje pakartotinio jmirkimo,
siekiant gauti skirtingg La>O3 kiekj turin¢ius adsorbentus, impregnavimui buvo panaudoti skirtingos
koncentracijos La(NOs)s tirpalai. Pagamintuose adsorbentuose esantis lantano oksido kiekis buvo

nustatytas naudojant atominj absorbcinj spektrometrg Perkin Elmer AANALYST 400.

7 lentelé. Lantano oksido koncentracija paruostuose adsorbentuose

La,O3 koncentracija

Adsorbentas [mirkymy skaicius adsorbente, %
AlL,O3 0 0 0
AlLLO; | 1 161
AlLOs Il 2 3,07

Adsorbento jmirkymui naudoto tirpalo
koncentracija, g/l La®*

Pemza | 20 1,39
Pemza Il 30 2,14
Pemza 111 50 3,31
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2.3. Anglies dioksido adsorbcijos tyrimy aparatiira

Anglies dioksido adsorbcijos tyrimams buvo naudojamas kvarcinio stiklo reaktorius uzpildytas
adsorbentu ir patalpintas j krosnj. | reaktoriy buvo teikiamas oras, taip pat skirtingos koncentracijos N>
ir CO2 misSiniai, kuriy srautai buvo reguliuojami reometru. CO2 koncentracija, i$ reaktoriaus iSeinanciy
dujy sraute, buvo matuojama dujy analizatoriumi TESTO 445. Krosnies pagalba reaktoriuje buvo

palaikoma eksperimento temperatira, kuri matuojama naudojant termopora (7 pav.).

Atm.

2

7 pav. Anglies dioksido adsorbcijos tyrimo aparatiira: 1 — dujy paruoSimo blokas, 2 — reometras, 3 — kvarcinis reaktorius,

4 — Kkrosnis, 5 — dujy analizatorius TESTO 445, TC — termopora
2.4. Anglies dioksido koncentracijos matavimo aparatiira

CO. koncentracija dujy sraute, iSeinan¢iame i§ reaktoriaus, buvo matuojama dujiniy terpiy
analizatoriumi TESTO 445. Prie §io analizatoriaus buvo prijungtas analizinis zondas 0632.1240, kuris
skirtas anglies dioksido koncentracijos dujinéje terpéje nustatymui. CO: analizinio zondo veikimo
principas pagristas infraraudonyjy spinduliy absorbcija. Sio prietaiso matavimo ribos yra 0 — 10000 m.d.,
matavimo rezultaty tikslumas — +50 m.d. (0 — 5000 m.d.) ir £100 m.d. (5001 — 10000 m.d.). Atliekant
adsorbcijos proceso tyrima, matuojant CO koncentracija TESTO 445 dujiniy terpiy analizatoriumi,
buvo gautos kreivés, vaizduojancios anglies dioksido koncentracijos priklausomybe nuo proceso

trukmeés (8 pav.). Sias kreives suintegravus, gaunamos kinetinés adsorbcijos proceso kreivés.

30



800 -

750 -

700 -

650 -

CO, koncentracija, m.d.

600 -

550

o

50 100 150

200 250 300

350 400
T,S

8 pav. Tipinés adsorbcijos proceso tyrimo metu gautos kreivés, vaizduojanéios CO2 koncentracijos priklausomybe nuo
proceso trukmés

2.5.1. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

2.5. Adsorbenty savybiu nustatymas

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) buvo atlikta D8 Advance (Bruker AXS,

Vokietija) difraktometru. Analizés metu naudota CuK, spinduliuoté, 0,02 mm Ni filtras, o detektoriaus

judéjimo zingsnis — 0,02 °. Analiz¢ atlikta intervale 26 = 3— 70 °, matuojant intensyvuma 6 °/min greiciu.

Anodin¢ jtampa Ua = 40 kV, o srovés stipris [ = 40 mA.

2.5.2. Atominé absorbciné spektrometrija

Atominé absorbciné spektrometrija buvo atlikta Perkin Elmer AANALYST 400 prietaisu.

Matuojant La koncentracija, jonizacijos liepsnai buvo naudojamas acetileno ir azoto suboksido miSinys.

8 lentelé. Perkin EImer AANALYST 400 spektrometro parametrai La koncentracijos matavimui

Bangos ilgis, nm

Degiklio plySys, mm

Minimali aptikimo riba
(optinis tankis A =

Maksimali aptikimo

0,0044), mg/l riba, mg/l
550,13 1,8/0,6 48 1000
418,73 1,8/0,6 63 3000
494,98 1,8/0,6 7 2000
403,72 1,8/0,6 170 i

Liepsnos parametrai: liepsnos bangos ilgis — 579,13 nm, N2O srautas 6 — I/min, acetileno srautas —

7.5 l/min.
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La koncentracijos nustatymui atominiu absorbciniu spektrometru, buvo sudarytas gradavimo

grafikas. Gradavimo grafikas gautas iSmatavus 4 zinomos koncentracijos etaloninius tirpalus.
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9 pav. Atominés adsorbcinés spektrometrijos gradavimo grafikas La koncentracijos nustatymui
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Lantano oksido ir CO2 sgveikos tyrimas
Atliktas tyrimas siekiant nustatyti kokie junginiai susidaro lantano oksidg veikiant CO2. La2Os3
milteliai, gauti kaitinant lantano nitratg 600 °C temperatiiroje, buvo patalpinti j kvarcinio stiklo reaktoriy.
Naudojant CO> adsorbcijos tyrimo aparatiirg (7 pav.), lantano oksido milteliai apiptisti anglies dioksidu,

palaikant 200 °C temperatiirg. Po $io proceso, atlikta lantano oksido milteliy rentgeno spinduliuotés

difrakciné analizé.

60
50 1
40

30

Intensyvumas, sant. vnt.

20

0 |

5 15 25 35 45 55 65
Difrakcijos kampas 20, °

10 pav. Difraktograma: 1 — smailés atitinkan¢ios La;O3, 2 — smailés atitinkan¢ios La,0,CO3

Pagal RSDA metu gautoje difraktogramoje (10 pav.) esanCias smailés ir jy iSsidéstyma,
identifikuojami bandymo metu gauti junginiai. Kaip matyti i$ difraktogramos, identifikuoti du skirtingi
junginiai — lantano oksidas ir lantano dioksikarbonatas. RESDA metu aptikpas lantano dioksikarbonatas
yra CO; ir La,Oj3 sgveikos rezultatas. Siam junginiui priskirtos smailés gerokai maZesnés nei La,O3. Tai
parodo, kad lantano oksidas nebuvo pilnai karbonizuotas ir jo kiekis bandinyje yra didesnis nei
La2,02COs.

33



3.2. CO2 adsorbcijos La20s turinéiais adsorbentais tyrimas

3.2.1. CO2 adsorbcijos proceso kinetikos tyrimas

Anglies dioksido adsorbcijos proceso kinetikos tyrimas buvo atliekamas naudojant 7 paveiksle
pavaizduotg aparatiirg. Adsorbcijos proceso tyrimas atliktas su SeSiais skirtingais adsorbentais. Prie$
kiekvieng bandymg adsorbentai buvo pakaitinami iki 400 °C temperatiiros, tokiu biidu juos
regeneruojant. Véliau, adsorbentas auSinamas iki eksperimento temperatiiros. Pasiekus bandymo
temperatiirg, j reaktoriy su adsorbentu 100 cm®min srautu pradedamas tiekti oras ir matuojama CO,
koncentracija. Eksperimentas vykdomas kol pasiekiama pusiausvyra — anglies dioksido koncentracija
oro sraute, iSeinanciame i§ reaktoriaus, nebekinta. Bandymai atlikti esant 100 °C, 150 °C, 200 °C ir
250 °C temperatiroms. Tyrimo metu gauti rezultatai pateikti kaip kinetinés CO2 adsorbcijos kreivés
(11 - 16 pav.).
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11 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant Al,O3 adsorbentg be La,Os: 1 — adsorbceijos temperatiira
100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

I$ duomeny, gauty atlikus CO2 adsorbcijos tyrima su AloOs adsorbentu be La>Os, matyti, kad anglies
dioksido adsorbcija Siuo adsorbentu blogéja didéjant temperatirai. Adsorbuotas pusiausvyras CO2 kiekis
esant 100 °C ir 250 °C temperatiiros, atitinkamai yra 0,324 mg/g ir 0,055 mg/g. Be to, didéjant
temperatiirai adsorbcijos pusiausvyra pasiekiama grei¢iau. Adsorbcinés gebos mazéjimas, didéjant

temperatiirai, dazniausiai budingas fizikinés adsorbcijos procesams [1, 2, 3].

34



mg CO, /g adsorbento
o © © o o © 9o 9o ©
P N W A~ Ul O N 0 ©
A\
A\
\
\
~
A\
\
\
\
A\
3
\\
1
N
\
\
\
\
\
\
\
\
|

o

0 500 1000 1500 2000 2500
T,S

12 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant Al,O3 adsorbenta su 1,61 % La,Oz: 1 — adsorbcijos temperatiira
100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

Kinetinés kreivés, gautos CO> adsorbcijos tyrimo metu naudojant Al.Oz adsorbentg su 1,61 %
La20s, yra analogiskos gautosioms adsorbcijai naudojant aliuminio oksidg be lantano oksido priedo (12
pav.). Siuo adsorbentu adsorbuotas anglies dioksido kiekis taip pat mazéja didéjant temperatiirai. Tadiau
net ir nedidelis La2Os3 kiekis aliuminio oksido adsorbente, adsorbuotg CO> kiekj padidino net keleta
karty.

Pusiausvirasis adsorbuoto anglies dioksido kiekis, 100 °C temperatiroje, naudojant pirmajj
adsorbentg atitinkamai yra 0,324 mg/g, tuo tarpu toje pacioje temperatiroje Al.Osz | adsorbento
adsorbuotas CO: kiekis — 0,914 mg/g. 150 °C temperatiiroje AloO3 0 adsorbento adsorbuotas anglies
dioksido kiekis yra — 0,258 mg/g, o Al.O3 | adsorbento — 0,538 mg/g, 200 °C temperatiiroje
Al;03 0 — 0,135 mg/g, Al.Oz | — 0,325 mg/g. 250 °C temperatiroje AloO3 0 adsorbento adsorbuotas
anglies dioksido kiekis yra — 0,055 mg/g, Al2O3 | adsorbento — 0,181 mg/g. Taip pat i$ tyrimo rezultaty
matyti, kad padidéjus La>Oz3 kiekiui adsorbente, adsorbcijos proceso pusiausvyra pasiekiama per ilgesnj
laikg. Tuo tarpu did¢janti proceso temperatiira veikia prieSingai — did¢jant temperatiirai proceso trukme
mazeja.

Atlikus anglies dioksido adsorbcijos tyrima, su Al2Os adsorbentu turinciu 3,07 % La20Os, gautos
kinetinés kreiveés pavaizduotos 13 paveiksle. I§ Siy kreiviy matyti, kad padidinus lantano oksido kiekj
adsorbente, adsorbuotas anglies dioksido kiekis taip pat padidéjo. Al2O3 Il adsorbuotas CO: kiekis esant
100 °C temperatiirai — 1,03 mg/g, 150 °C — 0,57 mg/g, 200 °C — 0,39 mg/g, 250 °C — 0,23 mg/g.
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13 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant Al,O3 adsorbentg su 3,07 % La,O3: 1 — adsorbcijos temperatiira
100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

Duomenys gauti tiriant anglies dioksido adsorbcijos ant pemzos adsorbenty turin¢iy La>O3 procesa,

pateikti kinetinése kreivése (14 — 16 pav.).
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14 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant pemzos adsorbenta su 1,39 % La,Os3: 1 —adsorbcijos temperatiira

100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

IS gauty duomeny matyti, kad adsorbuotas CO: kiekis, naudojat pemzos adsorbentus, mazéja
did¢jant temperatiirai. Be to, adsorbuotas anglies dioksido kiekis taip pat priklauso nuo adsorbente
esancio lantano oksido kiekio ir didéjant La,O3 koncentracijai adsorbente — didéja.

Pemzos adsorbento turin¢io 1,39 % LaxOs, adsorbciné geba 100 °C yra 0,029 mg/g, pemza Il
adsorbento su 2,14 % La>Os — 0,062 mg/g, pemza Il adsorbento su 3,31 % La>O3 adsorbciné geba —
0,07 mg/g.
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15 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant pemzos adsorbenta su 2,14 % La,Os: 1 — adsorbcijos temperattira

100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

Tiriamojo adsorbcijos proceso trukmé naudojant pemzos adsorbentus, skirtingai nei naudojant
Al>03 adsorbentus, mazai kito kei¢iantis proceso temperatiirai. Didéjantis lantano oksido kiekis pemzos
adsorbentuose jtakos proceso trukmei taip pat neturéjo. Lyginant adsorbcijos proceso trukme naudojant
aliuminio oksido ir pemzos adsorbentus matyti, kad anglies dioksido adsorbcijai naudojant Al,O3
adsorbentus proceso pusiausvyra pasiekiama per gerokai ilgesnj laikg. Tokj proceso trukmés skirtuma
lemia skirtingos adsorbenty pavirSiaus savybé — pory dydziai. Al>Osz adsorbentas pasizymi
mezoporomis, tuo tarpy pemzos pavirSiy sudaro makroporos. Esant mazesnéms adsorbento poroms,
stipriau pasireiskia difuzijos jtaka adsorbcijos procesui.

CO- adsorbcijos tyrimo metu nustatyta, kad pemzos adsorbentais adsorbuotas anglies dioksido
kiekis keliomis deSimtimis karty mazesnis, nei adsorbcijai naudojant Al,O3 adsorbentus. Didziausig i$
pemzos adsorbenty adsorbcine CO, geba turéjo pemzos III adsorbentas su 3,31 % LA20s. Sis
adsorbentas 100 °C temperatiiroje adsorbavo 0,07 mg CO2/g adsorbento.
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16 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés, gautos naudojant pemzos adsorbenta su 3,31 % La,Os: 1 — adsorbcijos temperattira

100 °C, 2 — adsorbcijos temperatiira 150 °C, 3 — adsorbcijos temperatiira 200 °C, 4 — adsorbcijos temperatiira 250 °C

Tuo tarpu panasy lantano oksido kiekj — 3,07 % turintis Al2O3 Il adsorbentas 100 °C temperatiiroje
adsorbavo 1,03 mg CO>/g adsorbento. Tokj adsorbcinés gebos skirtumg tarp pemzos ir aliuminio oksido
adsorbenty, turin¢iy panasy kiekj lantano oksido, galima paaiskinti skirtingais iy adsorbenty pavirSiaus
plotais. Pemzos pavirsiaus plotas paprastai nesiekia nei 10 m?/g, tuo tarpu aktyvuoto Al,O3 pavirsiaus
plotas gali siekti 200 — 400 m?/g.

3.2.2. Kinetiniy modeliy taikymas CO2 adsorbcijos procesui

Kinetiniams adsorbcijos duomenims interpretuoti taikomi jvairiis kinetiniai modeliai. Siy modeliy
taikymas suteikia daugiau informacijos apie adsorbcijos proceso mechanizmg ir greitj. Anglies dioksido
adsorbcijos proceso pemzos ir aliuminio oksido adsorbentais, kuriy sudétyje yra La,Os, tyrimo
kinetiniams duomenims aprasyti buvo pritaikyti §ie matematiniai modeliai:

— Pseudo pirmojo laipsnio. Sis modelis paremtas Lagergreno pasiiilyta lygtimi, kuria buvo aprasyti
fizikinés adsorbcijos procesy, vykstanéiy tarp kietos-skystos faziy kinetika. Nors modelis sudarytas
adsorbcijos procesy tarp kietos-skystos faziy kinetikai apraSyti, jis taip pat daznai naudojamas ir dujy
adsorbcijai [2, 22]. Lagergreno lygtis susieja adsorbcijos greitj ir adsorbcine geba. Si lygtis gali biti
uzrasoma taip:

dgc
== =kq(qe — qv) (1)

Sioje lygtyje: Qe ir g. — adsorbuotas adsorbato kiekis (mg/g) esant pusiausvyrai ir laikui 7 (s), ki —

pseudo pirmojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta (s). Suintegravus 1 lygtj gauname:

In (2 )=klr 2)

Je—qr
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Siekiant apskaiciuoti lygties parametrus, 2 lygtis pertvarkoma j tiesing forma:

In(ge — qo) = In(qe) — kT 3)

Adsorbcijos kinetiniai duomenys, naudojant pseudo pirmojo laipsnio modelj, grafiskai
atvaizduojami sudarant priklausomybeg In(qe-gz) = f(7).

— Pseudo antrojo laipsnio. Pseudo antrojo laipsnio (Ho) lygtis tinkama aprasyti cheminés
adsorbcijos procesus ir susieja adsorbcijos greitj su proceso varos jéga (qe - 0) [2, 22]. Si lygtis gali bti
uzraSoma taip:

dgc
== = ky(de — q1)? 4)

Sioje lygtyje k2 — pseudo antrojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta (g/(mg-s). Suintegravus 4

lygt] gauname:

1 1
Je—dx N ; + kZT (5)

Siekiant apskaiciuoti lygties parametrus, 5 lygtis pertvarkoma i tiesing forma:

T _ 1 T
dr k203 qe

(6)
Konstantai k2 apskai¢iuoti sudaroma priklausomybé ql = f(1).

— Elovich modelis. Sis modelis tinka dujy chemosorbcijos kinetiniams duomenims aprasyti. Pirma
kartg Elovich lygtis panaudota apibiidinti anglies monoksido adsorbcijos grei¢iui ant mangano dioksido
(greitis mazéja eksponentiSkai didéjant adsorbuoty dujy kiekiui) [2, 22, 24]. Elovich lygtis iSreiSkiama
taip:

d9: _  -bq
5 —aed (7

Cia a — desorbcijos konstanta, b — pradinio adsorbcijos greic¢io konstanta. Siekiant apskai¢iuoti

parametrus, 7 lygtis pertvarkoma j tiesing forma:
1

qx = ¢In(ab) + < In(1) )

Elovich modelio lygties parametrai apskai¢iuojami sudarius grafing priklausomybe g. = f(Int).
Elovich lygtis placiai taikoma aprasant dujy chemosorbcija ant kiety pavirSiy. Pastaraisiais metais Sis
modelis taip pat taikomas aprasant adsorbcijos procesus i§ vandeniniy tirpaly [2, 22, 24].

— Daleliy difuzijos modelis.

Realts adsorbcijos procesas daznai blina sudétingas ir susideda i§ keleto stadijy, pagrindiniai
adsorbcijos etapai tai — adsorbtyvo difuzija ir adsorbcija. Kuomet adsorbcija vyksta greitai, ypac
fizikinés adsorbcijos atveju, daznai adsorbcijos proceso greit] riboja 1é€iau vykstanti difuzija. Tokiu
atveju kinetiniams duomenims aprasyti taikomi daleliy difuzijos modeliai [2, 22]. Placiai taikomas

daleliy difuzijos modelis aprasomas Weber-Morris lygtimi:

1

qr = kqT2 (9)
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Sioje lygtyje ka — daleliy difuzijos greiio konstanta. Si konstanta apskaiiuojama sudarant
priklausomybe ¢, = f(t*/?).

Kinetiniai anglies dioksido adsorbcijos duomenys, panaudojus pseudo pirmojo laipsnio modelj ir
lygtj 3, grafiskai atvaizduoti sudarius priklausomyb¢ In(qe-0:) = f(t) (17 pav.).
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17 pav. CO; adsorbcijos kinetiniai duomenys pseudo pirmojo laipsnio lygties koordinatése: a — pemzos |11 adsorbentas,
b — Al,Os 1l adsorbentas, 1 — adsorbcijos temperatira 100 °C, 2 —150 °C, 3 — 200 °C, 4 — 250 °C

I8 17 paveikslo matyti, kad kinetiniy duomeny aprasymui panaudojus pseudo pirmojo laipsnio lygti,
gaunamos tiesés, kuriy patikimumo koeficiento R? reik§més artimos vienetui. Tai reiskia, kad $is
modelis tinkamai apraso tiriamajj adsorbcijos procesg, o Sis procesas yra artimas fizikinei adsorbcijai.
Proceso gimininguma fizikinei adsorbcijai taip pat parodo nedidelés aktyvacijos energijos reikSmeés,
kurios nevirsija 30 kJ/mol vertés [2, 22].

Adsorbcijos proceso aktyvacijos energija ir grei¢io konstantos, apskai¢iuotos naudojant pseudo

pirmojo laipsnio modelj, pateiktos 9 lentel¢je.

9 lentelé. Pseudo pirmojo laipsnio adsorbcijos kinetinio modelio skai¢iavimo rezultatai

) Pseud_(_) pirmg!g laipsnio Aktyvacijos energija Ea,
Adsorbentas R adsorbcijos grei¢io konstanta J/mol
k1, gt

Al03 0 0,988 — 0,997 0,0004 —0,0023 26044

AlOs | 0,989 — 0,995 0,0004 —0,0023 18565

AlOs 11 0,989 — 0,997 0,0005 — 0,0024 16879
Pemza | 0,992 - 0,998 0,0055 - 0,0124 4540
Pemza Il 0,994 — 0,999 0,0078 —0,0146 4862
Pemza Il 0,991 - 0,999 0,0096 —0,0183 3582
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Aktyvacijos energija apskaiciuota naudojant Arenijaus lygti:

_Ea

k = AeRrT (10)
Sioje lygtyje k —proceso grei¢io konstanta, A— Arenijaus lygties konstanta, Ea — aktyvacijos energija
J/mol, R — universalioji dujy konstanta 8,314 J/(mol K), T — proceso temperatiira K.

Kinetiniai anglies dioksido adsorbcijos duomenys, panaudojus pseudo antrojo laipsnio modelj ir

lygtj 6, grafiskai atvaizduoti sudarius priklausomybg i = f(7) (18 pav.).
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18 pav. CO, adsorbcijos kinetiniai duomenys pseudo antrojo laipsnio lygties koordinatése: a — pemzos 11 adsorbentas,
b — Al;Os Il adsorbentas, 1 — adsorbcijos temperattra 100 °C, 2 —150 °C, 3 — 200 °C, 4 — 250 °C

IS 18 paveikslo matyti, kad grafiSkai atvaizduoti adsorbcijos kinetiniai duomenys, naudojant pseudo
antrojo laipsnio lygti, néra tiesés. Todél Sis modelis néra tinkamas apraSyti CO. adsorbcijai La20s

turinciais pemzos ir aliuminio oksido adsorbentais.
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19 pav. CO- adsorbcijos kinetiniai duomenys Elovich lygties koordinatése: a — pemzos 11 adsorbentas, b — Al,Oz |1
adsorbentas, 1 — adsorbcijos temperatiira 100 °C, 2 —150 °C, 3 — 200 °C, 4 — 250 °C
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Kinetiniai anglies dioksido adsorbcijos duomenys, panaudojus Elovich modelj ir lygtj 8, grafiskai
atvaizduoti sudarius priklausomybe ¢ = f(Int) (19 pav.).

Gauta grafiné priklausomybé, kaip matyti i§ 19 paveikslo, néra tiesiné, todé¢l galima teigti, kad
Elovich modelis néra tinkamas aprasyti tiriamajj adsorbcijos procesa.

Tiek pseudo antrojo laipsnio modelis, tiek Elovich modelis yra sudaryti tiriant cheminés adsorbcijos
atvejus ir tiksliau apraSo chemosorbcijos procesus. Tiriamojo CO2 adsorbcijos proceso kinetinius
duomenis Sie modeliai apraSo prastai. Tuo tarpu, pseudo pirmojo laipsnio modelis, kuris tiksliau apraso
fizikinés adsorbcijos procesus, tinkamai apraso kinetinius tiriamojo proceso duomenis. Todél galima
daryti iSvada, kad anglies dioksido adsorbcija, La>Oz3 turinciais pemzos ir aliuminio oksido adsorbentais,

yra gimininga fizikinei adsorbcijai [2, 22].
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20 pav. CO; adsorbcijos kinetiniai duomenys daleliy difuzijos Weber-Morris lygties koordinatése: a — pemzos 11
adsorbentas, b — Al,O3 Il adsorbentas, 1 — adsorbcijos temperatiira 100 °C, 2 —150 °C, 3 — 200 °C, 4 — 250 °C

Fizikinés adsorbcijos procesai paprastai pasizymi dideliu greiciu. Taciau realaus adsorbcijos proceso
greiCiui jtakos gali turéti 1é¢iau vykstantys procesai — pavyzdziui daleliy difuzija [2, 22]. Todél kinetiniai
anglies dioksido adsorbcijos duomenys buvo aprasyti naudojant daleliy difuzijos modelj. Kinetiniai
duomenys, panaudojus Weber-Morris lygtj, grafiskai atvaizduoti sudarius priklausomybe q- = f(t*/%) (20
pav.).

IS 20 paveikslo matyti, kad kinetiniy duomeny apraSymui panaudojus daleliy difuzijos modelj,
gaunamos tiesés, kuriy patikimumo koeficiento R? reik§més artimos vienetui. Galima teigti, kad Weber-
Morris lygtis tinkamai apraSo tiriamojo proceso kinetinius duomenys (10 lentelé). Tai reiskia, kad
anglies dioksido adsorbcijos procesg, ant lantano oksido turin¢iy pemzos ir aliuminio oksido adsorbenty,

riboja daleliy difuzija.
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10 lentelé. Daleliy difuzijos kinetinio modelio skai¢iavimo rezultatai

Adsorbentas R? aﬁ:tlégtglﬁzg@ér,e?%
Al203 0 0,991 - 0,999 0,0071-0,0138
AlOs | 0,995 - 0,998 0,0134-0,0179
Al0s 11 0,997 - 0,998 0,0148 - 0,0195
Pemza | 0,991 - 0,999 0,0006 — 0,0021
Pemza Il 0,992 - 0,999 0,0005 - 0,0029

Pemza Ill 0,991 -0,994 0,0014 - 0,0038

3.2.3. CO2 adsorbcijos proceso pusiausvyros tyrimas

Adsorbcijos pusiausvyros tyrimai buvo atlikti su pemzos III adsorbentu, turin¢iu 3,31 % La>Oz ir
Al,03 11 adsorbentu, turinéiu 3,07 % La20s. Siam tyrimui panaudota 7 paveiksle pavaizduota aparatira.

Pries kiekvieng bandyma adsorbentai buvo pakaitinami iki 400 °C temperattros, tokiu biidu juos
regeneruojant. Véliau, adsorbentas auSinamas iki eksperimento temperatiros — 150 °C. Pasiekus
bandymo temperatiira, j reaktoriy su adsorbentu 100 cm®/min srautu pradedamas tiekti anglies dioksido
ir azoto miSinys. Eksperimentas atliktas naudojant keturis skirtingus CO2 ir N2 miSinius: 0,2 %
C02/99,8 % N2, 20,4 % C0O2/99,6 % N2, 3— 0,6 % C0O2/99,4 % N>, 4 — 0,8 % CO2/99,2 % N.. Tyrimo
metu gauti rezultatai pateikti kinetinése CO> adsorbcijos kreivése (21 — 22 pav.).

15 - I

mg CO, /g adsorbento
H

0 = T T T

0 200 400 600 800 . 1000

21 pav. Adsorbcijos kinetinés kreivés esant 150 °C temperattrai naudojant Al,O3 adsorbentg su 3,07 % La,03, kai CO;
koncentracija sraute: 1 — 0,2 %, 2 — 0,4 %, 30,6 %, 4 - 0,8 %
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22 pav. Adsorbcijos kinetinés kreivés esant 150 °C temperatiirai naudojant pemzos adsorbenta su 3,31% La,0s3, kai CO;

koncentracija sraute: 1 — 0,2 %, 2 — 0,4 %, 3—-0,6 %, 4—-0,8 %

CO2 adsorbcijos lantano oksido turin¢iais adsorbentais tyrimo rezultatai parod¢, kad didéjant anglies

dioksido pusiausvirajai koncentracijai, didéja adsorbuotas COz kiekis (11 lentelé¢). Vienodomis

salygomis aliuminio oksido ir pemzos adsorbenty adsorbuotas pusiausvirasis anglies dioksido kiekis

skiriasi net keletg karty. Be to, didéjant pusiausvirajai koncentracijai anglies dioksido koncentracijai,

skirtumas tarp aliuminio oksido ir pemzos adsorbenty adsorbuoto CO2 kiekio taip pat didé¢ja.

11 lentelé. Anglies dioksido adsorbcijos proceso pusiausvyros tyrimo rezultatai

Adsorbentas
Al,Os 11 pemza Il
. — Adsorbuotas CO; kiekis . L Adsorbuoto CO; kiekis
CO: pusiausviroji esant pusiausvyrai CO2 pusiausviroji esant pusiausvyrai
koncentracija Ce, tario % P yrai Ge, koncentracija Ce, tario % P yral G,

ma/g mg/g
0,20 1,51 0,20 0,25
0,40 2,07 0,40 0,45
0,60 2,56 0,60 0,61
0,80 2,72 0,80 0,79

I8 gauty, anglies dioksido adsorbcijos pusiausvyros tyrimo rezultaty, sudarytos tiriamojo adsorbcijos

proceso izotermés Al,Osz Il ir pemza Il adsorbentams (23 pav.). Sudarytos adsorbcijos izotermés be

jlinkio tasky, kurios atitinka | — os riSies izotermes, dar vadinamas Langmuir izotermémis [2, 5, 23].
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23 pav. CO; adsorbcijos izotermés esant 150 °C temperatirai: 1 — Al,Os 11 adsorbentas, 2 — pemza 111 adsorbentas

3.2.4. Adsorbcijos pusiausvyros modeliy taikymas CO2 adsorbcijos procesui

Apskai¢iavus adsorbcijos izotermiy fizikocheminius parametrus ir remiantis teorinémis
prielaidomis galima gauti Ziniy apie adsorbcijos mechanizma ir adsorbento pavirSiaus savybes. Tam
tikslui eksperimento duomenims aprasyti buvo panaudotos Langmuir, Freundlich, Temkin ir Dubinin-
Radushkevich adsorbcijos izotermiy lygtis.

Langmuir adsorbcijos izotermé. Si adsorbcijos izotermé kiekybiskai apibiidina adsorbato
monomolekulinio sluoksnio susidaryma adsorbento pavir$iuje. Langmuir izotermé naudojama darant
prielaidas, kad adsorbcija vyksta ant adsorbento pavirSiuje esanéiy energetiSkai vienody aktyviyjy
centry, susidarant monomolekuliniam adsorbato sluoksniui ir Siam sluoksniui uZsipildZius adsorbcija
nebevyksta. Taip pat priimama, kad adsorbento pavirSius homogeniSkas ir proceso eigoje nekinta,
adsorbuotos molekulés tarpusavyje nesaveikauja ir diferenciné adsorbcijos Siluma nepriklauso nuo
adsorbento pavirSiaus uzpildymo [2, 5, 23]. Remiantis minétomis prielaidomis iSvesta Langmuir

1zotermes lygtis:

_ dmKLCe
Qe = 1+K1.Ce (11)

¢ia: gm — Langmuir sorbciné geba (maksimalus adsorbato kiekis, kuriam esant adsorbento pavirSius
visiSkai padengiamas monomolekuliniu sluoksniu) mg/g, Ce — pusiausviroji adsorbtyvo koncentracija
mg/l, KL — Langmuir pusiausvyros konstanta I/mg.

Tiesing Sios lygties forma galima uZzrasyti taip:

Ce 1 Ce

de N dmKL Om

(12)
Siekiant apskaic¢iuoti Langmuir adsorbcijos izotermés parametrus sudaroma grafiné priklausomybé

== f(Co).

de
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— Freundlich adsorbcijos izotermé. Si izotermé dazniausiai naudojama charakterizuoti neidealig ir
griztamg adsorbcijg, neapribota monosluoksnio formavimusi. Freundlich izotermés lygtis gali buti
taikoma polimolekulinei adsorbcijai ir esant netolygiam adsorbcijos Silumos pasiskirstymui adsorbento
pavirSiuje. Remiamasi prielaida, kad stipresniu rySiu pasiZymintys adsorbcijos centrai yra uzimami
pirmiausia [2, 5, 23]. Sios izotermés empiriné lygtis yra:

1

de = qmC; (13)

¢ia: gm — Freundlich adsorbciné geba, mg/g, n — Freundlich adsorbcijos izotermés konstanta.

Freundlich izotermés lygtyje koeficientas n apibiidina adsorbcijos intensyvumg ir proceso prigimtj.
Kuomet n reik§mé lygi vienetui, tarp adsorbuoto adsorbato kiekio ir adsorbtyvo koncentracijos yra
teisiné priklausomybé. Kai n < 1, adsorbcijos procesg lemia cheminé sgveika, kuomet n reikSmé didesné
uz 1, adsorbcijos procesg lemia fizikinés jégos. [23]

Tiesiné 13 lygties forma yra:
1

In(qe) = In(gm) +-In(Ce) (14)

Sios lygties parametrams apskaigiuoti sudaroma grafiné priklausomybé In(qe) = f(InCe).

— Temkin adsorbcijos izotermé. Si adsorbcijos izotermé charakterizuoja adsorbcijos procesus
jvertinant sgveikos jégas tarp adsorbato ir adsorbento, darant prielaida, kad visy sluoksnio molekuliy
adsorbcijos Siluma, skirtingai nuo Freundlicho izotermés, proceso metu mazéja tiesiSkai, o ne
eksponentiskai [2, 5, 23]. Temkin izotermés lygtis netaikoma labai mazy ir labai dideliy koncentracijy
sritims ir gali buti uzrasyta taip:

RT

qe = ?ln(KTCe) (15)

¢ia: Kt — Temkin izotermés pusiausvyros konstanta I/mg, b — Temkin izotermés konstanta.

Tiesiné 15 lygties forma gali biiti uZraSoma taip:

RT RT
e = ?ln(KT) + ?ln(ce) (16)
Temkin adsorbcijos izotermés lygtyje esantis koeficientas % 1SreiSkia adsorbcijos Siluminj efekta.

Pagal $io koeficiento reikSme¢ galima spresti kokio tipo adsorbcijos procesas vyksta — fizikinis ar
cheminis. 16 lygties parametrams apskaiciuoti sudaroma priklausomybé ge = f(InCe).

— Dubinin-Rudushkevich izotermeé. Sis izotermés modelis yra sukurtas vandens gary adsorbcijai ant
mikroporétyjy adsorbenty jvertinti, bet Siuo metu naudojama jvairiems adsorbcijos modeliuot. Pagal jj,
adsorbcijos rySio energijos adsorbento pavirsiuje pasiskirsto pagal Gauso pasiskirstymo désnj [2, 5, 23].
Dubinin-Radushkevich izotermés lygtj galima uzrasyti taip:

de = Qme KPR’ (17)

¢ia: Kgr — Dubinin-Radushkevich lygties konstanta, ¢ — Dubinin-Radushkevich lygties parametras ¢

(Polanyi adsorbcijos potencialas) apskaic¢iuojamas taip: € = RTIn(1 + Ci).
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17 lygties tiesiné forma galima uzrasyti taip:
ln(qe) = ln(qm) - Kdr82 (18)
Sios lygties parametrai apskai¢iuojami sudarius grafine priklausomybe In(qe) = f(€?). Siekiant

nustatyti adsorbcijos pobiidj, pagal 19 lygt], apskai¢iuojama vidutiné adsorbcijos energija Epr.

Epr = Tk (19)

Pagal apskaiciuotas Eqr reikSmes galima spresti apie adsorbcijos proceso prigimtj. Jei Eqr < 8 kJ/mol,
tai adsorbcijos procesa lemig fizikinés jégos, jei 8 kJ/mol < Eqr < 16kJ/mol, tai adsorbcija gimininga
chemosorbcijai [2].

Adsorbcijos pusiausvyros tyrimo rezultatai pateikti Langmuir, Reundlich, Temkin ir Dubinin-

Radushkevich lygéiy koordinatése (24 — 25 pav.).
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24 pav. Adsorbcijos pusiausvyros tyrimy rezultatai: a) — Langmuir lygties koordinatése, b) — Freundlich lygties
koordinatése, 1 — Al,O3 11 adsorbentas, 2 — pemza I11 adsorbentas

I8 $iy rezultaty matyti, kad anglies dioksido adsorbcijos pusiausvyros tyrimo duomenis patikimai
apraSo visi keturi skaiCiavimams naudoti matematiniai modeliai, nes gautyjy tiesiy patikimumo
koeficienty reik§més artimos vienetui. Eksperimento rezultatus aprasant Langmuir ir Freundlich
lygtimis, apskai¢iuotos maksimalios adsorbcinés adsorbenty gebos qm ir proceso pusiausvyros
konstantos (12 lentelé). Taip pat apskaiciuotas Freundlich lygties parametras n, kurio reik§més Al>Oz 11
ir pemzos III adsorbentams didesnés uz vienety. Tai reiSkia, kad adsorbcijos procesa lemia fizikinés
jégos [2, 5, 23].
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25 pav. Adsorbcijos pusiausvyros tyrimy rezultatai: a) — Temkis lygties koordinatése, b) — Dubinin-Radushkevich lygties

Tiriamojo adsorbcijos proceso Siluminiai efektai apskaiciuoti naudojant Temkin izotermés lygtj

koordinatése, 1 — Al,O3 11 adsorbentas, 2 — pemza 111 adsorbentas

atitinkamai yra: AlOz Il adsorbentui — 3,9 kJ/mol, Pemza Il adsorbentui — 9,4 kJ/mol. Taip pat

apskai¢iuoti Dubinin-Radushkevich lygties parametrai ir jvertintos vidutines adsorbcijos energijos Epr,
kurios yra: Al,Os Il adsorbentui — 5 ki/mol, Pemza Il adsorbentui — 4,1 kJ/mol. Sios vidutinés
adsorbcijos energijos reiksmés nevirsija 8 kJ/mol, o Temkin lygties pagalba apskai¢iuotos adsorbcijos
Silumos reikSmés yra mazesnés nei 40 kJ/mol, todél galima teigti, kad tiriamasis adsorbcijos procesas

yra fizikinés adsorbcijos atvejis [2, 5, 23].

12 lentelé. Adsorbcijos izotermiy parametry skai¢iavimo rezultatai

Langmuir izotermés lygtis

Freundlich izotermés lygtis

Adsorbentas
K., I/mg gm, Mg/g R? 1/n qm, Mg/g n R?
Al,Os 11 3,247 3,76 0,999 0,44 3,64 2,278 0,991
Pemza Il 1,26 1,13 0,997 0,82 0,94 1,22 0,999
Temkin izotermés lygtis Dubinin-Radushkevich izotermés lygtis
Adsorbentas
Kr, I/mg | RT/b, J/mol R? Kbr qm, Mg/g Eor, J/mol R?
AlOs 11 3,25 3891,2 0,990 2-10° 3,13 5000 0,989
Pemza 11l 1,15 9375,7 0,989 3-10° 0,96 4082,5 0,988
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJIOS

IStyrus pemzos ir aliuminio oksido adsorbentus, turinius lantano oksido, nustatyta, kad didziausia
adsorbcine geba pasizymi AlOz Il adsorbentas, kuriame yra 3,07 % La»Os. Taciau Sio adsorbento
adsorbciné geba néra didélé ir siekia 1 mg/g adsorbento. Si adsorbento savybé priklauso nuo proceso
temperattros, La;O3 kiekio adsorbente bei parcialinio CO; slégio adsorbuojamame dujy misinyje.

Aliuminio oksido pagrindu pagaminto adsorbento CO adsorbcinés gebos priklausomybé nuo
lantano oksido kiekio jame, grafiskai pavaizduota 26 paveiksle. Si priklausomybé néra tiesiné ir matyti,

kad tolesnis La>O3 kiekio didinimas adsorbente zenklaus COz adsorbcinés gebos padidéjimo neduos.
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26 pav. Al,O3 adsorbento adsorbcinés gebos priklausomybé nuo Laz0s kiekio 100 °C temperataroje

Istyrus anglies dioksido adsorbcijos proceso pusiausvyra, nustatyta, kad adsorbciné Al>Oz Il
adsorbento geba didéja, didéjant parcialiniam CO> slégiui. Si priklausomybé grafiskai pavaizduota 27
paveiksle. Anglies dioksido parcialinis slégis (pCOz2) ore gali biiti iSreikStas tokia lygtimi:

Pco, =N P;

¢ia: n — moliné dalis CO2 ore, P — oro slégis.

Ore anglies dioksido koncentracija paprastai siekia 400 m.d. (0,04 %) [25]. Tai reiskia, kad esant 1
bar slégiui pCO2 bus lygus 0,0004 bar. Esant tokioms salygoms Al2O3 II adsorbento adsorbcine geba

gali biiti apskai¢iuojama naudojant Langmuir izotermés lygti:

_ Ce .

qe - 1 Ce !
+_

dmKL,  dm
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Pagal Sig lygt; apskaiciuota adsorbciné geba Qe — 0,34 mg/g. Taciau suslégus org iki 30 bary,
parcialinis anglies dioksido slégis — 0,012 bar. Tokiu atveju pagal Langmuir izotermés lygtj apskaiciuota

anglies dioksido adsorbciné geba — 2,81 mg/g.

25

de-mg/g
N

0,5

0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
pCO,, bar

RSN

27 pav. Al,O3 IT adsorbento adsorbcinés gebos priklausomybé nuo parcialinio CO; slégio esant 150 °C temperatiirai

Tai reiSkia, kad iki 30 bary suslégta org leidziant per Al,O3 II adsorbenta, §is prisorbuos 2,81 mg
CO2/g adsorbento. Sumazinus slégi iki 1 baro, desorbuotas anglies dioksido kiekis gali buti
apskai€iuojamas taip:

Qdesorb. = e 30bar. — Ye 1bar = 2,81 = 0,34 = 2,47 mg/g;

Tokiu badu galima gauti koncentruotg anglies dioksidg i$ suslégto oro, o pagrindinis Sios
technologijos privalumas — greitas adsorbcijos-desorbcijos procesas.

Anglies dioksido koncentravimo technologijai naudojant 2,2 m?® lantano oksido turin¢io adsorbento
ikrovos, kurios piltinis tankis 650 kg/m3, maksimalus adsorbento adsorbuotas CO> kiekis ~ 4kg, toks
anglies dioksido kiekis yra ~ 5300 m? oro. Remiantis eksperimento rezultatais, adsorbcijos trukmé siekia
~ 10 min. Tuo tarpu desorbcijos stadijos trukmé trumpesné ir panaudojus dviejy adsorberiy sistema,
galima jvykdyti 6 adsorbcijos ciklus per valanda, o adsorbcijai reikalingas oro debitas turéty buti
~ 31800 m*/h

Anglies dioksido atskyrimui ir koncentravimui i§ oro, naudojant aliuminio oksido adsorbentg su
La,03, gali biiti panaudota technologiné schema pavaizduota 27 paveiksle. 25 °C temperatiiros oras
suslegiamas iki 30 bar dviejy pakopy kompresoriumi su tarpiniais ausintuvais. Suslégto oro ausinimo

metu susikondensavusi drégmé atskiriama separatoriais. Iki 30 bary suslégtas oras, atauSinamas iki
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150 °C temperaturos ir tiekiamas ] vieng 1§ adsorberiu. | radialinius adsorberius patalpinta adsorbento

ikrova, kurios tiiris — 2,2 m3.

Tatm.

ir TllT Kietos dalelés

1 COa surinkima

—»
w»

—

—

Kondensatas Kondensatas

28 pav. CO; koncentravimo i$ suslégto oro technologiné schema: 1 — dviejy pakopy oro kompresorius, 2,3 — suslégto oro
auSintuvai, 4,6 — separatoriai, 5 — adsorberiai

Po adsorberio dujos iSmetamos ] atmosfera, prie§ tai separatoriuje atskiriant kietgsias daleles.
Prisotinus jkrova anglies dioksidu, oro srautas nukreipiamas j kitg adsorberj, o prisotintas adsorbentas
regeneruojamas sumazinant slégj iki 1 bar. Adsorbento regeneracijos metu desorbuojamos CO dujos

nukreipiamos dujy surinkimui. Vieno adsorbcijos ciklo trukmé tadgs — 10 min, tuo tarpu regeneracijos

trukme trumpesné ir Zads. - 1, todél nuolatinio veikimo technologijai maZiausias reikalingas adsorberiy-

Tdes.

regeneratoriy skaic¢ius — 2.

Naudojant 27 paveiksle pavaizduotg technologing schemg, vieno regeneracijos ciklo metu
sumazinus slégj iki 1 baro, 2,2 m® prisotintos jkrovos desorbuoja 3,74 m®/h gryno anglies dioksido.
Taciau kai adsorberio uzpildymo laipsnis yra 0,5, tai laisvame aparato tiiryje (~1,1 m®) uzima oras.
Regeneracijos metu mazinants slégj nuo 30 bar iki 1 bar $is tiris padidéja iki 23,24 m3. Todél
desorbuojamame dujy sraute CO2 koncentracija — 7,41 %, nes kartu j desorbuojamg srautg patenka
laisvame aparato tiiryje esantis oras. Tokios sudéties dujos gali buti naudojamos Fischer-Tropsch
sintezé¢je ir kituose cheminiuose procesuose arba COz toliau koncentruojamas naudojant

chemosorbentus. Sios technologijos masés balansas pateiktas 13 ir 14 lentelése.
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13 lentelé. Adsorbcijos masés balanso skai¢iavimo rezultatai ir srauty sudétys

] adsorber;j IS adsorberio
tairio % kg/h m%/h turio % kg/h m/h
CO; 0,04 23,80 12,72 - - -
N> 78,9 29726,87 25090,20 78,93 29726,87 25090,20
0, 21,06 9067,85 6697,08 21,07 9067,85 6697,08
0ro 100 38818,52 31800 100 38794,72 31787,28
14 lentelé. Desorbuojamo srauto sudétis
tiirio % kg/h m3/h
CO, 7,41 20,89 11,16
N> 73,29 130,77 110,37
0O, 19,3 39,36 29,07
Viso 100,00 191,01 150,60
Oro kompresoriaus galios skaiciavimas
15 lentelé. Oro parametrai naudojami skai¢iavimams [25]
Izobariné Siluminé tapla Izochoriné Siluminé talpa Izobariné Siluminé tapla
Cp, J(Mol K) C., J/((mol K) Y C,, Ji(kg K)
29,1 20,8 1,4 1004,83

Anglies dioksido koncentravimo technologijoje oras adiabatiskai suslegiamas dviejy pakopy
kompresoriumi su tarpiniu ausinimu. Pirmos slégimo pakopos metu oras suslegiamas iki 20 bar. Antros
slégimo pakopos metu oro slégis padidinamas iki 30 bar. Sio kompresoriaus adiabatinis darbas ir galia,
reikalinga oro suslégimui apskai¢iuojama naudojant adiabatinio proceso lygtis.

Adiabatiniams procesams galioja tokia lygybeé:

1-y 1~y
T,P,Y =T,P,".

Cia: p1 ir p2 — dujy slégis pries ir po suslégimo, Tz ir T2 — dujy temperatiira pries ir po suslégimo, y —
adiabatinis indeksas, y = Co/Cy .

Dujy temperatiira po pirmo suslégimo laipsnio apskai¢iuojama taip:

1-y 1-1,4

T,=T (%)T =298 (2) ™ =701K.

Oro tiiris po pirmo suslégimo laipsnio apskai¢iuojama pagal idealiyjy dujy lygti:
pV = nRT;

¢ia: p— dujy slégis [Pa], V- dujy tiiris [m®], n — dujy kiekis moliais, R — universalioji dujy konstanta
8,314 J/(mol K), T — temperatira [K].

_pVy 110531800
"TRT, T 8314298

= 1283515 mol/h;
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_ nRT, _ 2421726-8,314 - 701
27 p, 20 - 105

= 3740,235 m3/h.

Adiabatinis kompresoriaus darbas pirmajam suslégimo laipsniui apskai¢iuojamas taip:
1- 1-
=pVy'(V2 V- V1 y) .
1 1— Y
Cia: V1 ir V2 — dujy tiis pries ir po suslégimo.

W, = 10764,51 MJ/h.

)

Oras po pirmojo suspaudimo laipsnio atvésinamas nuo 428 °C iki 200 °C temperataros. Tuomet oro
tiiris pries antrgjj suslégimo laipsnj bus lygus:
v = T, n -R _ 473 - 2421726 - 8,314
2 P2 20 - 105

= 2523,73 m3/h.

Dujy temperatiira po antrojo suslégimo laipsnio apskai¢iuojama taip:
1-1,4

T, = 473 20\ 14 531 K
=473 (5g)  =s31K

Oro turis po antrojo suslégimo laipsnio:
_ 2421726 -8,314 - 531
3T 30- 105

Adiabatinis kompresoriaus darbas atlickamas suslegiant org nuo 20 bar iki 30 bar bus lygus:

= 1888,79 m3/h.

1-105-3180014:(1888,791"14_2523,731-14
W, = ( ) = 2692,1 MJ /h.

1-1,4-10°

Suminis kompresoriaus adiabatinis darbas atlickamas slegiant org apskai¢iuojamas taip:
YW = Wi +W; = 13456,61 MJ/h.
Priimama, kad kompresoriaus darbo naudingumo koeficientas = 0,95. Tuomet kompresoriaus galia
apskaiciuojama taip:
N = w _ 25389,84 - 10°
3600 - 3600 - 0,95

= 3934681 W = 3934,7 kW.

Suslégto oro ausinimui reikalingas vandens debito ir Silumos mainy ploto skai¢iavimas
Oras po pirmosios slégimo pakopos, prie$ antrgjg slégimo pakopa, atauSinamos nuo 428 °C iki
200 °C. Oro ausSinimui naudojamas vandeninis auSintuvas-Silumokaitis, kuriame vanduo pasyla nuo
25 °C iki 100 °C. Oro ausinimui reikalingas vandens debitas apskaic¢iuojamas sudarius $ilumy balansa.
I Silumokait] su srautais jneSami ir iSneSami Silumos kiekiai turi biti lygus:
Q1+ Q2=0Q3+ Q.
Silumos srautas apskai¢iuojamas taip:

Q=Cp G T
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¢ia: Cp — tirpalo Siluminé talpa, J/ kg K, G — Sildanciojo ar Saldanciojo agento debitas, kg/h,
T — temperatura, K.

Suslégto oro jneSamas Silumos srautas:
Q1 =1004,83 - 38818,52 - 701 = 27343,22 MJ/h.

Silumos srautas i§ne§amas su sulégtomis dujomis:
Q3=1004,83 - 38818,52 - 473 =18449,84 MJ/h.

Vandens debitas, reikalingas suslégtoms dujoms atausinti iki 200 °C, apskai¢iuojamas taip:

Cp(oro) - Goro "(701-473)
CpHz20) (373-298)

G0 = = 28233 kg/h.

Vandens jneSamas $ilumos srautas bus lygus:
Q2=4200 - 28233 - 298 = 35336,33 MJ/h.

Silumos srautas i§nesamas su vandeniu:
Q4 =4200 - 28233- 373 = 44229,71 MJ/h.

Silumokaigio plotas apskai¢iuojamas pagal formulg:

Q

F =——sj
K 'ATVid

¢ia: F — Silumokaicio plotas, m?, K — §ilumos perdavimo koeficientas, W/m? K, Q — silumos srautas
gaunamas 18§ Sildanciojo agento, W, skai¢iuojamas pagal formule:
Q=G Cp-AT.

Cia: G — srauto debitas, kg/h, Cp — srauto $iluminé talpa, J/ kg K, AT — srauto temperatiiros pokytis, K.

AT,;q — Vidutinis temperatiiry skirtumas [K], apskai¢iuojamas pagal formules:

. . AT . AT + ATy
jei, max <2 ’ tai ATvid — max mm;
ATmin 2

_ ATmax — ATmin.

. . AT .
jei, ——= >2, tai ATyq =
ATmin

AT
ln(A mfle) !
min

¢ia: AT,,.x — maksimalus temperattry skirtumas tarp Sildancio agento ir Sildomos terpés;
Tmax = 428 — 100 = 328 °C;
AT, — minimalus temperattiry skirtumas tarp Sildancio agento ir Sildomos terpés;
ATy = 200 — 25 = 175 °C;

ATyq = 22527 = 251,5°C;

Q =73500 - 1004,83 (428 — 200) = 16839 MJ/h = 4,68 MW,
Silumos perdavimo koeficientas K, skystis-dujos ausintuvams, kai ausinamos dujos, yra
200 — 400 W/m? K [26]. Priimama, kad K = 200 W/m? K. Tuomet reikalingas $ilumokai¢io plotas bus
lygus:
_ 2,22 - 10° _44m?
200-251,5
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Po antrojo slégimo laipsnio oro temperatiira padidéja nuo 200 °C iki 258 °C. Suslégtam orui atausinti
iki adsorbcijos temperatiiros — 150 °C, naudojamas vandeninis auSintuvas-Silumokaitis, kuriame vanduo
pasylanuo 25 °C iki 100 °C. Oro ausinimui reikalingas vandens debitas apskaic¢iuojamas sudarius Silumy
balansa:

Suslégto oro jneSamas Silumos srautas:

Q1= 1004,83 - 38818,52 - 531 =20712,19 MJ/h.

Silumos srautas i§ne$amas su sulégtomis dujomis:
Q3=1004,83 - 38818,52 - 423 =16499,54 MJ/h.

Vandens debitas, reikalingas suslégtoms dujoms atausinti iki 200 °C, apskai¢iuojamas taip:

Cp(oro) " Goro (531-423)
Cp(Hz0)" (373-298)

Guyo = = 13373,5 kg/h.

Vandens jneSamas $ilumos srautas bus lygus:
Q2=4200 - 13373,5 - 298 = 16738,26 MJ/h.
Silumos srautas inesamas su vandeniu:
Q4 =4200 - 13373,5 - 373 = 20950,91 MJ/h.
Antrojo Silumokaicio plotas bus lygus:

b 1,17 10°
"~ 200-141,5

23 m?.
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ISVADOS

1. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés pagalba jvertinta adsorbuojamo CO; ir lantano oksido

saveika, nustatyta, kad Sios sgveikos metu susidaro lantano dioksikarbonatas.

2. Atlikus anglies dioksido adsorbcijos tyrimg su La;Os prieda turin¢iais aliuminio oksido ir pemzos
adsorbentais nustatyta, kad Siy adsorbenty adsorbcinés gebos ir adsorbcijos proceso trukmé skiriasi
keleta karty. Didesne adsorbcine geba pasizymi aliuminio oksido adsorbentai. PanaSy lantano oksido
kiekj (3,31 % ir 3,07 %) turin¢iy pemzos ir aliuminio oksido adsorbenty adsorbcinés gebos atitinkamai

yra 0,07 mg/g ir 1 mg/g.

3. I8tyrus La,0Oz3 prieda turinéius aliuminio oksido adsorbentus nustatyta, kad didziausia adsorbcine
geba pasizymi Al,Os adsorbentas su 3,07 % lantano oksido priedu. Sio adsorbento adsorbciné
geba — 1 mg CO3/g adsorbento. Tuo tarpu didziausig lantano oksido kiekj (3,31 %) turin¢io pemzos
adsorbento adsorbciné geba siekia — 0,07 mg/g.

4. Anglies dioksido adsorbcijos ant La2Os turin¢iy adsorbenty kinetiniai tyrimo duomenys rodo, kad
adsorbuotas CO: kiekis mazéja didéjant proceso temperatiirai. Adsorbcijos pusiausvyros tyrimo
duomenys parodé, kad adsorbuotas CO> kiekis didéja didéjant jo koncentracijai adsorbtyve. Taikant
adsorbcijos kinetikos ir pusiausvyros matematinius modelius apskai¢iuoti proceso parametrai atitinka

fizikinés adsorbcijos proceso parametrus.

5. Pateikta CO koncentravimo lantano oksido turinéiais adsorbentais technologiné schema, anglies
dioksido koncentravimui i§ suslégto oro. Apskai¢iuota dviejy slégimo pakopy kompresoriaus galia
reikalinga oro suslégimui (3935 kW), reikiamas vandens debitas suslégto oro ausinimui (42 m3h) ir

suslégto oro ausinimui naudojamy Silumokai¢iy $ilumokaitos plotai (44 m? ir 23 m?),

56



BIBLIOGRAFINIU NUORODU SARASAS

1. R. I. Masel, Principles of Adsorption and Reaction on Solid Surfaces, 1996.

2. Eugenijus Valatka, CHEMINIU REAKCLJU INZINERIJA, KTU Cheminés technologijos fakultetas,
2012.

3. S.G. Gregg, K. S. Sing, Adsorption, Surface area and Porosity, 1999.

4. Kent S., Knaebel, ADSORBENT SELECTION, Adsorption Research Inc. Dublin.

5. Dada, A.O, Olalekan, A.P, Olatunya, A.M., DADA, O, Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin—
Radushkevich Isotherms Studies of Equilibrium Sorption of Zn2+ Unto Phosphoric Acid Modified Rice
Husk, 2012.

6. Seul-Yi Lee, Soo-Jin Park, A review on solid adsorbents for carbon dioxide capture, 2014.

7. Nor Adilla Rashidia, Suzana Yusupa, Lam Hon Loong, Kinetic Studies on Carbon Dioxide Capture
using Activated Carbon, 2013.

8. Klaus Christmann, Modern Methods in Heterogeneous Catalysis Research, 2010.

9. Sunho Choi, Jeffrey H. Drese, and Christopher W. Jones, Adsorbent Materials for Carbon Dioxide
Capture from Large Anthropogenic Point Sources, 2010.

10. Mohammad Songolzadeh, Maryam Takht Ravanchi, Mansooreh Soleimani, Carbon Dioxide
Capture and Storage: A General Review on Adsorbents, 2012.

11. Ki Bong Lee, Michael G. Beaver, Hugo S. Caram, and Shivaji Sircar, Reversible Chemisorbents for
Carbon Dioxide and Their Potential Applications, 2008.

12. Deanna M. D‘Alessandro, Berend Smit, Jeffrey R. Long, Carbon Dioxide Capture: Prospects for
New Materials, 2010.

13. Sholeh Ma’mun, Selection and Characterization of New Absorbents for Carbon Dioxide Capture,
2005

14. Li,J.-R., Y. Ma, M.C. McCarthy, J. Sculley, J. Yu, H.-K. Jeong, P.B. Balbuena, H.-C. Zhou, Carbon
dioxide capture-related gas adsorption and separation in metal-organic frameworks, 2011.

15. Chaffee, A.L., G.P. Knowles, Z. Liang, J. Zhang, P. Xiao, P.A. Webley, CO; capture by adsorption:
Materials and process development, 2007.

16. Martunus, Z. Helwani, A.D. Wiheeb, J. Kim, M.R. Othman, Improved carbon dioxide capture using
metal reinforced hydrotalcite under wet conditions, 2012.

17. S. Loganathan, M. Tikmani, S. Edubilli, A. Mishra, A.K. Ghoshal, CO2 adsorption kinetics on
mesoporous silica under wide range of pressure and temperature, 2014.

18. A.Orera, G.Larraz, M.L. Sanjuan, Spectroscopic study of the competition between dehydration and
carbonation effects in La>Os based materials, 2013.

57



19. S. Bernal, J.A. Diaz, R. Garcia,J.M. Rodriguez-lzquierdo, STUDY OF SOME ASPECTS OF THE
REACTIVITY OF Lax03z WITH CO, AND H>0, 1985.

20. Takao Esaka, Kohichi Moto-ike, CO> absorption and desorption of BioO3—La>O3 powders prepared
by mechanical synthesis, 2004.

21. BahcineBakiz, Frederic Guinneton, Madjid Arab, Abdeljalil Benlhachemi, SylvieVillain,
PierreSatre, Jean-Raymond Gavarri, Carbonatationand Decarbonatation Kineticsin the La>Os-
La202C0O3 System under CO2 Gas Flows, 2010.

22. Hui QIU, Lu LV, Bing-cai PAN, Qing-jian ZHANG, Wei-ming ZHANG, Quan-xing ZHANG,
Critical review in adsorption kinetic models, 2009.

23. Mulu Berhe Desta, Batch Sorption Experiments: Langmuir and Freundlich Isotherm Studies for the
Adsorption of Textile Metal lons onto Teff Straw, 2013.

24. Feng-Ching Wu, Ru-Ling Tseng, Ruey-Shin Juang, Characteristics of Elovich equation used for the
analysis of adsorption kinetics in dye-ghitosan system, 20009.

25. AIR LIQUIDE Gas Encyclopedia [ziliréta 2015-04-01] prieiga per interneta:

<http://encyclopedia.airliquide.com/encyclopedia.asp>.

26. The Engineering ToolBox [ziGiréta 2015-04-01] prieiga per internety:

<http://www.engineeringtoolbox.com/>.

58


http://encyclopedia.airliquide.com/encyclopedia.asp
http://www.engineeringtoolbox.com/

Vardas
Pavardé
Gimimo data
Gimimo vieta
Mokykla

Studijos

CVv

Tomas

Ziutelis

1990 - 12 - 05

Kaunas

1997 — 2001 m. Kauno Petro Vileisio viduriné mokykla, 2001 — 2009 m.
Kauno $v. PrancisSkaus viduriné mokykla.

2009 — 2013 Kauno technologijos universitetas, cheminés technologijos
fakultetas, bakalauro studijos.

2013-2015 m. Kauno technologijos universitetas, cheminés

technologijos fakultetas, magistro studijos.

59



