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SISSEJUHATUS

Kaesoleva bakalaureusetd6d eesmargiks oli uurida dikarboksullhapete reaktiivsust
margoksldatsiooni protsessis. T66 on teostatud osana Tallinna Tehnikallikooli
toéostuskeemia labori  uurimisprojektist ,Kerogeeni oksudeeriv lagundamine
dikarboksutlhapeteks®. Kaesoleva t60 tulemused on rakendatavad nii pohiprojekti
raames kui teistes margoksiidatsiooni protsessides, kus tegeletakse dikarboksuilhapete

vOi nende analoogidega.

Alifaatsed dikarbokstilhapped on olulised lahteained keemiatddstuses naiteks
plastitsiidide, maardedlide, poliamiidide, pollestrite ning ravimite tootmisel [1], [2].
Pidevalt suureneva tddstusplasti tarbe téttu kasvab ndudlus dikarboksillhapete jarele.
Tulenevalt dikarboksullhapete tahtsusest on kestev vajadus efektiivsete ja
keskkonnasodbralike tootmislahenduste jarele, mis valdiksid saastavate kemikaalide
kasutust ning miurgiste gaaside emissiooni. Sobivaks alternatiiviks vdib pidada
polimeersete sisinikmaterjalide naiteks ligniini [3], [4] ja kerogeeni [5], [6], (Tallinna
Tehnikallikooli  todstuskeemia labori avaldamata t6d) osalist lagundamist

margoksidatsiooni protsessis ning dikarbokstilhapete eraldamist saadud segust.

Margoksiidatsiooni tehnoloogia baseerub orgaaniliste ainete okstlideerival I6hustumisel
vees hapnikuga temperatuuridel 125-320 °C ja réhkudel 5-200 bar. Sdltuvalt protsessi
kestvusest, temperatuurist ja teistest flilisikalis-keemilistest parameetritest on voimalik
rakendada nii tdielikku kui osalist margoksidatsiooni. Protsessi maaratletakse
keskkonnasdbralikuks, kuna solvendina kasutatakse vett, reagendina (oksldeerijana)
tavaliselt dhuhapnikku ning eralduvateks gaasideks on pohiliselt slsihappegaas ja
veeaur. Vahesed teadmised dikarboksiililhapete stabiilsusest ja lagunemiskineetikast

margokslidatsiooni protsessis aga takistavad meetodi rakendust nende tootmisel.

TOO  teoreetilises osas antakse (lilevaade margoksidatsiooni  protsessist,
dikarboksutlhapetest ja nende margoksiidatsioonist. T66 eksperimentaalses osas uuriti
butaan-, heksaan-, oktaan- ja dekaandihappe reaktiivsust margoksidatsioonil
temperatuurivahemikus 155-195 °C ning rohuvahemikus (llerohk) 5-40 bar hapniku
osarohku. Katsed viidi labi hastelloy C-276 (nikkel-molibdeen-kroom-volfram) sulamist
valmistatud perioodilises reaktoris reaktsiooniajaga 0,25-5 h. Vordlusena teostati
stabiilsuskatsed sama sulsinikuarvuga monokarbokslidlhapetega ning mono- ja
dikarboksuiilhapete sooladega. Saadud tulemustele toetudes toodi valja vdimalikud
pohjused seletamaks dikarboksliilhapete erinevat lagunemist margoksidatsiooni

protsessis.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

TOO teoreetilises osas on esitatud kirjanduse Ulevaade margokstdatsioonist,
dikarboksutlhapetest ja dikarbokstilhapete margokstidatsioonist. Kaesoleva td6 tiheks
eesmargiks oli hinnata butaan-, heksaan-, oktaan- ja dekaandihappe reaktiivsust
margoksldatsiooni protsessis. Kirjanduse llevaates pddrati seega suuremat tahelepanu
valitud dikarboksiiilhapete omadustele, tootmismeetoditele ning varasematele téddele,

kus on uuritud nende margoksidatsiooni.

1.1. Margoksiidatsioon

Madrgoksidatsioon (hidrotermiline oksldatsioon) on tehnoloogia, milles vees
lahustunud vOi suspendeerunud orgaanilised ained lagundatakse korgetel
temperatuuridel (tavaliselt 125-320 °C) ja rohkudel (tavaliselt 5-200 bar) hapnikku
sisaldava gaasi (tavaliselt dhu) juuresolekul [7]. Kdorge rohk on eeskatt vajalik selleks,
et hoida vett vedelas olekus ja suurendada hapniku lahustuvust vees [8]. Vesi vOib
lisaks lahustile kaituda ka kui reagent voi katallisaator (pdhiliselt oma suurenenud
happelisuse tottu) [9], [10]. Margoksiidatsiooni protsess on seni laialdaselt
industriaalses kasutuses reovete puhastustehnoloogiana. Naiteks kasutab seda Atofina
Itaalia metlldlmetakrilaati tootev tehas Itaalia linnas Rhos ning munitsipaalreovee

puhastusjaam Passaic Valley’s New Jersey'’s.

Margoksiudatsiooni protsessi eeliseks on asjaolu, et puudub vajadus tervist kahjustavate
ja keskkonnale ohtlike keemiliste ainete jarele. Lisaks on reagentide kulud madalad,
kuna solvendiks kasutatakse vett ning okslideerijaks on tavaliselt 6hus sisalduv hapnik.
Eeliseks vOib pidada ka eralduvate gaaside koostist (pohiliselt sliisihappegaas ja veeaur),
mistottu lihtsustub edasine slisihappegaasi ringlus. Pohilisteks puudusteks on suured
t66- ja kapitalikulud, tulenevalt kdrge temperatuuri ja réhu rakendamise vajadusest.
Lisaks kaasnevad kdrge rohu all tédtava slisteemiga mitmed meetmed ohutuse ja

turvalisuse tagamiseks.

Margoksiidatsiooni protsessi optimeerimiseks on vajalik hinnata, kuidas mdjutavad
reaktsiooni kulgu valitud opereerimis- ja reaktori parameetrid. Kuna margoksiidatsiooni
puhul on tegemist heterogeense siisteemiga (vedelik-gaas vdi tahke-vedelik-gaas), on
vajalik lisaks reaktsioonide kineetika ja mehhanismide tundmisele hinnata ka hapniku
massilabikannet. [7] On aga leitud, et segaja kiiruste suurendamine lle 1000 pdérde
minutis ei avalda margatavat moju reaktsiooni ulatusele (faasidevaheline hapniku

massilabikande takistus on olematu) [11]-[13].



Margoksiidatsioonil toimuvate reaktsioonide mehhanismide kohta vdib kirjandusest
leida mitmeid uurimusi ja hipoteese, kuid Uldist arusaama pole tekkinud. Enamasti
seletatakse madrgoksidatsioonil aset leidvaid lagunemisreaktsioone labi radikaal-
mehhanismi [7]. Arvatakse, et okslidatsioon koosneb ahelreaktsioonidest, kus hapniku
ning orgaanilised peroksill-, hidrokstil- voi hidroperokstillradikaalid initsieerivad
orgaaniliste ja anorgaaniliste molekulide oksldatsiooni (valemid 1.1-1.6) [14].
Reaktsiooni kulgedes muutub mehhanism ({ha keerulisemaks, kuna hapnik ja
reaktsiooni kadigus moodustunud radikaalid reageerivad ka okslidatsiooni kaigus
tekkinud vaheilhenditega, tekitades omakorda uusi radikaale. Seega sOltub mingi
komponendi lagunemine selle interaktsioonist mitmete erinevate vaheilhendite ja

radikaalidega, mdjutades seelabi Ulelldist reaktsiooni kineetikat. [7]

RH + 0, - R + HO, (1.1)
R + 0, = ROO’ (1.2)

RH + ROO" > R’ + ROOH (1.3)
ROOH - RO + OH' (1.4)
RH + OH" - R’ + H,0 (1.5)
RH + HO,” - R" + H,0, (1.6)

kus R - Ukskdik milline orgaaniline molekul, mis on reaktsioonisegus.

Teatud (mitteoptimaalsetel) protsessi tingimustel toimub mittetdielik oksidatsioon -
orgaaniline materjal ei lagune 10plikult, vaid muundatakse vaheproduktideks, mis on
tihti vastupidavamad edasisele oksldatsioonile. Olenevalt protsessi tingimustest,
viibimisajast ja toite koostisest on vahelhenditeks enamasti madalmolekulaarsed

orgaanilised Ghendid nagu mono- ja dikarboksuilhapped ning alkoholid. [7]

Lisaks radikaalmehhanismile vO0ib  margokslidatsioonil toimuda  hudrolids,
dekarbokstllimine ja orgaaniliste molekulide oksiidatiivne termiline lagunemine [15].
Seetdttu on margoksidatsiooni protsess vdga keeruline ning kindlat reaktsioonide
jarjekorda (eriti just orgaaniliste segude korral) on vaga raske maarata ja kontrollida
[16].



1.2. Dikarboksiuilhapped

Alifaatsed killastunud dikarboksillhapped on orgaanilised (hendid, mis sisaldavad
kahte ahelate otstes paiknevat karboksiillrihma. Need on toatemperatuuril I6hnatud,
varvitud kristallilised ained [1]. Nende tldvalem on toodud valemiga 1.7 ning antud t66s
kasutatud dikarboksultlhapete omadused on toodud tabelis 1.1. Koige levinumad
meetodid dikarbokstllhapete tootmiseks on tslkliliste Uhendite voi klllastumata
[6hustamine,

monokarboksuulhapete oksldatiivne w,w’-dioolide oksudatsioon ja

killastumata dikarboksiiillhapete hiidrogeenimine. Aastane ndudlus alifaatsetele

dikaboksiililhapetele on suur, sest need on olulised prekursorid mitmetele

keemiatoostuse produktidele - maardedlidele, plastidele, ravimitele ja teistele

polimeeridele. [1]
COOH — (CH,), — COOH (1.7)
kus n — metileenrihmade arv.

Tabel 1.1. Antud t66s kasutatud dikarboksutlhapete omadused

Dikarboksuulhape | Molekul- | Molekul- Sulamis- Keemis- Lahustuvus vees

valem mass, temperatuur, | temperatuur, | 20 °C juures,
g/mol °C °C % (mass)

Butaandihape C4HeOa4 118,09 188 235,0 5,80

(merevaikhape)

Heksaandihape CeH1004 146,14 153 365,5 1,60

(adipiinhape)

Oktaandihape CgH1404 174,19 144 361,2 0,16

(korkhape)

Dekaandihape CioH1804 | 202,25 131 374,3 0,10

(sebatshape)

Heksaandihape on kodige enam kasutatav dikarbokstilhape. Aastal 2020 hinnati
globaalset heksaandihappe turgu 5,24 miljardi dollariga ja sellele prognoositakse
aastani 2026 4,4 % tdusu aastas [17]. Heksaandihapet kasutatakse pohiliselt (80%
[18]. Umbes 95%

(okstidatsioonil

kogu toodangust) nailon-6,6 poliamiidi tootmiseks kogu

heksaandihappest toodetakse tstikloheksaanist ohu ja
lammastikhappega) [19]. Slnteesi kaigus tekib kdrvalproduktina ka butaandihape [1].
Protsess pohjustab aga markimisvaarset dilammastikoksiidi teket (0,3 kg N20 kg
heksaandihappe kohta) [18]. On lldlevinud arvamus, et lammastikoksiidid pdhjustavad

globaalset soojenemist, osoonikihi horenemist, happevihmu jms. Kuna maailmas



suureneb nodudlus toostusplasti (naiteks auto-, elektroonikatdéostuses) jargi, suureneb
aga ka ndudlus heksaandihappe jargi. Seega on vaga oluline leida viise, kuidas toota

heksaandihapet keskkonnasdbralikumalt.

Butaandihappe tootmiseks kasutatakse mitmeid erinevaid meetodeid nagu
maleiinhappe, selle anhldriidi voi fumaarhappe katalitilist hiidrogeenimist ning 1,4-
butaandiooli okslidatsiooni N204-ga. Butaandihape on prekursoriks naiteks nailon-2,4
tootmisel. On ka leitud, et butaan- ja heksaandihapet saab efektiivselt toota suhkrute
ja nende analoogide bioslinteesil [20]. Oktaandihapet, mida kasutatakse nailon-8,8
tootmises, toodetakse pohiliselt tsiiklookteeni oksiidatsioonil osoon-hapniku voi osoon-
H202 seguga ning tslUklooktanooli-tstiklooktanooni okstdatsioonil |dmmastikhappega.
[1] Dekaandihapet kasutatakse naiteks nailon-6,10 tootmises. Enimlevinud meetod
dekaandihappe tootmiseks on kastoordli keemiline lagundamine korgel temperatuuril ja
tugevalt aluselistes tingimustes [19], [21]. Sinteesi kdigus tekib kdrvalproduktina ka
oktaandihape [19]. Mitmed nende hapete tootmisprotsessid on energia- ja
kemikaalimahukad ning ei ole seetottu keskkonnasdbralikud. Seega on tahtis valja

tdéotada jatkusuutlikke protsesse ka nende dikarboksitlhapete tootmiseks.

1.3. Dikarboksiiilhapete margoksiidatsioon

Méargoksidatsiooni  protsessi  kaigus tekkinud dikarboksullhapete eraldamist
reaktsioonisegust vOib pidada (heks vdimalikuks (keskkonnasdbralikumaks)
alternatiiviks seni kasutusel olevatele tootmismeetoditele. Eelkdige vdiks meetod sobida
pikkade sisinikahelatega hapete (antud t66 kontekstis pikemad kui Cs) tootmiseks,
kuna lihemate hapete jaoks on olemas mitmeid jatkusuutlikke meetodeid. On leitud, et
dikarboksuilhapped tekivad polimeersete orgaaniliste Ghendite, naiteks ligniini ja
kerogeeni erinevate oksudatsioonide [19], [22], [23], sealhulgas margoksiidatsiooni
[3]-[6], (Tallinna Tehnikallikooli toostuskeemia labori avaldamata t66) kaigus.
Ligniinist on voimalik saada dikarboksutlhappeid sisinikahela pikkusega kuni C7 [22],
kukersiitsest kerogeenist aga kuni Cio [24], [25]. Vahesed teadmised
dikarboksutilhapete reaktiivsusest margoksidatsiooni protsessis aga takistavad

meetodi kasutusele vottu.

Mitmed tootmisprotsesside reoveed sisaldavad dikarboksitlhappeid nende laialdase
kasutuse tottu [8]. Samuti on tdheldatud kdrget diakrboksiililhapete sisaldust reovetes,
mis pole otseselt seotud dikarboksiitilhapete tootmis- vdi kasutusvoogudega [26]. On

ndidatud, et mitmete saasteainete (naiteks varvipigemendid [27], [28])
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margoksldatsioonil on vahelihenditeks madalmolekulaarsed mono- ja dikarboksuil-
happed [8], [15].

Olemasolevast kirjandusest vO0ib leida mitmeid uurimistéid, mis on suunatud
madalmolekulaarsete dikarboksililhapete, nagu etaan- ja metaanhape, taielikule
lagundamisele [13], [29]. On leitud, et etaanhape on vaga vastupidav oksilidatsioonile
(300 °C, 60 bar hapniku osardhu ja aja 3 h juures oli lagunemine 9 %), kuid metaanhape
laguneb kergemini (270 °C, 8 bar hapniku réhu ja 2 h juures 90%) [13]. Samuti on
ldhemalt uuritud etaan-, butaan-, pentaan- ja heksaandihappe lagunemist
margoksldatsiooni protsessis. Eelkdige on uurimistédd olnud suunatud kineetiliste
parameetrite (reaktsiooni jargu happe ja hapniku jargi ning aktivatsioonienergia) ning
monedel juhtudel ka oksldatsiooni mehhanismi leidmiseks. On leitud, et
temperatuurivahemikus 240-260 °C laguneb 32-64 % butaandihappest ning
temperatuuridel 230-260 °C laguneb 0-87 % heksaandihappest. Samuti maarati
aktivatsioonienergia vaartused, mis olid vastavalt 128,1 ja 116,8 kJ/mol ning mdlema

happe puhul oli reaktsiooni jark hapniku jargi 0 ja happe jargi 1. [8]

Pikemate ahelatega dikarboksillhapete okslidatsiooni ja selle mehhanismide kohta on
leida vdga vahe materjali. Uuritud on vesinikperoksiidiga oksilidatsiooni mehhanisme
[30] ning dikarbokslilhapete segude (C4-Cio) stabiilsust margoksidatsioonil [16]. On
leitud, et dikarboksuiilhapete oksidatsioon toimub peamiselt a-, B- ja y-slsiniku
positsioonist. Kdige tdOendolisemaks ja sagedamaks peetakse a-okslidatsiooni, mille
kohaselt on protsessi vahelihendiks Cn-1 dikarbokstilhapped. Teisisdnu, suurema
molekulmassiga dikarboksitlhapped okslideeruvad madalama molekulmassiga
hapeteks. p-okslidatsioonil arvatakse vaheilhenditeks tekkivat okso-karboksuil-
happeid. Toimuda vdOib ka dekarboksillimine, mille korral on peamisteks
vahelhenditeks monokarbokstillhapped. [30], [31] Cs4-Cio dikarbokstililhapete segude
okstdatsioonil 175 °C, 20 bar hapniku osardohu ja 3 h juures lagunes oktaandihape
ligikaudu 5 % ning dekaandihape 10 % [16].

Lisaks eelnevale on tehtud ka jargmisi téhelepanekuid: enamikel juhtudel on etaanhape
viimaseks vahelhendiks enne lleminekut siishappegaasiks ning oksiidatsiooni kiirused
suurenevad koos metlleenrihma arvu suurenemisega. On ka vaidetud, et
dikarboksuulhapped oksiideeruvad paremini kui sama susinikuarvuga

monokarboksuttlhapped. [8]
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

T66 eksperimentaalses osas on esitatud valitud dikarbokslilhapete margoksidatsiooni
protsessi uurimise tulemused ning saadud tulemuste pdhjal tehtud reaktsioonikineetika
anallis. Too teiseks eesmargiks oli uurida valitud dikarbokstillhapete erineva
lagunemiskiiruse pohjuseid. Tdiendavate katsete pohjal on toodud esile okslidatsiooni-

protsessi enim mojutavad tegurid.

2.1. Katsemetoodika

2.1.1. Materjalid

Butaandihape (puhtus >99,5%) osteti Fisher Chemicals’ist. Heksaandihape (puhtus
99%) saadi Sigma-Aldrich’ist. Oktaandihape (puhtus 99%) ja dekaandihape (puhtus

98%) osteti Acros Organics'ist.

Standarditena kasutatud dimetlllestrid - dimetlllbutaandiaat (puhtus 98%),
dimetlillheksaandiaat (puhtus >98%), dimetlilloktaandiaat (puhtus 99%) ja
dimetlilldekaandiaat (puhtus >98%) osteti vastavalt Sigma-Aldrich’ist, Acros

Organics’ist, Alfa Aesar’ist ja Tokyo Chemical Industry Co. Ltd’st.

Koik teised substraadid ja reagendid osteti kdrgeima analililtilise puhtusega

kaubandusliku produkti tarnijatelt ja neid kasutati ilma edasise puhastuseta.

2.1.2. Katsete teostamine

Margoksidatsiooni eksperimendid viidi Iabi 100 mL hastelloy C-276 (nikkel-mollibdeen-
kroom-volfram) sulamist valmistatud perioodilises reaktoris (4566C, Parr Instrument
Company, Moline, II, USA). Antud t66s kasutatud reaktorit illustreeriv skeem on toodud
joonisel 2.1. Katsed teostati temperatuuridel 155-195 °C ning ulerdhul 10-40 bar,
kasutades 50% hapniku ja lammastiku segu vdi 100% hapnikku. Reaktsiooniaega

varieeriti vahemikus 0,25 kuni 5 h.
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Joonis 2.1. Katseseade

100 mg dikarboksuilhapet koos 50 mL destilleeritud veega kaaluti reaktorisse. Seejarel
taideti reaktor gaasiga valitud Ulerdhuni, sattides samal ajal segaja kiiruse 1000
poordeni minutis. Kui tahetud réhk ja segaja kiirus olid saavutatud, kuumutati reaktorit
soovitud temperatuurini. Reaktsiooniaega hakati arvestama, kui reaktori temperatuur
oli tapselt 5 °C madalam seatud temperatuurist, kuna viimase 5 °C tdus toimus
aeglaselt. Reaktsiooni valtel taheldati rohu muutust reaktoris tulenevalt vee aururdhust

rakendatud temperatuuril.

Parast oksldatsiooni protsessi jahutati reaktor toatemperatuurile, voeti gaasiproov,
langetati reaktori rohk atmosfaarirbhuni ning dikarboksiilhapete lahus eemaldati
reaktorist. Antud t66s kasutatud kontsentratsioonil (toatemperatuuril) vees lahustuvate
hapete puhul (tabel 1, C4ja Cs) kasutati reaktsioonisegu reaktorist kolbi tGlekandmiseks
destilleeritud vett. Madala lahustuvusega hapete puhul (tabel 1, Cs ja Cio0) kasutati
tlekandmiseks lisaks destilleeritud veele ka 0,1 M kaaliumhudroksiidi lahust. Seejarel
hapustati reaktsioonisegu vajadusel minimaalse koguse vesinikkloriidhappega

(dikarbokstiulhappe vabastamine) ning segu kontsentreeriti rotatsiooniaurustil.

Dikarboksutlhapete kontsentratsiooni maaramiseks reaktsioonisegus kasutati
gaaskromatograafi. Hapete lenduvuse tOstmiseks derivatiseeriti dikarboksutlhapped
vastavateks dimetlllestrideks (valem 2.1), kasutades selleks metanooli ja kloroformi

2:1 segu ning katallisaatorina kontsentreeritud vaavelhapet Dean-Starki aparatuuris.

H,SO
COOH — (CH,), — COOH + CH;0H < COOCH; — (CH,),, — COOCH; + H,0 (2.1

13



2.1.3. Analuiisimeetodid

Dikarboksiiilhapete reaktsioonijargset kogust analiusiti kvalitatiivselt ja kvanitatiivselt
Shimadzu GC-2010 leekionisatioon detektoriga gaaskromatograafiga (Zebron ZB-5HT
Inferno (0.25 um) kapillaar kolonn). Gaaskromatograafia mass-spektromeetria analtils
tehti Shimadzu GC—MS QP2010 gaas kromatograaf mass-spektromeetriga (Zebron ZB-
5 (0.50 um) kapillaarkolonn, kandegaasiks oli heelium). Gaasianaliils teostati Shimadzu
GC2014 soojusjuhtivus detektoriga gaaskromatograafiga, mis voimaldas huvipakkuvaid

gaase analllsida Uhest proovist samaaegselt.

Dikarbokstitlhapete maaramiseks veest kasutati Agilent 7100 kapillaarelektroforeesi
instrumenti koos dioodrivi UV-Vis detektoriga. Analtds viidi 1abi kasutades
kvartskapillaari pikkusega 70 cm (sisediameeter 50 pm, valisdiameeter 350 pm).
Taustelektroliit koosnes 15 mM maleiinhappest, ja 0,002 % HDMB-st
(heksadetsuiltrimettiilammoonium bromiid) ning selle pH reguleeriti 11-ni. Proovid
sUstiti hiidrodiinaamiliselt rakendades 8 sekundit 50 mbar rohku. Rakendatav pinge
analliGsiks oli -25 kV. Koik anallilisid teostati koostéds Tallinna Tehnikallikooli

téostuskeemia laboriga.

2.2. Katsetulemused ja jareldused

Antud t66s uuriti butaan-, heksaan-, oktaan- ja dekaandihappe reaktiivsust
margoksitdatsiooni protsessis. Eelmainitud dikarboksitlhapped valiti nii, et oleks
esindatud nii lthema kui pikema ahelaga happed. Lisaks tehti tdiendavad katsed sama

susinikuarvuga monokarbokstillhapetega ning dekaandihappe sooladega.

Temperatuurivahemik (155-195 °C) valiti lahtuvalt kerogeeni (pdlevkivis sisalduva
orgaanilise materjali) efektiivsest lagunemisest margoksidatsiooni protsessis, mida on
uuritud Tallinna Tehnikallikooli tédstuskeemia laboris. On teada, et margokstdatsioonil
on kerogeeni degradatsioon ulatuslik, kui rakendada réhku 40 bar ja temperatuuri 175
°C (Tallinna Tehnikallikooli tédstuskeemia labori avaldamata t66). Sellest lahtuvalt
valiti kdesolevas t66s Ulerohuvahemikuks 10-40 bar. Segaja kiirusena kasutati 1000
pooret minutis, sest on tdestatud, et kiiruse edasine suurendamine ei mdjuta reaktsiooni
ulatust (peatilkk 1.1). Valitud temperatuuri- ja rohuvahemikud langevad kokku ka
mitmete teiste kasutusel olevate margoksidatsiooni rakendustega polimeersetele

materjalidele ja reovetele [15], [32].
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2.2.1. Dikarboksiiiilhapete reaktiivsuse soltuvus viibimisajast

Eesmargiga hinnata valitud dikarboksultlhapete reaktiivsust ja aktivatsioonienergiat
varieeriti katsete viibimisaega vahemikus 0,25-5 h. Katsed teostati temperatuuridel 175
ja 185 °C ning Ulerdohul 40 bar (kasutades 50 % hapniku ja 50 % lammastiku segu).
Hapniku osardhu (kontsentratsiooni) moju hindamiseks viidi oktaandihappega katse labi
ka 100 % hapnikuga rohul 40 bar. Tallinna Tehnikallikooli to6stuskeemia laboris oli
eelnevalt kontrollitud, et selliste temperatuuride ja rohkude korral valitud

dikarboksuidlhapete termilist lagunemist ei toimunud.

Leiti, et oktaan- ja dekaandihape lagunevad kasutatud margoksulidatsiooni tingimustel
ning seetdttu viidi nende hapetega katsed |dbi kahel temperatuuril. Butaan- ja
heksaandihappe konversioon (valem 2.2) ajas ei muutunud. Joonistelt 2.2 ja 2.3 on
naha, et reaktsiooni aeg mojutab oluliselt dekaandihappe konversiooni. Reaktsioon on
kiireim vahemikus 0,25 kuni 2 h, saavutades nii 175 kui ka 185 °C katse puhul
konversiooni 0,78. Edaspidi on lagunemine aeglasem - 5 h-ga oli mdlema eksperimendi
puhul dekaandihappe konversioon ~0,9. Viibimisaja mdju oktaandihappe lagunemisele
on mdddukas - 5 h moéddudes oli konversioon vorreldes dekaandihappega 0,4-0,5 vorra
vaiksem. Lisaks mdjutas 10 °C temperatuuri tdus oktaandihappe konversiooni rohkem
kui dekaandihappe oma - oktaandihappe puhul suurenes konversioon iga katse korral -
0,1 vorra ning dekaandihappe puhul ~0,05 vorra. 100 % hapnikuga tehtud katsete puhul
ei téheldatud margatavaid konversiooni erinevusi vorreldes 50 % hapniku ja lammastiku
seguga. See naitab, et hapniku liig oli ka vdiksema osarohu puhul piisavalt suur ning ei
muutnud reaktsiooni ulatust. Konversiooni kdikumised voivad tulla Ulestdotluse ja
analllsi protsessi ebatapsustest.

Cokmo — Cokn (2.2)

Xpkn =
CDKH,O

kus  Xpky — dikarboksillhappe konversioon,
Cpxn — dikarboksullhappe kontsentratsioon (mol-L 1),

Cpxuo — dikarboksuilhappe kontsentratsioon ajahetkel 0 (mol-L?).
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Joonis 2.2. Dikarbokstillhapete konversiooni sdltuvus ajast: 40 bar 50 % O, 50 % N», *40 bar

100 % O, algkontsentratsioon 2 g-Lt
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Joonis 2.3. Reaktsioonil tekkinud slisihappegaasi ja taielikul lagunemisel tekkiva teoreetilise
stsihappegaasi suhte soOltuvus ajast: 40 bar 50% O 50% N;, *40 bar 100 % O,
algkontsentratsioon 2 g-L!
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Gaasi analldsi tulemused (joonis 2.3) kinnitavad konversiooni tulemusi (joonis 2.2). On
néha, et reaktsiooniaja pikenemisel suureneb ka tekkinud sUsihappegaasi hulk. Oluline
on aga mainida, et tekkinud CO:2 hulk erineb markimisvaarselt teoreetilisest CO2 hulgast,
mis tekiks iga dikarboksillhappe taielikul lagunemisel (naiteks dekaandihappe puhul
217,60 mg). Kirjandusest on teada, et orgaaniliste ainete oksilidatsioonil vdib tekkida
mitmeid vahelhendeid, mis on oksilidatsioonile resistentsemad kui algihend (naiteks
etaanhape) [7], [12]. Antud t606s kasutatud tingimustel butaan- ja heksaandihape ei
lagunenud ning seega ei tuvastatud ka vaheiihendeid. Oktaan- ja dekaandihappe puhul
tuvastati GC-MS-ga mitmeid vahelhendeid, naditeks C4-Cs dikarboksillhappeid ning
okso-karboksiillhappeid (joonis 2.4), mis pdhjendab madalat CO2 hulka gaasifaasis.
Lisaks eelnevale tuleb mainida, et gaasiproovi anallilisi piigid olid vorreldes kasutatud

standarditega kdullaltki vaikesed, mis voib pohjustada saadud slisihappegaasi kdoverate

ebatapsust.
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Joonis 2.4. Dekaandihappe margoksudatsioonil tuvastatud vaheiihendid, DC - dikarboksitiilhape,
OC - okso-karboksuilhape

2.2.2. Dikarboksiiiilhapete reaktiivsuse soltuvus temperatuurist

Temperatuuri  moju  hindamiseks  valitud dikarboksliilhapete lagunemisele
margoksldatsiooni protsessis teostati katsed temperatuuridel 155-195 °C, llerdhul 40
bar (50% hapniku ja 50% lammastiku segu) ning ajaga 1 h. Joonistelt 2.5 ja 2.6 on
naha, et protsessi temperatuur mojutab dekaandihappe konversiooni oluliselt. Naiteks
155 °C juures on happe konversioon 0,24 ning 195 °C juures 0,76. Oktaandihappe
okslidatsioonil mangis temperatuur aga vaiksemat rolli - konversioon muutus
vahemikus 0,10-0,24. Kuigi heksaandihape oli ajasdltuvuse katsetes stabiilne, siis

temperatuuridel 185 ja 195 °C oli mdrgata vaikest kadu (konversioon ~ 0,1).
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Butaandihape ei lagunenud ka kdrgematel temperatuuridel. Seega voib jareldada, et
rakendades margoksudatsiooni susinikmaterjalidele eesmargiga eraldada dikarboksul-

happeid, ei ole otstarbekas kasutada kdrgemaid temperatuure kui 175 °C.
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Joonis 2.5. Dikarboksiililhapete konversiooni soltuvus temperatuurist: 40 bar 50% O3 50% N, 1

h, algkontsentratsioon 2 g-L?!
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Joonis 2.6. Reaktsioonil tekkinud slsihappegaasi ja taielikul lagunemisel tekkiva teoreetilise
slisihappegaasi suhte séltuvus ajast: 40 bar 50% 0O, 50% Nz, 1 h, algkontsentratsioon 2 g-L!

2.2.3. Dikarboksiiiilhapete reaktiivsuse soltuvus rohust

Hapniku osardbhu (kontsentratsiooni) md&ju hindamiseks dikarbokstilhapete
lagunemisele margoksilidatsiooni protsessis viidi lébi katsed rohkudel 10-40 bar.
Kasutatavateks hapeteks valiti dekaan- ja butaandihape kui antud té6s kdige suurema
ja koige vaiksema stsinikuarvuga dikarboksiillhapped. Koik rohusdltuvuse katsed
teostati temperatuuril 175 °C ja ajaga 2 h. Leiti, et hapniku kontsentratsioon m&jutab
puhaste ainete okslidatsiooni vOrreldes aja ja temperatuuriga vahe. Joonistelt 2.7 ja 2.8
on naha, et butaandihappe oli sdltumata rohust stabiilne. Rakendades rohku 10 bar
(50% hapniku ja 50% lammastiku segu) oli okslideerija hulk aga piisav pohjustamaks
dekaandihappe lagunemist 70 % ulatuses. Antud tulemus kehtib aga temperatuuri 175
°C korral ning vOib arvata, et 155 °C ja rohu 10 bar korral oleks dekaandihappe

konversioon tunduvalt vaiksem.
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Joonis 2.7. Dikarboksiitlhapete konversiooni sdltuvus réhust: 175 °C, 2 h, algkontsentratsioon 2
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Joonis 2.8. Reaktsioonil tekkinud slisihappegaasi ja taielikul lagunemisel tekkiva teoreetilise

slisihappegaasi suhte séltuvus ajast: 175 °C, 2 h, algkontsentratsioon 2 g-L!

20



2.3. Reaktsioonikineetika

Vottes aluseks eespool kirjeldatud diakarbokstiililhapete konversiooni tulemused viidi
Iabi reaktsioonikineetika analliis. Kirjanduses leidub mitmeid uurimusi erinevate
karbokslllhapete kineetiliste parameetrite maaramisest = margokstdatsiooni
tingimustes, kuid andmed oktaan- ja dekaandihappe kineetika kohta puuduvad. Lisaks
on mitmetes seni avaldatud uurimistéodes [11], [12] vOetud kineetika analllsi aluseks
orgaanilise sisiniku kogusisaldus v0i keemiline hapniku tarve, kuna margoksidatsiooni
eesmargiks on olnud orgaanilise materjali taielik lagundamine (reovete puhastamine).
Seega puuduvad vorreldavad andmed ja ollakse siinkohal esimesed hindamaks oktaan-

ja dekaandihappe reaktsioonikineetikat margoksiidatsiooni tingimustes.

Dikarboksiiilhappe ja hapniku vahel toimuva mittekatalldtilise reaktsiooni kiiruse

vOrrand on jargmine:

_ dCpkn
dt

2

kus  Cpxy — dikarboksullhappe kontsentratsioon (mol-L 1),
t — reaktsiooni aeg (s),
k - reaktsiooni kiiruskonstant (L-mol-1-s1),
m - reaktsiooni jark dikarboksuilhappe jérgi,
n — reaktsiooni jark hapniku jargi,
Co, — hapniku kontsentratsioon (mol-L?).

Tehtud katsete pdhjal leiti, et uuritav reaktsioon on hapniku jargi 0-jarku. Samale
jareldusele on joutud ka mitmetes teistes tdddes, kus on uuritud karboksillhapete
lagunemist margoksltdatsiooni protsessis [8], [11], [33]. Seega vdib hapniku
kontsentratsiooni teguri valemist 2.3 valja jatta ning selle valemi lineariseerimisel saab

jargmise vorrandi

dc
In (— %) =Ink +m-InCpgy (2.4)
Valemist 2.4 jareldub, et kandes graafiku y-teljele naturaallogaritmi kontsentratsiooni
tuletistest valitud ajahetkedel ning x-teljele dikarboksultlhappe kontsentratsiooni
naturaallogaritmi samadel ajahetkedel, maarab kdvera tdus reaktsiooni jargu ning

graafiku algordinaadi eksponent reaktsiooni kiiruskonstandi.
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Antud t66s leiti rakendatud margoksidatsiooni tingimustes oktaan- ja dekaandihappe
reaktsiooni jarguks 2. Tulemus on monevdrra lllatav, kuna varasemates uurimistéddes
madalmolekulaarsete orgaaniliste Ghendite okslidatsiooni kohta analoogses protsessis
on reaktsiooni jarguks maaratud enamasti 1 [8], [12] (vt ka peatlikk 1.3). Kdrgemaid
reaktsioonijarke on taheldatud naiteks propeenhappe margoksidatsioonil (reaktsiooni
jark 1,7), mida pohjendati paralleelse oksiidatsiooni reaktsiooniga mitmes
reaktsioonitsentris [11]. Seega voib ka oktaan- ja dekaandihappe puhul jareldada, et
leitud jark 2 on summaarne, kuna samaaegselt toimub hapniku liitumine
dikarboksutlhappe ahela eri otstest ja paigust [31] (vt ka peatikk 1.3). Jareldust toetab

ka tuvastatud vahelhendite rohkus (joonis 2.4).
Vorrandit 2.3 integreerides, saab 2-jarku reaktsiooni jaoks jargmise valemi

C -C
DKH,0 DKH _ 1o (2.5)

CDKH,O ) CDKH
kus  Cpkuo — dikarboksutlhappe kontsentratsioon ajahetkel 0 (mol-L1).

Valemist 2.5 on naha, et koostades oktaan- ja dekaandihappele vastavad kineetika
sOltuvused, on sirgete tousud reaktsiooni kiiruskonstandid. Oktaan- ja dekaandihappe

teist jarku reaktsiooni kineetika soltuvused on toodud joonisel 2.9.
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Joonis 2.9. Teist jérku reaktsiooni kineetika sdltuvused oktaan- ja dekaandihappele
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Eeldades Arrheniuse soltuvust, saab reaktsiooni kiiruskonstandi jaoks kirjutada vorrandi

k = Aexp (— %) (2.6)

kus A - eksponendieelne tegur (L-mol*-s?),
E, — aktivatsioonienergia (J-molt),
R - universaalne gaasikonstant (8,314 J-mol1-K1),
T - temperatuur (K).

Eeldades, et A on kasutatud tingimustel konstantne, vdib Arrheniuse sdltuvuse esitada
jargmiselt

(2.7)

kus  k; ja k, — reaktsiooni kiiruskonstandid erinevatel temperatuuridel (L-mol1-st),
T, ja T, — vastavad temperatuurid (K).

Aktivatsioonienergiat butaan- ja heksaandihappele leida ei saanud, kuna happed olid
antud t66 tingimustel stabiilsed. Leiti, et oktaan- ning dekaandihappe
margoksiidatsiooni aktivatsioonienergiad on vastavalt 81,75 kJ-mol™ ja 52,41 kJ-mol?,
mis naitavad, et nende hapete margoksidatsiooni reaktsiooni kiirused on oluliselt
mdodjutatud temperatuurist. Oluline on aga mainida, et leitud jargud ning
aktivatsioonienergiad on vaid hinnangulised ning kehtivad ainult antud t66s kasutatud
tingimustel (temperatuurid ja rohud, reaktori materjal), millest vdimalikud

reaktsioonimehhanismid on tugevasti mgjutatud.

2.4. Valitud dikarboksiiilhapete lagunemiskiiruste
erinevuste analiils

Erinevus oktaan- ja dekaandihappe reaktiivsuses ja aktivatsioonienergias
margoksitdatsiooni protsessis on markimisvaarne, kuigi Uhendid erinevad ainult kahe
metileenrlihma vdrra. Erinevusi dikarboksillhapete okslidatsiooniulatuses sdltuvalt
alifaatse ahela pikkusest on taheldatud varemgi. Naiteks on kirjeldatud, et temperatuuril
248 °C ja 10 bar hapniku rohul laguneb butaandihape ligi 50 % kiiremini Kkui
heksaandihape [34].
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Pohjuseid, miks pikema ahelaga dikarboksillhapped lagunevad kiiremini kui lihema
ahelaga dikarboksuilhapped, voib olla mitmeid. Nagu eespool mainitud voib esimese
pohjusena vadlja tuua suurema reaktsioonitsentrite arvu pikkade sisinikahelatega
karboksutdlhapetel. F. Jin ja tema uurimisgrupp on kirjeldanud, kuidas hapnik liitub
dikarboksutlhappe ahela eri otstest, nii a-, B- kui y-sUsinikule samaaegselt [30], [31].
Suurem reaktiivsete tsentrite arv voib lisaks tekitada rohkem reaktiivseid vahetihendeid

ning viia ka seelabi kiirema lagunemiseni [26].

Teise pohjusena on kirjanduses esile toodud asjaolu, et mida pikem on
dikarboksuiilhappe alifaatne osa, seda suurem on ahela kokkupdrke tdendosus
okslideerijaga [35]. On leitud, et dikarbokslilhapete puhul mdjutab alifaatse ahela
pikkus oluliselt happe kolmedimensioonilist struktuuri ja peagruppide orientatsiooni
[36], [37]. Lisaks ahela pikkusele on dikarboksuiilhapete omadused seotud nende
vdimega moodustada vesiniksidemeid ja seelédbi dimeere, mil molekuli suurus
kahekordistub (see pdhjustab ka naiteks kdrgemaid keemistemperatuure) [38]. Antud
td66 edasiarendusena uuriti arvutuslikul meetodil (Tallinna TehnikaUlikooli vanemteadur
A. Metsala poolt) valitud dikarbokstilhapete vdimet moodustada klastreid. Leiti, et
oktaan- ja dekaandihape voivad moodustada suuremaid klastreid kui dimeere, mis
tdusevad paralleelselt pinnaga vee piirikihti. Seega mida pikema ahelaga on
dikarboksillhape, seda suurem tdendosus on sellel moodustada di- ja trimeere ning

tousta vee piirpinnale. Naide klastri moodustumisest on toodud joonisel 2.10.

Joonis 2.10. Klastri tekkimine dekaandihappe puhul (imbritsetud vee molekulidest). Arvutused

on labi viidud vanemteadur A. Metsala poolt
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Kolmanda podhjusena vOib vélja tuua, et dikarboksulilhapete lahustuvused vees (tabel
1.1) ja pindaktiivused (tabel 2.1) erinevad oluliselt. Mida pikem on dikarboksutlhappe
alifaatne ahel, seda madalam on tema lahustuvus vees [1]. Naiteks butaan-, heksaan-
ja oktaandihape lahustuvad t66s kasutatud kontsentratsioonil juba toatemperatuuril,
kuid dekaandihape on toatempeartuuril vees peaaegu lahustumatu. Temperatuuri
toustes aga lahustuvus paraneb [39]. VOib eeldada, et C4, Cs ja Cs olid reaktsiooni

alguspunktis (enne kuumutamist) vedelfaasis lahustunud, kuid Cio esines sademena.

Selleks, et kirjeldada aine Ulelldist kontsentratsiooni vedeliku pinna juures vdib
kasutada pindpinevuse mdistet [40], [41]. Nagu teada [40], [42], siis mida vaiksem on
vesilahuse pindpinevus, seda enam tduseb pindaktiivne aine vedeliku piirikihti ja
mojutab vedeliku pindpinevust. Dikarbokstillhapete vesilahuste pindpinevust on varem
moodetud mitmete autorite poolt [41], [43], [44]. Tabelisse 2.1 on toodud butaan-,
heksaan- ja nonaandihappe vesilahuste pindpinevused kontsentratsioonidel, mis on
ldhedased antud téds kasutatutele (t66 autorile teadaolevalt ei ole oktaan- ja
dekaandihappele erinevatel kontsentratsioonidel varem pindpinevust moddetud). Antud
uurimisprojekti raames on tehtud pindpinevuse moodtmised Cs4, Cs, Cs ja Cio

vesilahustele, kuid tulemused on tdiendamisel ja pole seega kaesolevas t66s kajastatud.

Tabelist 2.1 on naha, et pikemate ahelatega dikarboksllilhapete mdju vee
pindpinevusele on oluliselt suurem kui lihemate ahelatega dikarbokstitlhapete puhul.
Seega VvOib pulstitada hipoteesi, mille kohaselt on pikkade slsinikahelatega
dikarboksullhapete lagunemine margoksiidatsiooni protsessis kiire, kuna neil on sama

kontsentratsiooni juures parem kokkupuude hapnikuga vee piirikihis.

Tabel 2.1. Dikarboksutlhapete pindpinevus (25 °C, atmosfaarirohk) [41], [43], [44]

Aine Kontsentratsioon, mol-L! Pindpinevus, mN-m-!
Butaandihape 0,02 71,7
Heksaandihape 0,015 70,7
Nonaandihape 0,01 61,2

2.4.1. Dekaandihappe soolade stabiilsus

On teada, et karboksuulhapete soolad lahustuvad vees paremini ja on vahem

pindaktiivsed kui karboksullhapped ise [45]. Sama tdheldati C4, Ces, Cs ja Cio
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dikarboksutlhapete soola lahuste tdiendavate pindpinevuse moodtmistega (tulemused
on taiendamisel ja pole seega antud t66s kajastatud). SeetSttu pistitati hlipotees, et
dekaandihappe konversioon margoksidatsioonil aluste ekvivalentidega vdiks olla
margatavalt vaiksem kui puhta ainega teostatud katse puhul. Selle tdestamiseks viidi

labi katsed dekaandihappe sooladega.

Vastavate eksperimentide labiviimiseks lisati reaktsioonisegule 2 ekvivalenti (ekv) KOH,
2 ekv NaOH voi 1 ekv Ca(OH):z hoides lilejaanud reaktsioonitingimused konstantsena
(175 °C, 40 bar 50% lammastiku ja 50% hapniku segu, 1 h). Kasutatud aluse hulk valiti
vastavalt metalliaatomi okslidatsiooniastmele selliselt, et dikarboksillhape mdlemad
karbokstillhappe rihmad oleks dissotsieerunud kujul ning moodustaksid karbokstlaadi.
Valditi aluste lisamist liias, sest eelnevalt on teada, et aluse liig vOib initsieerida
orgaanilise hapete lagunemist labi teiste (ioonsete) reaktsioonimehhanismide [15],
[16].

Tabelist 2.2 on naha, et dekaandihape lagunes tunduvalt véhem, kui lahustele olid
eelnevalt lisatud aluste ekvivalendid (konversioonide erinevus oli ~ 0,4), mis toetab
eelnevalt pUstitatud hlipoteesi. Kdige vaiksemat dekaandihappe konversiooni taheldati
Ca(OH)2 ekvivalendiga. Kuna dekaandihappe Ca-sool lahustub vees vorreldes Na- ja K-
sooladega halvemini, vajub sade pdhja (puhas dekaandihape tduseb aga vee piirikihti)

ning omab seetdttu veel halvemat kokkupuudet hapnikuga.

Tabel 2.2. Dekaandihappe ja selle soolade stabiilsus margoksiidatsioonil: 175 °C, 40 bar 50% N
ja 50% 03, 1 h, algkontsentratsioon 2 g/L

Lahus Konversioon
Dekaandihape 0,53
Dekaandihape + KOH 2 ekv 0,14
Dekaandihape + NaOH 2 ekv 0,12
Dekaandihape + Ca(OH), 1 ekv 0,06

2.4.2. Monokarboksiiiilhapete ja nende Na-soolade stabiilsus

Veendumaks eespool tehtud jareldustes viidi stabiilsuse katsed I|abi ka

monokarboksltlhapetega kui dikarbokslilhapete analoogidega. On teada, et
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monokarboksuiilhapped on samuti pindaktiivsed ained [46], kuid nende alktllahelad ei
asetse paralleelselt vedeliku pinnaga, vaid on suunatud pinnaga risti [41], [42], [47].
Pole aga selge, kuidas selline ahela asetus mdjutab okslidatsiooniulatust. Naiteks
oktaanhappe puhul on leitud, et 200 °C ja 15 bar dhu rohu juures okslideerus 20
minutiga rohkem kui 70 % happest. Leiti, et vahelhenditena puudusid Cs-C7
karboksuildlhapped ning jareldati, et need kill tekivad, kuid lagunevad vaga kiiresti [12].
Lisaks on taheldatud, et butaanhape vajab margoksidatsiooni protsessis lagunemiseks
vaga korgeid temperatuure (et saavutada 80 % lagunemist, tuleb kasutada

temperatuure tle 300 °C ja viibimisaegu tle 1,5 h) [33].

Katsed valitud monokarbokstiilhapetega teostati samal temperatuuril (175 °C) ja rohul
(40 bar 50% lammastiku ja 50% hapniku segu), mida kasutati dikarbokstullhapete
puhul. Reaktsiooniajaks valiti 1 h. Eksperimentideks monokarboksullhapete sooladega

lisati lahusesse 2 ekvivalenti NaOH-d.

Tabelist 2.3 on ndha, et oktaan- ja dekaanhappe konversioon on kdrgem heksaan- ja
butaanhappe konversioonist, mis peegeldab nende kiiremat lagunemist. Kui
dikarboksutlhapete puhul (joonis 2.2) jaid butaan- ja heksaandihape stabiilseks, siis
monokarboksuililhapete puhul taheldati butaan- ja heksaanhappe lagunemist. Ka
oktaanhape lagunes 1 h jooksul paremini kui oktaandihape (konversioon erines -0,15
vorra). Monokarboksiitlhapete sooladega on méargata sama trendi, mis dikarboksuiil-
hapete soolade puhul - happed lagunesid védhem, kui lahusele oli eelnevalt lisatud aluse
ekvivalent. Sellest voib jareldada, et pindaktiivsus mdojutab oluliselt orgaaniliste

Uhendite margoksidatsiooni konversioone.
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Tabel 2.3. Monokarbokstilhapete ja nende Na-soolade konversioon: 175 °C, 40 bar 50% O, 50%
N>, 1 h, algkontsentratsioon 2 g-L!

Lahus Konversioon
Dekaanhape 0,55
Dekaanhape + NaOH 1 ekv 0,08
Oktaanhape 0,30
Oktaanhape + NaOH 1 ekv 0,05
Heksaanhape 0,18
Heksaanhape + NaOH 1 ekv 0,08
Butaanhape 0,05
Butaanhape + NaOH 1 ekv 0,02
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KOKKUVOTE

Antud t6d eesmargiks oli uurida butaan-, heksaan-, oktaan- ja dekaandihappe
reaktiivsust margoksidatsiooni protsessis. Butaan- ja heksaandihape kasutatud
tingimustel ei lagunenud. Saavutamaks oktaandihappe lagunemist 20 % ulatuses oli
tarvis rakendada vahemalt 175 °C temperatuuri ja aega 3 h. Dekaandihappe
konversioon temperatuuri 175 °C ja aja 2 h korral oli 0,78, mis naitab happe

margatavalt vaiksemat vastupanu oksilidatsioonile.

Leiti, et oktaan- ja dekaandihappe reaktsiooni jark on 2. Hinnangulisteks
aktivatsioonienergiateks saadi vastavalt 81,75 kJ/mol ja 52,41 kJ/mol, millest vdib
jareldada, et oktaan- ja dekaandihappe reaktsioonikiirused margoksidatsiooni

protsessis on oluliselt mdjutatud temperatuurist.

Oktaan- ja dekaandihape reaktiivsus margoksidatsiooni protsessis erines
markimisvaarselt. T6d kaigus pdustitati mitmeid hlipoteese seletamaks pikemate
slsinikahelatega dikarboksullhapete erinevat lagunemiskiirust margokstdatsioonil.
Oletati, et pikkade ahelatega dikarboksitlhapped lagunevad protsessis kiiremini, kuna
neil on suurem vodimalike reaktiivsete tsentrite arv. Lisaks eeldati, et pikkade ahelatega
dikarboksutlhapete geomeetria ja dimeeride esinemine vdib suurendada tdenadosust
hapnik-happe kokkupuutele. Oletati, et erinevused voivad olla tingitud ka
dikarboksillhapete pindaktiivsusest, mistdttu on pikkade ahelatega dikarboksiul-
happed enam koondunud lahuse piirikihti ja voivad omada seelébi paremat kokkupuudet

hapnikuga.

Taiendavateks uuringuteks teostati katsed sama stlsinikuarvuga monokarboksuiul-
hapetega ning mono- ja dikarbokstillhapete sooladega. Eksperimendid dekaandihappe
sooladega naitasid 40 % madalamat konversiooni vorreldes puhta happe
oksldatsiooniga. Vordluseks teostatud monokarbokstilhapete ja nende Na-soolade
katsete puhul oli mdrgata sarnast trendi. Samuti tédheldati, et monokarboksiitlhapped
lagunevad margoksidatsiooni protsessis samadel tingimustel paremini kui
dikarbokstilhapped. Saadud tulemused on Kkorrelatsioonis eelnevalt pustitatud
hiipoteesiga, et pikemad dikarbokstliilhapped vdivad margokslidatsiooni protsessis
laguneda paremini, kuna neil on sama kontsentratsiooni juures parem kokkupuude

hapnikuga vee piirikihis.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study the wet oxidation reactivity of butane-, hexane-,
octane- and decanedioic acids. Butane- and hexanedioic acid showed no reactivity in
the condition range studied. It is necessary to operate at temperatures of at least 175
°C and reaction times of 3 h to achieve a 20 % degradation of octanedioic acid. The
conversion of decanedioic acid was 0,78 at 175 °C and 2 h, showing significantly lower

resistance to oxidation.

The reaction was found to be of second order for octane- and decanedioic acid. The
activation energies obtained were 81,75 kJ/mol and 52,41 kJ/mol respectively, showing
high temperature dependance of the wet oxidation of these acids in the conditions
studied.

The degradation of octane- and decanedioic acid was substantially different in the wet
oxidation process and several assumptions were made to explain that phenomenon. It
was hypothesized that these differences could be attributed to the number of reactive
sites (functional groups) and reactivity of intermediates formed. In addition, it was
suggested that the geometry and formation of dimers of long-chain dicarboxylic acids
could enhance the probability of oxygen-acid attack. Furthermore, it was assumed that
the differences could arise from the surface activity of the chosen dicarboxylic acids,

allowing them to have better contact with oxygen in the interfacial layer of water.

Further experiments with the chosen dicarboxylic acids’ monobasic counterparts and
mono- and dicarboxylic acids’ salts were carried out. Experiments with the salts of
decanedioic acid had a 40 % lower conversion as opposed to the oxidation of pure acid.
A similar trend was noted with the wet oxidation reactions of monocarboxylic acids and
their sodium-salts. It was observed, that monocarboxylic acids oxidized more easily
compared to dicarboxylic acids when the same conditions were applyed. The obtained
results correlate well with the aforementioned hypothesis, that long-chain dicarboxylic
acids could degrade faster due to them having better contact with oxygen in the

interfacial layer of water.
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