6. SASTAV HETEROGENIH KATALIZATORA

Katalizatori, koji su ciste tvari vrlo rijetko imaju pozeljnu kombinacijaktivnosti,
selektivnosti i stabilnosti, pa se vrlo rijetko nuodoristiti bez dodataka nazivaju se
jednokomponentni katalizatoBolja svojstva imajwiSekomponentni katalizataiji sustav
koji se sastoje od nekoliko ragtih komponenata. Katalitka aktivnost tog sustava
rezultanta je svojstava svih udgemih komponenata. Osnovna komponenta katalizagora |
aktivna tvar, a ostale komponente mogu biti gosaazliciti modifikatori od kojih su

najvazniji: promotori, moderatori, inhibitori i akatori.

6.1. Aktivne komponente

Aktivne komponente katalizatora tege se klasiraju prema elekimim svojstvima i
prema reakcijama za koje sluze.fre se tih reakcija, kako je #eeceno, moze svrstati u
dvije velike skupine, u homolike i heterolittke reakcije. Homolitike su redoks reakcije,
kao Sto su reakcije oksidacije, redukcije, hidrogema i dehidrogeniranja. U
mehanizmima tih reakcija bitni su elektronski faktga su njihovi katalizatori metali i
poluvodEi. Heteroliticke su reakcije supstitucije, adicije, eliminacijpregradnje. One se
kataliziraju ¢vrstim tvarima (izolatorima), koje nemaju pokrefilji nositelja naboja, ali
imaju kisela ili bazna svojstva te zbog toga nanvidemperaturama pokazuju ionsku
vodljivost, usporedivu s vodljivés elektrolita.

Zna&ajke veine aktivnin komponenata old@ne su u prethodnim poglavljima (posebice
kroz teoriju elektronskih faktora), a ovdje su infhne neke posebne skupine katalizatora i

to zeoliti i heterogenizirani kompleksi prijelazmietala.

6.1.1. Zeoliti

Zeoliti su prirodni ili sintettki hidratizirani alumosilikati s karakterisghom strukturom
Supljina koje se nazivajyanalima Primarne strukturne jedinice zeolita su SiCAIO,

tetraedri ((Si, A)Q). Ti tetraedri su zajedékim kisikovim atomima povezani u ve,

sekundarne jedinice, kako je pokazano na slici 6.1.
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Slika 6.1. Sekundare strukturne jedinice zeoliteufk ozna&uje srediste (Si, AN®

tetraedra)

Razlitim prostornim povezivanjem sekundarnih struktbrjgdinica nastaju poliedri koji
¢ine tercijarne strukture (sl. 6.2), a njihovim pew@nje nastaju odgovardjuzeoliti, koji
su prikazani na slici 6.3. Karakterisio je pri tom da su poliedri povezani tako da évor

kanale razliitih dimenzija, tzv. kaveze.

B-kavez a-kavez Faujasitni kavez

Slika 6.2. Primjeri tercijarnih struktura zeolita
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Sodalit Zeolit A Zeolit Y (faujasite)

Slika 6.3. Neke od struktura zeolita nastale poxgegem tercijarnih strukturnih jedinica

Zeoliti se razlikuju po geometriji kanala. Ulazikanale zeolita su otvori (pore) formirani
sa 6, 8, 10 ili 12-prstenova (zeoliti uskih, sredlnii Sirokih pora). Pore su promjera od
0,3...1,2 nm, Sto je pokazano na slici 6.4.

Al centar (AF") u tetraedru je koordinativno nezasi, ukupan naboj mu je -1. Taj visak
negativnog naboja Al u anionskom kosturu neutnajai kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskin metala (pa se npr. ako je katicai Nobije se Na-zeolit). Broj kationa
prisutnih u strukturi zeolita jednak je broju Akteedara u kosturu. Kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala su mobilni i mogu se izmijedrugim kationima ili protonom
(H-zeoliti). Osim toga, u unutrasnjosti kanala magunalaziti i molekule vode. Kationska
izmjena i reverzibilna dehidratacija zeolita mégye bez razgradnje silikatnog skeleta. Na
tim svojstvima kao i na speaifiostima geometrije Supljina temelji se primjenalitao
Dimenzije pora zeolita reda su \tie molekula. Zbog toga su zeoliti, ali uglavnom
sintetski zeoliti, visokoselektivni adsorbensi zalekule kojima promjer nije & od
promjera pora. Stoga se ubrajaju u molekulska (fitalimenzijska sita s otvorima reda
velicine molekula koja selektivno odvajaju molekule remelju razkkite velicine
molekula), Sto im omogava i katalittko djelovanje.

Kataliticki aktivna povrSina zeolita je unutrasnjost kanal&atalitéki aktivna mjesta su
kiseli centri. Zeoliti kataliziraju reakcije samamib molekula koje mogu prodrijeti u
njihove kanale. Stoga su zeoliti katalizatori zame selektivnosti.
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Zeolit Pentasil kanalne strukture

Slika 6.4. Dimenzije pora u raZlim zeolitima
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Opc¢a formula zeolita je:
M' M"o 5 [(AlO2)x (SIOy)y (H20),]

gdje su M"i M" alkalijski i zemnoalkalijski metak i y oksidna varijablaz broj molekula
vode.

Kemijski sastav je karakteriziran omjerom atomai il ili omjerom molova njihovih
oksida, M:

_sig
M = A (6.1)

Svojstva zeolita ovise o kemijskom sastavu tj. stivrkoli¢ini ugraienogkationa i omjeru
SiO,/Al,O3 a zatim o udjelu vode kao i o strukturrgigdi koja je odrédena promjerom
pora.

Treba istaknuti da su zeoliti neotporni na djelgeanineralnih kiselina.

6.1.1.1. Kataliticka svojstva zeolita

Prvi put su zeoliti upotrijebljeni kao industrijskatalizatori 1962. god i to u procesima
krekiranja i hidrokrekiranja, zbog visoke aktivniasselektivnosti. Krajem 60. godina 20.
stoljeta, spoznajom o selektivnoj katalizi prema oblikulekala, naglo raste vaznost
zeolita kao katalizatora za petrokemijske procééskon Sto su izrdeni brojni naini
modifikacije zeolita (po sistemu krojenja struktup® Zzelji) otvorene su ogromne
mogutnosti koriStenja zeolita kao katalizatora u prodm organskih intermedijera i
visokovrijednih finih kemikalija.
Nijedna vrsta katalizatora ne pruza toliko méupsti varijacija i toliko prednosti u
primjeni kao zeoliti. Njihove prednosti pred koneemalnim katalizatorima su sljeck

» kristalnost i stoga precizno definiran poredak SiOAIO, tetraedara, Sto

omoguwava dobru ponovljivost u proizvodnji sintetskih ko

* jednolinost dimenzija pora

» velika unutrasnja povrsSina kanala

» selektivnost prema obliku molekula, Sto &nda na zeolithom katalizatoru mogu

reagirati samo molekule koje su manje od promjera p zeolitu
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« kiselost; npr. kiselost Pentasila i Zeolita Y izn@@FC usporediva je s kiselos
mineralnih kiselina

» tijekom sinteze zeolita ili naknadnom ionskom izngen mogga je kontrolirana
ugradnja kiselih centara u dhekristalnu povrSinu

* sposobnost ionske izmjene, Sto om@aya ugradnju katalitki aktivnih metalnih
iona u zeolit

« visoka toplinska stabilnost; toplinski su stabitto 600C i mogu se reaktivirati
spaljivanjem koksnih naslaga

« prihvatljivi su za kataliziranje reakcija pri tentpurama iznad 18C, Sto je
narcito interesantno za reakcijgja je termodinantka ravnoteza pomaknuta na
stranu produkta tek pri visokim temperaturama

* nisu tokséni i sigurni su za okolis.

Najvaznija kataliitka svojstva zeolita su:
» selektivnost prema obliku molekula

* Kkiselost.

Selektivnost zeolita prema obliku molekule

Vec je istaknuto da je unutrasnjost kanala zeolitagstrdefinirana povrSinom kristala i da
ovisi 0 sastavu i tipu zeolita. U kanale mogu molekule samo oddene geometrije, Sto
zn&i da je odrden tip zeolita selektivan za odeni oblik molekule.
Postoje tri razliita tipa selektivnosti zeolita prema obliku molekulkoji se mogu
medusobno preklapati:

« selektivnost prema obliku molekule reaktanta

» selektivnost prema obliku molekule produkta

» selektivnost prema obliku molekule u prijelaznoemgt,

Sto je shematski pokazano na slici 6.5.
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S| 6.5. Selektivnosti zeolita prema obliku molekal@rimjerom reakcije: a) selektivhost
prema obliku molekule reaktanta na primjeru cijgpangljikovodika, b) selektivhost
prema obliku molekule produkta na primjeru metiljeatoluena, c) selektivnost prema

obliku molekule u prijelaznom stanju na primjersgoporcioniranjan-ksilena
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Selektivnost prema obliku molekule reaktanta

Samo reaktanti oddene veléine i oblika mogu penetrirati u kanale zeolita réagirati na

kataliticki aktivnim centrima. Molekule sudionika u reakdipje su vée od promjera pora

ne mogu reagirati, slika 6.5a. Prema tome, zadedne katalittku reakciju odabire se

zeolit odgovarajéeg promjera pora i to prema procijenjenom kitletm promjeru

molekule reaktanta, tablica 6.1.

Tablica 6.1. Promjer nekih molekula i prenpora zeolita

Molekula Kinettki Zeolit Promjer pora /nm
promjer/ nm

He 0,25 KA 0,30

NH3 0,26 LiA 0,40

H>O 0,28 NaA 0,41

N2, SG 0,36 CaA 0,50

Propan 0,43 Erionit 0,38x 0,52

n-heksan 0,49 ZSM-5 0,54x 0,56/0,5% 0,55

lzobutan 0,50 ZSM-12  0,57x 0,69

Benzen 0,53 CaX 0,69

p-ksilen 0,57 Mordenit 0,67-0,70

CCly 0,59 NaX 0,74

Cikloheksan 0,62 AIPO-5 0,80

o-, mksilen 0,63 VPI-5 1,20

Mezitilen 0,77
(CsHo)sN 0,81

Selektivnost prema obliku molekule produkta

Ovisno o promjeru pora zeolita, iz kanala mozeiiraolekula nastalog produkta samo

odreiene veléine i oblika. Tiptan primjer je metiliranje toluena (sl. 6.5b). Ragko

nastaju sva tri izomera-, m-, i p-ksilen. Zeljeni produktp-ksilen moZe se dobiti uz

selektivnost véu od 90% iako je temeljem termodinake ravnoteze prinos naksilenu

samo 24%. Naime, brzina difuzije vitke molekpl&silena véa je za faktor 1Dod brzine

125



difuzije ostala dva izomera i on brze izlazi iz &kn Ostala dva izomera u kanalima zeolita
relativno brzo izomeriziraju p-ksilen koji stoga lako difundira iz kanala.

Slican primjer selektivnosti prema obliku molekule prkth je alkilacija toluena etilenom
do etil-toluena. Zeolitni katalizator u usporedbiksnvencionalnim Friedl-Craftsovim

katalizatorom pokazuje izrazito visoku selektivhdablica 6.2.

Tablica 6.2. Usporedba selektivnosti konvenciooglkatalizatora i zeolita

u reakciji etiliranja toluena

Selektivnost katalizatora/ %
Etil - toluen AICE / HCI ZSM-5
p- 34,0 96,7
m- 55,1 3,3
0- 10,9 0

Ovaj tip selektivnosti moZe imati i nezeljene pegige. Naime, formirane velike molekule
koje ne mogu iz&a iz kanala mogu konvertirati u nezeljene nuspraduk se koksirati i

time deaktivirati katalizator.

Selektivnhost prema obliku molekule u prijelaznosmgt

Ovaj oblik selektivnosti vazan je za kemijske regkkoje se odvijaju preko viSe raglih
meduspojeva, npr. kada su istovremeno ni@gu monomolekulna i bimolekulna
pregradnja. Ovisno o promjeru pora, kata&itim reakcijom na zeolithom katalizatoru
nastatice samo méuspojevi koji geometrijski odgovaraju dimenzijamarg zeolita. U
praksi, selektivnost prema obliku prijelaznog stakpsto je teSko razlikovati od
selektivnosti prema produktu.

Primjer ovog tipa selektivnosti je disproporciomj@am-ksilena u toluen i trimetil-benzen
na zeolitu Sirokih pora, Zeolitu Y, slika 6.5c. l¢dtitu s velikim porama mozZe kao
prijelazno stanje nastati glomazna molekula, u ogtuwaju karbenijev ion difenil-metana
kao prekusor pregradnje metilne skupine, a fawarge manje glomazni karbenijev ion B.
Stoga se reakcijski produkt sastoji uglavnom odmesicnog 1,2,5-trimetil benzena, a ne
mezitilena (sldaj A). Suprotno, na ZSM-5 zeolitu s porama sredrmgkcine prevladava
monomolekulna izomerizacijan-ksilena i nema sporedne reakcije gore spomenutog

disproporcioniranja.
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Kiselost zeolita

Ako se u zeolitu kation alkalijskin metala (npr.”Nan) zamjeni protonom, zeolit postaje
polikiselina. To su katalitki veoma vazni tipovi zeolita, nazvani H-zeolitip&iaju u
skupinugvrstih kiselina.

U pripremi H-zeolita izravna obrada s mineralnimsdlinama mogta je tek u iznimnim
slicajevima (mordenit i zeolit ZSM-5). Najbolja metodabivanja H-zeolita je izmjena
iona alkalnog metala s ionima N nakon koje slijedi deamonizacija dobivene ammsije

soli grijanjem pri 500...606C :

o O _HO 0
e 3 Ve
Al st = Al il (6.2)

~0 0" T00 )

Protoni su vezani uglavhom kao silanolne skupitiejnaaju jako kiseli karakter zbog
jakog polarizirajéeg utjecaja koordinativno nezésnog Al centra.

Opcenito, katalitéki aktivni centri H-zeolita su Brgnstedovi kiseérdri. Zagrijavanjem H-
zeolita do visokih temperatura izdvaja se vodastaja koordinativno nezasini Al**ioni,

slika 6.6. Oni su Lewisove kiseline.

i
O O O O
No? N\ \ Na? ++\‘/\£\’/+HO
2/51 Al Si = /Sl Si /Sl /Al\ Sl\ 5
Brgnstedov kiseli Lewisov kiseli centar
centar

Slika 6.6. Brgnstedovi i Lewisovi kiseli centrzaolitima
Jakost zeolitavrstih kiselina moze se modificirati i to:

- ionskom izmjenom

- omjerom Si/Al, tj. djelominom dealuminizacijom.
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lonskom izmjenom H iona s viSevalentnim kationima nastaju u zeolitima sldb

umjereno jaki kiseli centri.

U zeolitima s izmijenjenim kationom Brgnstedoveaekist se mijenja po slijedem nizu:

H oblik >> La oblik > Mg oblik > Ca oblik > Si oldi> Ba oblik

d
<

Brgnstedova kiselost

Na primjeru dealkilacije kumena na fozasitu (Y-z@ppokazanom u tablici 6.3. moze se
vidjeti da katalittka aktivnost zeolita bitno ovisi o vrsti izmijenmgiona. Velike razlike u
reaktivnosti posljedica su ragiog naboja iona te razitog ionskog radijusa i pridruzene
polarizacijske sposobnosti iona (polarizacijskassfamost iona je omjer naboja i ionskog
radijusa i mjera je sposobnosti priédeja elektrona).

Tablica 6.3. Utjecaj metalnih iona u foZasitudealkilaciju kumena

Kation Relativna aktivnost
Na 1,0

Ba 2,5

Sla 20

ce” 50

Mg?* 1,0 x 16

Ni2* 1,1 x 16

La®* 9,0 x 16

H* 8,5 x 16

‘SiOJAI,Os 10

Zamjenom dijela kationa u zeolitima dobiju se bKaionalni katalizatori u kojima metalni
I kiseli centri djeluju (simultano) istovremeno.

Bifunkcionalni katalizatori imaju dva ili viSe razitih kataliticki aktivnih centara. Mogu se
sastojati od dviju ili viSe faza raziiog djelovanja, ili od jedne faze s viSe aktivientara

razlicitog katalitckog djelovanja, kao Sto je sl kod zeolita.

Prema omjeru Si/Al pridruzenim kiselo baznim svojstvima zeoliti m@gu klasificirati u

tri skupine, tablica 6.4.
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Tablica 6.4. Klasifikacija kiselih zeolita premataem omjeru Si/Al

Omijer Si/Al Kiselo/bazna svojstva

Mali (1...1,5) visoka koncentracija kiselih skupina srednje jaikos
slaba postojanost u kiselinama
dobra postojanost u bazama
relativno mala stabilnost reSetke

Sredniji (2...5)

Visoki (cca. 10..%) niska koncentracija jako kiselih skupina
velika postojanost u kiselinama
slaba postojanost u bazama
relativno velika stabilnost reSetke

Budwi da kapacitet ionske izmjene ovisi o sadrzajd’ Al zeolitu, oni s nizim omjerom
Si/Al imaju vetu koncentraciju aktivnih centara.

Zeoliti s visokom koncentracijom protona su hidrafi imaju veliki afinitet prema malim
molekulama koje moguc¢uu kanale. Zeoliti s niskom koncentracijoni,Hboput silikata,
su hidrofobni i imaju afinitet prema organskim kamngntama u vodenim otopinama (npr.
etanolu). Grarini omjer Si/Al je oko 10. Povanjem omjera Si/Al povava se
stabilnost kristalne reSetke i postojanost pri kisotemperaturama.

6.1.1.2. Procesi modifikacije zeolita

Na sastav i poslietiho na katalitka svojstva zeolita moze se tdko utjecati
modifikacijom zeolita. Razmotrite se dva procesa modifikacije zeolita:
e izomorfna supstitucija

« dopiranje metalima.

Izomorfna supstitucija zeolita

Tetraedarski centri kostura zeolita mogu se izonwdupstituirati ionima odgovardgjeg
koordinacijskog broja i ionskog radijusa. Prema d¢pn\l-centri se mogu zamijeniti

trovalentnim atomima kao Sto su B, Fe, Cr, Sb, ASai a Si-centrtetverovalentnim
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atomima kao Sto su Ge, Ti, Zr i Hf. lzomorfna supstja utjeie na svojstva zeolita kao
Sto su selektivnosti prema obliku (mijenjaju seapaetri kostura), kiselost te disperzija
unesenih komponenata.

Primjerice, zamjenom aluminija u ZSM-5 zeolitu mij se kiselost u nizu B<< Fe < Ga <
Al. Tako, slaba Brgnstedova kiselost borovog zaolimogidava da se kiselinom
katalizirane reakcije izvedu uz visoku selektivnost

Temeljem izomorfne supstitucije u novije vrijemetstizirana je, iz Al i P spojeva,
potpuno nova vrsta zeolitu &iog materijala, nazvanog alumofosfatna (AIPO) malie&
sita. Suprotno od zeolita, kostur alumofosfatalgkteicki neutralan, ne sadrzi ione koji se
mogu izmjenjivati i katalitiki je inaktivan. Sintetizirani alumofosfat s promgen pora od
1,2 nm je molekulno sito s nagien porama do sada.

Postoje brojne moguosti modificiranja alumofosfata. Ako se Alioni zamijene
dvovalentnim ionima nastaju MAIPO (M = Co, Zn, Mgn). Zamjenom dijela P sa
Si** dobiju se silikoalumofosfati (SAPO), koji su Katigki aktivni. U njihovu strukturu
dodatno se mogu unijeti ragli metali, slika 6.7. Katalitika svojstva tih spojeva malo su

istrazivana.

|
Al AP P Al Al

Slika 6.7. Struktura silikoalumofosfata
Dopiranje zeolita metalima

Zeoliti imaju izuzetno svojstvo no&a za aktivne komponente kao Sto su metali i element
rijetkin zemalja. Dopiranjem zeolita s elementinjatkin zemalja povéava se aktivnost
katalizatora i njegova stabilnost prema toplini. @etala odgovarafii su oni koji su
djelotvorni katalizatori hidrogenacije i oksidacijer s njima nosa (zeolit) zadrzava
selektivnost prema obliku. Dakle, @djge o bifunkcionalnim katalizatorima, a njihov
kataliticki utjecaj na reakcije ovisi 0 polozaju metala,isiei ¢estice i méudjelovanju
metal-nos&

Bifunkcionalnost metalom dopiranih zeolitnih kataliora objasSnjena je na industrijski

vaznom primjeru izomerizacije i hidrogenacije, alil6.8. Metal ubrzava stupnjeve
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hidrogenacije i dehidrogenacije, dok se stupanmezacije dogda u ogranienom

podrwju u Supljinama zeolita.
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Reakcija na zeolitu

Slika 6.8. Bifunkcionalnost metalom dopiranog z&olu reakcijama izomerizacije i

hidrogenacije

Tablica 6.5. Selektivhost prema obliku pri hidroganju alkena

Konverzija / %
Alken Reakcijska Katalizator
temperatura / °C [Pt]ZSM-5 Pt / AlO;
Heksen 275 90 27
4,4-dimetil-1-heksen 275 <1 35
Stiren 400 50 57
2-metilstiren 400 <2 58

U ovom kontekstu zanimljiva je selektivnost prentdila pri hidrogeniranju raztitih
alkena na modificiranom zeolitu [Pt]JZSM-5 u usmbies konvencionalnim platinskim
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katalizatorom, Sto je prikazano u tablici 6.5. Moae vidjeti da je u prisustvu zeolita

favorizirana reakcija hidrogeniranja ravnaianih alkena.

6.1.2. Heterogenizirani (imobilizirani) homogeni kaalizatori

Pri uporabi homogenih katalizatora u industrijskimcesima oléno se javljaju poteske
pri separaciji i recikliranju, reaktivaciji kao bag kratkog vremena trajanja katalizatora.
Novija generacija katalizatora, heterogeniziranimbgeni Kkatalizatori kombiniraju
prednosti homogenih katalizatora, posebice visateksivnost i aktivnost, s prednostima
heterogenih katalizatora kao Sto su laka separa@gktivacija metala.
Radi se o (topljivim) homogenim organometalnim kdekpima koji se prevode u oblik
netopljiv u reakcijskom mediju. To se postiZze sijieen pogodnih molekula katalizatora na
organskom ili anorganskom na@sa Dobiveni imobilizirani homogeni katalizatori neaju
se joS i fiksirani ili hibridni katalizatori. Trebestaknuti da idealni imobilizirani metalni
kompleks za industrijsku primjenu joS nije razvijegto pokazuje usporedba nize
navedenih prednosti i nedostataka ovog tipa kattalia.
Prednosti:
- lakSe i potpunije odvajanje katalizatora iz pro@ukio je najvaznija prednost
heterogenizacije
- moze se dobiti viSefunkcionalni katalizator, u kojg na nosal vezano vise od
jedne aktivne komponente
- visoko reaktivne, koordinativno nezésne cestice koje ne mogu egzistirati u
otopini mogu biti stabilizirane heterogenizacijom.
- jeftini su jer sadrze male ko¢lhe metala i liganada (pogotovo kad su metali

plemeniti).

Nedostatci:
- imobiliziran homogeni katalizator nije dovoljno kian. Metal se postupno
izluzuje i odlazi zajedno s strujom produkta
- neki problemi karakteristni za homomogene katalizatore kao Sto su korozija,
reaktivacija i recikliranje katalizatora, nisu Bgni na zadovoljavagiinatin
- niza katalittka aktivnost nego Sto je imaju homogeni katalizanirog slabe
dostupnosti aktivnih centara prema supstratu, c¢gifri utjecaja noss,

nekompatibilnosti otapala i nasakao i deaktivacije aktivnih centara
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- nehomogenost katakibog materijala zbog razitih veza izméu nosaa i

kompleksa.

Postojecetiri osnovna néna fiksiranja kompleksa prijelaznih metala na osa
» kemijsko vezivanje sa anorganskim ili organskimaiem
» dispergiranje metalnog katalizatora na rosa
» fizisorpcijacvrstog katalizatora na povrsSini oksidnih nésa
e otapanje katalizatora u kapljevinama visokog vtali$ zatim adsorpcija na

poroznom nosal.

Kemijsko vezivanje organometalnih kompleksa sa gawaskim ili organskim nogam je
nage&e primjenjivana metoda. Pri tom treba uzeti u pdai se nosaponasa kao ligand
pa barem jedan koordinacijski centar organometakagpleksa nije viSe dostupan za
kataliticku reakciju. Kompleks se veze garstu povrSinu na r@n da zadrzi, ako je to
ikako mogue, svoju kemijsku strukturu. To zfiada u nosa (npr. polistiren umrezen
divinil-benzenom), tijekom njegove proizvodnje, raditi ugraiena reaktivna skupina tj.
ligand, npr. -PPhH -SH, -P(GHy)2, -N(CHg) i sl. Koordinacijskom vezom fosfinske
skupine s metalnim centrom organometalnog kompleksa rodijevog kompleksa dobije

se imobilizirani katalizator, strukture:

Ph
PPh, -, ]r/_ph 6.3)
Rth

Najce&i anorganski nosa su organofunkcionalni polisiloksani, a degi organski su
polimerni nosdi. Nedostatak ovih posljednjih je mala meltai cvrstota, slab prijenos
topline i mala toplinska postojanost (do najviSe 0°C3. Mehanizmi Kkatalize
heterogeniziranim kompleksimadli su mehanizmima homogene katalize kordinacijskim

kompleksima.
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6.2. Nosdi

Katalizatori na nosal su najvéa skupina heterogenih katalizatora, a za to posidg
razloga. To je u prvom redu cijena katalizatoratikle komponente stesto jako skupi
metali, pa jako dispergirani na ngsa’ine manji udio u ukupnoj masi katalizatora, Sto
rezultira manjom cijenom katalizatora. Nésaluze kao podloga ili vezivo za katalKi
aktivnu komponentu. Osnovna im je funkcija péage povrSine aktivne komponente i
stabilizacija strukture te povrSine. Naime, nosprigéava aglomeraciju i sinteriranje
kristala aktivhe komponente.

Oni nage&e nemaju katalitko djelovanje, ali u nekim skajevima mogu poboljSati
aktivnost katalizatora djelugu kao promotori. Katkada mogu djelovati katakii tako da
ubrzavaju neki od stupnjeva slozenih procesa, ARO; koji ima sve osobine tipnog
nosa&a, pri katalittkom reformingu naftnih kapljevitih ugljikovodika wava zeljenu
reakciju izomerizacije.

Izmedu nos&a i metalnog katalizatora mozedld do meiudjelovanja zbog fizkih (van
der Waalsovih) sila ilicak kemijskih veza (redukcijom nasaili se nosa ponasa kao
poluvodg n- ili p- tipa). Meludjelovanje moze umanjiti sposobnost kemisorpgije t
djelotvornost katalizatora, ali i usporiti sintemje dispergirane (katalidi aktivne) faze,
zbog njene manje pokretljivost.

Izbor nosa&a ovisi 0 njegovim fizikim i kemijskim svojstvima te o prirodi reakcijskog
sustava. Ovisno o katalikom procesu on moze sadrzavati vrlo male ckodi aktivhe
komponente (npr. 0,3 % Pt na @k ili velike kolicine aktivhe komponente: 70% Fe na
Al,Os; primjerice, Rh, Re, Ru, veoma djelotvorni katatari hidrogeniranja aromatskih
ugljikovodika, katkada se upotrebljavaju u KkKoli od 0,5% na AIO; ili aktivhom

ugljenu).

Osnovndizi¢ka svojstvanosd&a su:
- speciftna povrSina

- poroznost

- velicina i oblik cestica

- toplinska postojanost

- mehanika postojanost

- gust@a

- separabilnost.
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Specififna povrSina

Najvaznija funkcija nosa je povéanje povrSine aktivne komponente. Zato oni moraju
imati veliku povrSinu na kojoj se katatiki aktivnha tvar dispergira i fizikalno adsorbira u
vrlo tankom, priblizno monomolekulnom sloju. Nege, oni ¢ine vise od 99% mase
katalizatora. Katalitika aktivnost raste povanjem povrsine katalizatora, ali ovisnost nije

linearna jer jako ovisi i 0 strukturi povrSine.

Poroznost

Poroznost nosa u uskoj je vezi s njegovom spedifom povrsinom. Sto stestice nossa
manije i pore brojnije (zbog toga i uze), spe&aidi je povrSina &, i obrnuto.

Velic¢ina i oblik pora moraju biti takvi da olakSaju réaktima pristup do aktivne povrSine.
PoZeljno je da budu Sto jednolije te da ne budu preuske, kako se zbog otpojenpsu
tvari ne bi smanjila aktivnost i/ili selektivhosatalizatora.

S obzirom na poroznost n@sae svrstavaju u dvije velike skupine, ngsa malom i

nosae s velikom povrsinom, a unutar tih skupina na nepe i porozne, kako slijedi:

+ neporozni nosa s malom specifinom povrsinom (do 1 ffg)
 porozni nos& s malom specifinom povrsinom (do 1 ffg)
« neporozni nosa s velikom specifinom povr&inom (5....20 fy)

« porozni nos& s velikom specifinom povrsinom (50....1000%)

Teorijski, puna aktivnost katalizatora na porozmaos&ima s velikom povrSinom postize
se kada je na povrSini dispergiran monomolekulkkiaktivne komponente. U praksi, za
maksimalnu aktivnost tih katalizatora dovoljna jgp manja koliina aktivne komponente
od one potrebne za stvaranje monomolekulskog gjefasu najdublji dijelovi kapilara
slabo dostupni). Na no&a s jako velikom povrSinom potrebno je nanijeti oiédo
postotaka aktivhe komponente da se dobije maksoriataliticko djelovanje. Vrlo dobra
aktivnost na nosama koji nemaju jako veliku povrSinu postize s& weoko 1% aktivne
tvari.

Nos&i s vlaknastom strukturom posebna su podskupin@&aos malom specifnom

povrsinom.
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Veli¢ina i oblik ¢estica

Vecina komercijalnih nosa, primjerice aktivni ugljen, ADs i dr., dolaze na trziSte u
razlicitim veli¢inama cestica, a svakoj veiini je pridruzena serija razitih specifinih
povrSina i raspodjela vélne pora.

Nosa& moze biti u obliku kuglica, tableta, prstena, gdan praha i sl. Moginost
oblikovanja ovisi o strukturi nosa.

Izbor vrste i oblika nos@a ovisi 0 prirodi reakcijskog sustava. U kapljeyitazi nagese

se za diskontinuirane procese koriste praskas&naos za kontinuirane procese kao i za
procese u plinskoj fazi koriste se tablete ili gri@n O velini i obliku ¢estica ovisi difuzija

u pore i pad tlaka kroz sloj katalizatora.

Toplinska postojanost

Od noséa se trazi da ima dovoljno veliki toplinski kapatit toplinsku vodljivost kako bi
se osigurao brzi prijelaz topline i onemoto sinteriranje nose& i aktivne tvari u jako
egzotermnim reakcijama. To p@ava vijek trajanja katalizatora izloZzenih viSim

procesnim temperaturama i Wena mogenost viSekratne reaktivacije katalizatora.

Mehanic¢ka postojanost

Mehantka svojstva nosa, jednako kao i mogunost njihova oblikovanja, ovise o
njihovoj strukturi. Najvaznije mehatko svojstvo noss je ¢vrstata i postojanost na
abraziju. Oc¢vrstati te takater i o gustéi ovisi u kojoj ce se mjeri katalizator mrviti

tijekom rukovanja i uporabe.

Gustata

Gust@&a je nardito vazno svojstvo nosa koji se upotrebljavaju za katalizatore u fluidnom
sloju. Takaler, o gustéi nosa&a ovisi potrebna masa katalizatora po jedinici nena
reaktora. Naprijed je ¥eno da o njoj ovisi u kojoje se mjeri katalizator mrviti tijekom

rukovanja i uporabe.
Separabilnost

Kod heterogenih katalizatora separabilnost predlatéakacu filtracije odnosno izdvajanja

prasSkastog katalizatora iz smjese nakon reakcije.
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Pored fizEkih, nos&i moraju imati i zadovoljavajta kemijska svojstvaNaime, reakcijski
uvjeti mogu ogramiavati izbor nosé&a. On mora biti kemijski stabilan u procesnim
uvjetima te ne smije reagirati s otapalom ili reakima.

Iznimno, meudjelovanje nos& i aktivne komponente moZe rezultirati ¢om
selektivnosu ili bifunkcionalnogu katalizatora.

Najznaajniji nosdi i njihova primjena pokazani su u tablici 6.6.

Tablica 6.6. Najzn&jniji nosai i njihova primjena

Nosa¥ Specifina povrina/ nfg’  Primjena
v-Al,03 160-250 reakcije krekiranja,
a-Al 203 5-10 selektivno hidrogeniranje acetilena,

selektivna oksidacija,

SIO, 200-800 polimerizacije, hidrogeniranja,
Alumosilikati 180-1600 oksidacije, reakcije krekiranja,

dehidriranja, izomerizacije

Aktivni ugljen  600-1800 selektivno hidrogeniranje u

proizvodniji finih kemikalija

TiO, 40-200 selektivna oksidaci@ksilena do

ftalnog anhidrida

Kordierit 0,5-2 prociS¢avanje ispusnih plinova

(monolit)

Nos&ima se, nadalje, moze podeSavati aktivnost kataliazaPrevelika aktivnost rezultira
previSe brzim reakcijama i kratkim reakcijskim vemom. Oni mogu utjecati i na
selektivnost katalizatora, tj. postizanje maksimglndosega reakcije, eliminiranje
nusprodukata i smanjenje troSkova {iéavanja proizvoda. Mogu se obnavljati, Sto

pomaze da se zadrzi niska cijena katddg procesa.
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6.3. Promotori

Promotori su tvari koje poboljSavaju aktivnost, bdtaost ili selektivhost aktivne
komponente. N&p&e nisu Kkatalittki aktivni. Dodaju se aktivnim komponentama
katalizatora u malim kalinama, cesto ispod 1%, obno 1-2%, a najviSe do 10%.
Katalizator moZe sadrzavati jedan ili viSe promator

S obzirom na mehanizam djelovanja promotori se npmglijeliti u viSe skupina:

e strukturni promotori

» elektronski promotori

» teksturni promotori

* promotori koji sprjéavaju deaktivaciju katalizatora.

Strukturni promotori

Strukturni promotori powavaju selektivnost katalizatora. Oni inhibiraju dédtcke centre
na kojima bi se odvijala nezeljena reakcija. @i primjer su aluminijev (lll) oksid i
kalijev oksid u Zeljezovom katalizatoru za sintemmonijaka. Taj katalizator dobije se
oksidativnim taljenjem Zeljeza i Zeljeznog oksid@nsutnosti malih kotiina promotora,
kalijeva i aluminijeva oksida. Dugo se mislilo d&®@; sprjeava sinteriranje katalizatora,
ali danas postoje dokazi da promotor favoriziraasaje plohe (111) u kristalnoj resetki
Fe-katalizatora.

Promotori mogu djelovati i na aktivnost katalizatora nain da stabiliziraju povrSinske,
kataliticki aktivne, atome u oddenom valentnom stanju.

Strukturni promotori mogu povavati aktivnost katalizatora ubrzavanjem jednog od
stupnjeva globalne reakcije. Primjerice, silicijesksid, promotor u katalizatoru
magnezijevom oksidu, u reakciji dobivanja butadienatanola katalizira dehidratacijske

stupnjeve reakcije.

Globalna reakcija:
2C,HsOH—CH,=CH-CH=CH, + 2H,0 + H, (6.4)

odvija se kroz viSe stupnjeva. MgO katalizira debiggkniranje etanola i aldolizaciju, dok

SiO,+MgO djeluju dehidratizirajte prema sljed@m reakcijama:

GHsOH U [} - CHsCHO + Hp (6.5)
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2CH,CHOU [l -~ CH:CHOHCH.CHO (6.6)

CH;CHOHCH,CHO [} [J) - CHg-CH=CH-CHO + HO (6.7)
CHz-CH=CH-CHO + H 0 jfil, - CH:CH=CH-CH OH (6.8)
CHg-CH=CH-CH, OH [ [ [Jf] - CHp=CH-CH=CH + H,0 (6.9)

Elektronski promotori

Elektronski promotori modificiraju broj elektronta élektronskih praznina u katalizatorima
poluvodikog tipa. To se postize ugradnjom atoma promatokastalnu resetku aktivne
komponente ili stvaranjem defekata kristalne resd#imjerice, jako elektropozitivni K ili
K.O promotori su niza kataldkin reakcija, méu kojima se istiu hidrogeniranje CO i
sinteza amonijaka. O donira elektrone metalu aktivne komponente i tiol@kSava

disocijaciju H ili N, i povetava brzinu njihove kemisorpcije.

Promotori teksture

Teksturni promotori pow&vaju otpornost aktivne komponente prema sintgtrae
obi¢no istodobno pov@vaju i specifinu povrSinu katalizatora, jer su ta dva svojstva
medusobno usko povezana. Stabiliziranje struktureasgfe se powaanjem taliSta aktivne

komponente ili ometanjem neZeljene prekristalizacij

Promotori koji spré&avaju deaktivaciju katalizatora

Promotori sprjéavaju deaktivaciju tako djeluju kao inhibitori zazeljene, sporedne
reakcije, kao Sto je primjerice koksiranje. Pozngtada koksiranje katalizatora nastaje
zbog krekiranja ugljikovodika na Brgnstedovim kiselcentrima nakon kojega slijedi
kiselinom katalizirana polimerizacija krekiranih lpkpvodika i nastajanje (CkJ, lanaca
koji prekrivaju povrSinu i blokiraju pore kataliza, dehidrogeniraju se do ugljika te
umanjuju selektivnost. Naslage koksa na povrSitalkatora uklanjaju se spaljivanjem,
Sto moze rezultirati smanjenjem aktivnosti katabra zbog sinteriranja. Bazni promotori,
prvenstveno spojevi alkalijskin metala, neutradiirkisele centre na povrsini katalizatora
I umanjuju sposobnost koksiranja.

Promotori mogu takider utjecati i na poroznost katalizatora.
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Tako primjerice titanov (IV) oksid u katalizatoringd vanadijeva (V) oksida ispunjava
vrlo fine pore i time ometa pretjeranu oksidaciaftalena (potie selektivnost tigeg tipa).

6.4. Moderatori

Moderatori su tvari koje spadaju u skupinu kat&iti otrova, ali se koriste za korisno
trovanje, tj. za bolju selektivnost. Primjerice Jjaselektivnost tréeg tipa moze se poéii
uvodenjem u reakcijski sustav malih kidha otrova koji usporavaju ili spgavaju prijelaz
zeljenog produkta (koji je u stvari whegorodukt) u nepozeljni kodai produkt reakcije.
Tako npr. katalizator nikal, za neke reakcije hgdnoiranja, postaje dovoljno selektivan tek
u prisutnosti tragova otrova. Jedan od primjeéanka moderatora je i hidrogeniranje

benzoilklorida do toluena, na Pd katalizatoruc(8pomenuto u poglavlju 5.9.1.1.):

CsHsCOCl — CgHsCHO — C¢HsCH,OH — CsHsCHs (6.10)

Ako se katalizator djelomdno otruje moderatorom, dobiva se kao ksmaproizvod
benzaldehid, a ne toluen. Prinos na benzaldehidptjealan uz odi@enu koltinu otrova.

Ako je ta koltina ve&a ili manja, prinos je maniji.

6.5. Inhibitori

Djelovanje suprotno je djelovanju promotora. Intubma se nazivaju tvari koje se dodaju
nekim sustavima da bi se sptija oksidacija, polimerizacija ili neka druga nepbia
reakcija. Zadatak im je da sp¥gvaju nezeljeno djelovanje tragova tvari koje sezeu
sustavu, ili koje nastaju tijekom skladiStenjaansporta. N&g&e, inhibitori stabiliziraju
slobodne radikale koji u sistemu nastaju, i takektaju nepozeljne reakcije. Pri ovakvom

djelovanju inhibitori se mijenjaju pa se vremenaoose.

6.6. Aktivatori

Aktivatori imaju zadatak uglavnom jednak kao i padori, a to je povéavanje katalitike
aktivnosti ili sprj€avanje deaktivacije katalizatora. Oni nisu kompdedwmtalizatora nego
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se uvode u reakcijski sustav. Kao aktivatori ugajaeaju se jeftine tvari i to vodena para,

zrak ili vodik. Prema nanu djelovanja razlikuje se nekoliko tipova aktioed:

Razrjafivala reakcijske smjesaage&i su tip aktivatora. Upotrebljavaju se za:

- smanjivanje koncentracije sudionika u reakciji, kimd poboljSava doseg reakcije.
Primjerice, dehidrogeniranje butena u butadiendrse u prisutnosti velikih kalina
vodene pare.

- reguliranje temperature reakcije, pfemu razrjdivala donose ili odnose toplinu
reakcije kod adijabatski prodenog procesa.

- uklanjanje ili sprjéavanje nastajanja naslage koksa na katalizatorko $a npr. pri
procesu reformiranja benzina sirovina mijeSa s kamai. Koksiranje katalizatora pri
dehidrogeniranju butena spfgra se vé spomenutim uvdenjem vodene pare u

reakcijski sustav.

PoboljSavala aktivnosti katalizatoratipican primjer njihova djelovanja je spégvanje
deaktivacije katalizatora, fosforne kiseline naatas zbog hlapljenja vode. Gubitak vode
nadoknduje se vodom odnosno vodenom parom iz reakcijskesamu kojoj se, naravno,

treba odrzavati potrebna koncentracija vode.

Povefavala selektivnostidjeluju tako da truju katalitke centre na kojima se odvijaju
nezeljene reakcije. Ti aktivatori su po funkciji hibitori. Primjerice, u reakciji
dehidrogeniranja metanola u metanal, dodatkom v®gane sprigava se raspad metanola

i metanala na ugljikov monoksid i vodik.
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7. KARAKTERIZACIJA HETEROGENIH KATALIZATORA

Poznavanje fizikih, mehanikih i kemijskih zn&ajki strukture katalizatora neophodno je
za definiranje ovisnosti iznde strukture katalizatora i njegove aktivnosti, kelaosti i
trajnosti. Ispitivanja fizikih svojstava: vetine i raspodijele valine pora, volumena pora,
ukupne speciine povrSine katalizatora i koeficijenta difuzijeatv u zrno katalizatora
danas su rutinske metode u proizvodnji i uporabiugtrijskin katalizatora. Ispitivanje
mehanékih znaajki, poputévrstate i otpornosti na abraziju, taker su rutinske metode.
Nasuprot tomu, kemijska karakterizacija katalizatar mikrostrukturna ispitivanja,
posebice povrSine katalizatora, obavljaju se azsteckim laboratorijima uglavnom izvan

industrijskih pogona.

7.1. Odradivanje fizi¢kih svojstava katalizatora

7.1.1. Odrdlivanje volumena i veltine pora

Najjednostavniji néin odrefivanja ukupnog volumena pora je kuhanje uzorkalizatera
poznate mase 10...30 minuta u nekoj kapljevini kibkse istisnuo zrak, a pore ispunile
kapljevinom. Upotrebljavaju se kapljevine malih elallskih masa (voda ili neki
ugljikovodici), koje mogu ispuniti i pore malih prgera. Mjeri se volumen kapljevine koja
je istisnula zrak iz pora. Metodom se moze odredkitipni volumen pora promjera 1...150
nm. Nedostatak metode je u nemégusti uklanjanja zraka iz svih pora katalizatora §e
sve pore ne ispune kapljevinom) kao i uklanjanjeljka&ine iz ve&ih pora pri susenju
vanjskog dijela zrna.

Puno t@nija metoda odr#ivanja volumena pora je metoda helij-Ziva. lzmgivolumen
helija kojeg uzorka katalizatora poznate mase,tinzse helij zamjeni Zivom pa se mijeri
volumen Zzive koju istisne isti uzorak katalizatoBudwi da Ziva ne ulazi u pore nego
vlazi vanjsku povrsSinu, razlika izrde istisnutog volumena helija i zive daje volumen
pora. Volumen helija koji je istisnut ujedno prexdja volumen zauzeivrstom tvari, pa
se dijeljenjem tog volumena s masom uzorka dohigiaja ¢vrste faze tjstvarna gustéa
katalizatorg ps. Iz dobivenih podataka mo&e je takder izraunati poroznost

katalizatorg ¢ prema izrazu:
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. myV, _ V.05
mV,+m @/ p;+1) V,p,+1

gdje jemk masa katalizatora/, volumen pora po gramu Katalizatoyg,stvarna gusiea

(7.1)

katalizatora.
Srednji polumjer pora moze se, prema Wheelerugumai ako je poznata specifia
povrSina katalizatoras, te volumen pora)V,. Naime, ako se pretpostavi da su pore

cilindricne i da imaju jednak polumjeg i duljinu slijedi:
nKS=2pnl)n (7.2)
mcVp=(r°ml)n (7.3)

gdje jen broj pora u hipotetskom uzorku. Dijeljenjem tihjdjednadZbi dobije se izraz iz

kojeg se moze odrediti srednji polumjer pora:
HT=2W/S (7.4)

lako je ovaj izraz izveden temeljem jako pojednadgaog modela pora, izéanat srednji

polumjer pora dobro se slaze s rezultatima drugérenja.
7.1.2. Odrdlivanje raspodjele veltine pora

Obzirom na veliinu pora razlikujemo:
- mikropore, pore polumjera <1 nm
- mezopore, pore polumjera 1-25 nm

- makropore, pore polumjera > 25 nm

NajceXa metoda odivanja raspodjele valine pora ucvrstim tvarima je porozimetrija.
Uredaj za ispitivanje naziva se porozimetar. Metodaas#oji u utiskivanju, pod sve &im
tlakom, odréene tvari u pore razlitih velicina. Tlak potreban da bi tvar uSla u neku poru
obrnuto je razmjeran polumjeru pore. Iz primijemggrtlaka moze se iz¢anati polumjer

pora koje se pune, a iz volumena utisnute tvauman pora.
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Obzirom na veliinu pora koje zelimo odrediti, razlikujemo porozinje zivom i
porozimetriju plinom. Njihovim kombiniranjem moze gobiti cjelovita slika o raspodieli

mikro, mezo i makro pora.

Porozimetrija zivom
Tvar koja se utiskuje u pore je ziva. Metodom sgmaodreivati mezopore i makropore.

Mjerenje se temelji na zakonitosti da je sila Kojgeci Zivi ulaz u poru polumjerg, :

F =-2r,7 y cosa (7.5)
a sila koja tiska Zivu u pore:
F=xry’p (7.6)

Ako se ove dvije suprotne sile izjeadrradobije se jednadzba za iwaavanje volumena
pora:

rp=2cosayl p (7.7)

gdje jep tlak,y napetost povrSine Zive,kontaktni kut méenja izmeéu Zive i stjenke pore,
re polumjer cilindrénih (valjikastih) pora.

Kontaktni kut sa zivom donekle varira od materijdta materijala i krée se od 135° do
150°. Uzimajdi da je povrsinska napetost Zive 484 mN te da je prosjma vrijednost

kuta ma@enja 141 izraz se reducira na:
ro=750/p (mm) (7.8)

Tlak od 0,1...200 MPa omogava odrdivanje pora reda veline 7500 do 3,75... nm. Sto
Su pore manje potreban jeévélak. Primjerice, iz jednadzbe proizlazi da je manjenje
pora radijusa 1 mm (1 nm) potreban tlak od 750 MPa, dok je za @ujej pora radijusa
1000 nm potreban tlak od 750 000 Pa.

Budwi da pore nisu potpuno cilindne, stvarna velina i raspodjela pora moze znatno
odstupati od izr&unate, Sto se moze odrediti elektronskom mikrogkaopi

Odreiivanje makro- i mezo-pora vazno je za karakterjmagidustrijskih katalizatora
razlicitih oblika, u kojima difuzijski procesi imaju vadaitjecaj. Raspodiela tih pora bitno
utjece na broj pretvorbe (TON broj) i trajnost induskih katalizatora, a izravno ovisi 0

uvjetima proizvodnje katalizatora.
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Porozimetrija plinom

Za utiskivanje zive u mikro pore trebalo bi prinmije vrlo visoke tlakove. Zato se
raspodjela mikro-pora odiaje mjerenjem adsorpcije plina (6bhb dusika) pri relativho
niskim tlakovima. Osim Sto se adsorbiraju, molekylkna se u malim porama i
kondenziraju. Sto je pora manja plie se u njoj vise kondenzirati. Stoga se metoda za
odreiivanje raspodjele mikropora temelji na ovisnostpikerne kondenzacije o promjeru
pora u kojima se doda kondenzacija pri primjenjenom tlaku. Odinge se volumen
adsorbiranog, a zatim i desorbiranog plina (adshaci desorpcijska izoterma). Tako je
mogute napraviti razliku izm@u stvarne adsorpcije i kapilarne kondenzacije. iRazl
izmedu volumena adsorbiranog i desorbiranog plina dajamnaen plina kondenziranog u

porama. Kapilarna kondenzacija definirana je Kelviom jednadzbom:

P _V Zycos a
p, RT r

In (7.9)

p

gdje je V molarni volumen adsorbatg, napetost povrSine adsorbata,kontaktni kut
adsorbat/katalizator, polumijer cilindrénih pora,p/p, radni tlak / tlak zagenja.

Budwi da se zeli samo figka adsorpcija radna temperatura je blizu vrelidtinog plina
(npr. vrelidte dusika je —195,8C

7.1.3. Odrdlivanje ukupne povrsine katalizatora

Ukupna povrSina katalizatora ukiuje vanjsku povrSindestica i unutarnju povrSinu pora.
Obi¢no je unutarnja povrsSina za nekoliko redovadnes ve&a od vanjske.

Za odréivanje povrSine katalizatora primjenjuju se okdé, sedimentacijske i
granulometrijske metode te metode elektronske gerske difrakcije. M&utim, najveu
vaznost imaju adsorpcijske metode, gemu se mijeri fizisorpcija plina iz konstantnog
volumena plina (statka, gravimetrijska ili volumetrijska metoda) ilizfsorpcija iz struje

plina koji struji iznad uzorka (dinakka metoda plinskom kromatografijom).

Adsorpcijske metode
Odretivanje ukupne povrsine katalizatovalumetrijskom adsorpcijskom metodgastoji
se u sukcesivnhom posavanju tlaka nekog plina pri konstantnoj temperatarnakon

uspostavljanja ravnoteznog stanja, mjerenju voluamghina adsorbiranog na povrsini
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katalizatora (n&@e&e izrazenog u odnosu na masu Kkatalizatora). Prethose,
zagrijavanjem uzorka pri tlaku od 0,13 do 0,013 Rabaju iz njega desorbirati svi ranije
fizisorbirani plinovi i pare. Radni tlak se mijergal oko 1000 do 101 325 Pa. Bddda se
plin treba adsorbirati samo fizikalno, radna terapana mora biti blizu temperature vreliSta
plina (npr. vreliste dusika je —195°8 i argona —185,7C).

Dobije se adsorpcijska izoterma, tj. ovisnost doisanog volumena plina o relativnom

tlaku p/po. Tipi¢ne fizisorpcijske izoterme pokazane su na slici 7.1

XD

ViSeslojna adsorpcija

BET izoterma

Volumen adsorbiranog plina , V

Monomolekulska adsorpcija

Langmuirova izoterma

>

T T T T
4] 0.1 0.2 0.3 0.4

P/p,

Slika 7.1. Tipine fizisorpcijske izoterme

Pri niskim tlakovima, tj. prp/pnizim od 0,1, nastaje adsorpcija monomolekulskoms

koja se opisuje Langmuirovom jednadZzbom:

LGS

=6
Po

gdje jeV volumen plina adsorbiranog pri relativnom tlgbdm,, Vi volumen plina koji je

potreban za izgradnju monomolekulskog sl&aavnotezna konstanta adsorpcije.

Pri tlaku,p/povecem od 0,1 nastaje viSeslojna adsorpcija. Ovajradgeki proces opisuje

teorijski model Brunauera, Emmetta i Tellera, folinam poznatom BET jednadZzbom:
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Nz Cp
Vu [p-poJ+(C-1p/p] (7.12)

gdje je C konstanta koja uklguje toplinu adsorpcije i kondenzacije i konstargazp
odreienu skupinu spojeva (npr. okside, metale) i imgegriost véu od 100. BET
jednadzba vrijedi d@/p, = 0,3. Pri véim tlakovima zapdinje kapilarna kondenzacija, u
poc¢etku u najmanjim porama i na kraju u mezoporamdakep/p,=~ 1.

Ukupna povr$ina (nag&e izrazena kao spedifia povrsina, fig) katalizatora ili nosa
odreiuje se BET metodom. Odredi se volumen plina (tmjbno N) potrebnog za
nastajanje  monomolekulskog sloj, iz kojeg se zatim iztana ukupna povrSina/y

se odrduje iz linearnog oblika jednadzbe (7.11), koji m&dlja jednadZzbu pravca:

p_ 1 ,(C-)
= (p/p,) (7.12)
V(p,-p) WyC W,C
Vu se odrduje iz odsjéka na ordinati:
1
b=
vV, C (7.13)
i nagiba pravca:
4= (C-) (7.14)
Vv, C
RjeSavanjem ovih dviju jednadzbi dobije se:
(7.15)
Vy = 1
b+a

Ukupna povrSina poroznog materijala odredi se z&iovisnosti:

_V,Na

7.16
> 2240( ( )

gdje je N, Avogadrov broj (6,02x183 molekula) paVuN, predstavlja broj adsorbiranih
molekula, « je velkina povrSine koju prekriva jedna molekula, kojarpee Emmettu i

Brunaueru iznosi:
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M 2/3
a= 1.0{—} (7.17)
N, 0

gdje suM i p molekulna masa i gusta adsorbata pri temperaturi eksperimenta u
kapljevitom stanju,NI/Nop) volumen jedne adsorbirane molekule.

BET dijagrami fizisorpcije (adsorpcijske izoterme)zlr&itih plinova na silikagelu
pokazani su na slici 7.2. l1zoterme Swblika, iz ¢ega se moze zakljiii da se radi o
viSeslojnoj adsorpciji.

Iz razlike ukupne povrSine katalizatora atkre BET metodom i povrSine katalizatora
izmjerene zivinom porozimetrijom moze se odreddjell mikropora u materijalu (tipni
materijali s mikroporama su zeoliti i aktivni ugl)e Zbog kapilarne kondenzacije plina u

mikroporama, rezultati oddevanja povrSine BET metodom mogu biti pogresni.

160

120

80

Adsorbirani volumen / ck

40

0 25 50 75 100
Tlak / kPa

Slika 7.2. BET dijagrami fizisorpcije raziiih plinova na silikagelu
1: n-GHjopri 0°C, 2: N pri -183°C, 3: CQpri -78°C, 4: CO pri -183°C,
5: Ar pri -183°C, 6:02 pri -183°C, 7: Jyri -195,8°C
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Odretivanje ukupne povrsine katalizatageavimetrijskom adsorpcijskom metodsastoji
se u mjerenju promjene mase uzorka, uzrokovanergagon plina pri sukcesivnom
poveanju tlaka. Postupak mjerenja je puno jednostaunggo kod BET-metode, a
dobiveni rezultati lakSe se interpretiraju nego kadumetrijskih metoda. Donja granica
povrsine pri kojoj se moZe po&tzadovoljavajda ponovljivost je 1rfg ™.

Ukupna (specitina) povrSina katalizatora moze se odreditdinamikom, plinsko-
kromatografskom metodomUzorak Kkatalizatora je punilo kromatografske kao
(stacionarna faza), a pokretna faza je smjesa pmgpddsorbata odtenog parcijalnog
tlaka i nekog inertnog plina. Za vrijeme mjerergmjesa plinova se propusta preko uzorka
koji je pri temperaturi kondenzacije adsorbata ni#oj, pri cemu dolazi do fizike
adsorpcije. Uspotivanjem kromatograma prije i poslije adsorpcije moge dobiti
podatak o povrSini katalizatora. Ova metoda ponasti ne zaostaje za stddim

metodama, a donja granica povrsine koja se moZsliidie 0,01 rig™.

Odrativanje aktivne povrsine

Za katalittku aktivnost katalizatora mjerodavna je njezinavait povrSina, koja se moze
bitno razlikovati od ukupne povrSine. Naime, aktigantri predstavljaju samo (maniji ili
veci) dio ukupne povrSine, posebno kod katalizatoraosg&u. Drugi razlog zbog kojeg se
ne moze Gekivati linearna ovisnost iznda velicine povrSine i katalike aktivnosti je taj
Sto su vrlo uske i dugke kapilare teSko pristupae. Primjerice, specifna povrSina
Ni/SiO, katalizatora, odidena BET-metodom, iznosi 205°gT, a aktivna povrina Ni
odraiena preko adsorpcije CO samo 4ty

Kataliticki aktivha povrSina katalizatora odrge se kemisorpcijom odienih plinova,
primjerice H, O, (disocijativna kemisorpcija) te CO i NO za adisanje povrSine metala
(Pt ili Pd) dispergiranog na nasa ili NH3 za titraciju kiselih centara, i to dipio pri
sobnoj ili viSim temperaturama. lzbor plina ovisvisti aktivne komponente. Utaj za
Ispitivanje je sorptometar, a metodacesto nazivametoda titracije povrsine

Primjerice, metoda titracije povrSine za ativanje aktivne povrSine Pt i Pd na n&sa
temelji se na disocijativnoj kemisorpciji oHili O, dakle disocijaciji H ili O, te
kemisorpciji disociranih atoma na aktivnim centriketalizatora. Volumen adsorbiranog
plina daje aktivnu povrsinu katalizatora. 1z stehédrijske kolEine adsorbata adsorbiranog

na katalizatoru izkauna se broj aktivnih centara katalizatora, a zatimpan] disperzije:

Stupanj disperzije = broj aktivnih centara po 1nguekatalizatora.
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Poznavanjem stupnja disperzije mégusu usporedbe katatikie aktivnosti na temelju

brzine reakcije po jedinici aktivhe povrsine.

7.1.4. Odrdlivanije topline kemisorpcije

Toplina kemisorsorpcije od#eje se izravno u kalorimetru, a izrazava se u kJnmiu
adsorbata. Oddeije seintegralna toplina adsorpcijdéi diferencijalna toplina adsorpcije

tj. toplina adsorpcije za odteni stupanj zauzetosti povrsine.

Diferencijalna toplina adsorpcije odiige se tako da se u kalorimetar sukcesivno uvode
vrlo male kolEine plina i @itava se promjena temperature nastala zbog adgotpanale
kolicine plina. Buddi da se diferencijalna toplina kemisorpcije mijerga stupnjem
zauzetosti povrSine, potrebno je uz svaku vrijetdmbierencijalne topline kemisorpcije

navesti i stupanj zauzetosti povrSin®, gri kojoj je izmjerena toplina kemisorpcije.

7.2. Odralivanje kemijskih svojstava katalizatora

Od kemijskih svojstava najvazniji su kemijski sastatalizatora i kemijska karakterizacija
aktivne povrsine koja ukljtuje strukturu i raspodijelu aktivnih centara [aktigantri mogu
biti rasporéeni na povrsSini, energijski i geometrijski jednaikhomogena povrsina) ili
razlicito (heterogena povrSina)], oksidacijsko stanje otguzenje svake komponente
katalitickog sustava. Nadalje, bitna kemijska svojstva sududelovanja aktivnih
komponenata, kao i niadjelovanja aktivnin komponenata i nositelja.

7.3. Odralivanje mehanikkih znaéajki katalizatora

Osnovne mehatke zn&ajke katalizatora su matavrstota i velika krhkost (djelovanjem
sile se drobi). Ispitni uzorci katalizatora su, gheelike speciiine povrSine i poroznosti,
nehomogeni, pa se rezultati ispitivadjastate katalizatora jako rasipaju, rasipanje je od
20 pa i do 50%.

U uporabi, zrno katalizatora treba podnijedtiri razlicite vrste optergenja:

- mora biti dovoljnaivrsto da izdrzi abraziju tijekom transporta

- mora izdrzati udarce prilikom punjenja reaktarekojeg moze padati s visine od 1 do 2

metra na gomilu Weubaenog katalizatora
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- mora imati dovoljnu unutrasnjuvrstatu kako kemijske (redukcija, oksidacija,
sulfidiranje itd.) i toplinske promjene ne bi doge&lo njegovog drobljenja

- mora podnijeti optefenje u reaktoru zbog tezine kata&hidg sloja iznad njega te
pokretanja uzrokovanog toplinskom ekspanzijom itkadtcijom katalittkog sloja i samog

reaktora.

Ispitivanjacvrstate katalizatora ukljéuju:
- otpornost na statka naprezanja
- otpornost na dinartka naprezanja

- otpornost na abraziju.

Otpornost na statlka naprezanja (statika ¢vrstoéa) definira se kao otpornost zrna
katalizatora na sporo djelovanje sile. Kako silaeaktoru djeluje sporo, jednoliko i u
odrelenom vremenu, tako i metoda ispitivanja mora zalfjitivdaj zahtjev. Mora
omoguiti mjerenje ¢vrstace zrna razliitin oblika, koji se rabe u praksi. Ispitivanje se
obavlja pritisnom silom, koja je najbliza uvjetinepteréenja katalizatora u reaktoru
tijekom tehnoloSkog procesa. Shemadaja za odréivanje pritisnecvrstoce katalizatora
prikazana je na slici 7 3. Okretanjem vretena @bjija se opruga (2) koja prit&s nosa
(3), a ovaj zrno katalizatora (4). lzmjenom oprugalicite elasttnosti i sile postize se

razlicito opteréenje zrna katalizatora.

l |
7 7

Slika 7.3. Shema udaja za odréivanje pritisnecvrstate katalizatora;

1-vreteno, 2-opruga, 3-nasal-katalizator, 5-katetometar
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Bazdarenjem se odredi ovisnost sile opruge o njesabijanju, a zatim se mjeri iznos
sabijanja opruge pri kojem se zrno katalizatoralaidrlz bazdarnog dijagrama odredi se

odgovarajda vrijednost upotrijebljene sile.

Otpornost na dinamika naprezanja (dinamika ¢vrstaca) definira se kao otpornost zrna
katalizatora na brzo djelovanje sile. Vazna je yporabi katalizatora u reaktorima s
pokretnim slojem katalizatora, kod transporta kasbra, punjenja reaktora i sl. Ispituje se
otpornost katalizatora na udar, tj. udatvastata, u uréaju prikazanom na slici 7.4. Na
katalizator (4), smjeSten na postolje (1) pusStaiteg kroz Suplju cijev (2). Na vanjskoj
povrSini cijevi nalaze se otvori u koje se stawliig (3), tako da uteg moze padati na zrno
katalizatora s raalitih visina. Utezi su glatko izbruSeni cilindri,reieni od nehdajuceg
celika, cija se masa ke od 0,5 do 100 g i mogu padati s visina od 1 do df brzinom
od 40 do 500 cm™s Odabirom Zeljene visine s koje uteg pasti i odgovaraje mase
utega moze se dobiti Sirok raspon udarnih energgiarnacvrstoata se izrazava postotkom
nerazbijenih zrna katalizatora kod oditee udarne energije. Kao standard pri
usporgivanju udarneivrstace katalizatora rabe se vrijednosti udarnih energgd kojih
ostaje nerazbijeno 50 % od ukupnog broja ispitivanina. Odabranom masom utega i
padom s odr#ene visine, razbija se 10-15 zrna katalizatoraatarzse mijenja visina s
kojeg uteg pada.

- A

4

Slika 7.4. Shema udaja za odréivanje udarne&vrstoce katalizatora:

1-postolje, 2-cijev, 3-klip, 4-katalizator
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Otpornost na abrazijwazno je svojstvo pri uporabi katalizatora u reakta s pokretnim

i fliudiziranim slojem katalizatora. Pod abrazijdatalizatora podrazumijeva se odvajanje
sitnih cestica s povrSine zrna, koje poprima sve viSe latiglablik smanjujdi svoju
veli¢inu. Ureiaji za ispitivanje su razlite vrste mlinova ili sknih aparatura. Na slici 7.5
pokazan je uiaj koji se sastoji od dva bubnja koji se akreu suprotnim smjerovima
razlicitim brzinama. Katalizator se stavi u prostor iziméboubnjeva, bubnjevi se stave u
pokret uz odabranu brzinu okretanja te se posljesd@nog vremena odredi abrazija
katalizatora. Ocjena abrazije je promjena granutdjekog sastava katalizatora s

vremenom.

Slika 7.5 Shema udi@ja za odréivanje otpornosti katalizatora

na abraziju; 1-vanjski bubanj, 2-unutarnji bubanj
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8. POSTUPCI PROIZVODNJE HETEROGENIH KATALIZATORA

Proizvodnja heterogenih katalizatora odvija se kvige fizickih i kemijskih stupnjeva.
Proizvode se pod strogo definiranim i pazljivo kohtanim uvjetima. Uvjeti svakog
pojedin&nog stupnja bitno utfel na svojstva katalizatora. Bududa tragovi néistoca
mogu utjecati na djelotvornost katalizatora, pateele stroga specifikacija kaké®
polaznog materijala. Danas je, joS uvijek, uspjgdrmzvodnja katalizatora viSe umig
nego znanost pa se katalizatori proizvode u speaignim pogonima ili uz stroge

licencije.

Obzirom na strukturu i @& proizvodnje katalizatori se dijelecetiri skupine:

. Precipitirani katalizatori (eng. bulk catalysts)

. Impregnirani katalizatori

. Kosturni (skeletni) katalizatori (katalizatori dekni legiranjem i izluzivanjem)
. Katalizatori s aktivnom ovojnicom (eng. shell cgtts)

8.1. Precipitirani katalizatori

Precipitirani katalizatori uglavnom se proizvodelle aktivha komponenta jeftina. Dobili
su naziv po osnovnom postupku njihove proizvodipjeitecipitaciji. Precipitacijom se
uglavhom proizvode oksidni katalizatori. To je tdknp metoda proizvodnjeistog
materijala nos&a. Shema proizvodnja precipitiranog katalizatorkgzana je na slici 8.1.
Prvi korak je mijeSanje vodenih otopina dviju iliiS® komponenti te njihova
koprecipitacija kao hidroksida ili karbonata. Ppa#@ti se mogu dobiti u amorfnom ili
kristalnom stanju ili kao gelovi, raZltih veli¢ina ¢estica, poroznosti i sastava, ovisno o
uvjetima precipitacije, kao Sto su:

- vrsta, koncentracijadistoca upotrijebljenih soli i vode

- maseni omjer aktivnih komponenata

- pH otopina i reakcijske smjese za vrijeme procesa

- n&in dovaienja otopina u kontakt

- temperatura i trajanje procesa.
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Otopine dviju Py -
Ve
+NaOH (Na,CO,) ) Precipitacija

Amorfna ili kristalna
évrsta tvar ili gel

Pranje
Sudenje
Usitnjavanje
Oblikovanje
Kalciniranje
Aktiviranje

Slika 5.1 Shema proizvodnje precipitiranog katabra

Zbog utjecaja velikog broja ¢imbenika, optimiranje uvjeta koprecipitiranja
viSekomponentnih katalizatora vrlo je slozeno. Wakse proces katkada moze
pojednostavniti uporabom sirovina koje ¢vesadrze katione i/ili anione aktivnih
komponenata, u atomskom razdjeljenju. Primjeric&znv katalizatori od bakrovog i
barijevog kromita dobivaju se iz NECUOH)CrQ, zamjenom dijela iona Glus B&".
Slicno se proizvode katalizatori s mijeSanim kristalin@ni se precipitiraju iz soli sa
zajednékim, toplinski nestabilnim, ionom (n&@se formijatom, oksalatom, karbonatom)
koji se lako razara. Natito aktivni i postojani katalizatori takve vrstelalvaju se tako da
se kristalna reSetka precipitata razara tek u ddefmiranim uvjetima, a zatim reducira
samo neki od nastalih oksida i metala.

Gelovi se ohino prireiuju kad je precipitat slabo filtrabilan. Oni su o&to prikladni za
dobivanje katalizatora ili noga s oksidnim fazama (npr. glinice, silikagela,ksita). U
proizvodnji viSekomponentnih gel katalizatora dalpiv se bolji rezultati ako se gelovi
pojedin&nih komponenti precipitiraju odvojeno pa zatim p@$aju gnjetenjem, ili ako se
spojevi od kojih se dobivaju aktivne komponente keprecipitiraju nego samo
precipitiraju u suspenziji gela nasa

Dobiveni precipitat se dobro ispere, da se uklog®toi soli, a zatim suSi, usitnjava,

oblikuje te po potrebi kalcinira i aktivira.
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U operaciji oblikovanja, aktivnhoj komponenti dodae potrebni dodatci, a zatim se

homogenizira gnjetenjem (mijeSanjem), peletiziratekzijom ili preSa u tablete.

8.2. Impregnirani katalizatori

Proizvode se impregniranjem poroznih n@satopinom aktivne komponente. To je
optimalna metoda proizvodnje katalizatora sa skup&tivnom komponentom, kao Sto su
plemeniti metali. Naje&e upotrebljavani nosaje Al,Os. Prvo se precipitira nogate

ispere osusi i oblikuje, a zatim impregnira aktimn&omponentom. Shema proizvodnje tih

katalizatora pokazana je na slici 8.2.

priprava nosaca precipitacijom,
npr. ALO,

pranje i su$enje

I—> oblikovanje nosata

impregniranje nosada otopinom
kataliti¢ki aktivne tvari

susenje

L’ kalciniranje

I—b aktiviranje (redukcija)

KATALIZATOR

Slika 8.2 Shema proizvodnje impregniranog katédizza

Moguce su dvije osnovne izvedbe impregniranja. To sajarge nosé& u otopinu aktivne
komponente (impregniranje viSkom otopine aktivnengonente) i rasprSivanje otopine
aktivne komponente po nasa

Najce&e se nosaimpregnira uranjanjem u otopinu aktivne kompone#i impregnaciju
se upotrebljava otopina aktivhe komponente s tekiimestabilnim anionima (nitratima,
acetatima, karbonatima, hidroksidima). Nbsa uroni u otopinu aktivne komponente pri

strogo definiranim uvjetima (koncentracija, mijegatemperatura, vrijeme), slika3
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Ovisno o uvjetima impregnacije, mozeé¢ddo selektivhe adsorpcije aktivne komponente
na povrsSini ili u unutrasnjosti no&a, Sto rezultira nejednolikom raspodjelom. Za tegitoel
impregniranje potrebno je ukloniti zrak iz pora at@s npr. grijanjem za vrijeme procesa,
predvakuumiranjem, ispunjavanjem pora rasalinovima topljivim u vodi kao $to su
CO,, SO, amonijak, ili duljim stajanjem no&a u otopini. Da bi se pore potpuno ispunile,
impregnacijskoj otopini dodaju se povrsinski akevmari.

unp;eoznaeu‘am kosdarica s
nosadem

otopina
za impregniranje

Slika 8.3. Shema impregniranja néaairanjanjem u otopinu aktivhe komponente

Zbog jake adsorpcije iona aktivne komponente nafmos: velike specifine povrSine,
koncentracija otopine kojom se impregnira mora bitbro primjerena koncentraciji
aktivne komponente koja se Zeli dobiti na katabmat Jednotina adsorpcija spojeva iz
impregnacijske otopine na n@smoze se posti i prethodnom adsorpcijom iona NHna
njegovoj povrsini i zatim zamjenom tih iona potragbrkationima ili pak pretvorbom iona,
koji se trebaju adsorbirati, u komplekse sa slabigklonogu adsorpciji.

Nakon impregniranja, visak otopine ukloni se finjem ili centrifugiranjem, a zatim se
katalizator susi i kalcinira (metalne soli se grj@m razgrade u odgovaragiokside).
Impregnacijase ponekad izvodiasprSivanjem otopine aktivhe komponente po ¢gsa
slika 8.4. Pri tom se otopina tvari za impregnieariraiuje s onoliko vode koliko

apsorbira nosa Postupak se upotrebljava za proizvodnju katadizaiz plemenitih metala,
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otpornih prema abraziji, koji se koriste za katalilarzih reakcija kad je dovoljno (i
ekonoméno) da je aktivha komponenta adsorbirana na vapgkasini i u njenoj blizini.
Zato, vrijeme kontakta no&a s otopinom aktivhe komponente treba biti krafBobiveni
impregnirani katalizator obino je dovoljno joS samo osusiti i reducirati spé&fiane

komponente.

otopina
za impregniranje

Slika. 8.4. Shema impregniranja nésaasprsSivanjem otopine aktivne komponente

Prednosti proizvodnje katalizatora impregnacijskprocesima su ti da je izborom
prikladnog noséa omoguen izbor primjerene spedifie povrsine, strukture pora, oblika i
cvrstate katalizatora za pojedine uvjete prijenosa masealcijskom procesu, te nadalje
da se dobije ekonowan katalizator. Drugim rifgma, buddi da je na raspolaganju vrlo
Sirok izbor nos&a razltitin ukupnih povrSina i poroznosti, mogu se poideipjiti svojstva

prijenosa tvari. Tako se impregnacijskim postupcimagu proizvesti katalizatori s
minimalnim sadrZzajem aktivnih komponenata, dovafjiraa optimalnu aktivnost (npr. 0,1

do 0,5 % plemenitih metala, 5 - 15 % ostalih métala
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8.3. Kosturni (skeletni) katalizatori

To su gotovo iskljtivo katalizatori od Zeljeza, kobalta, bakra, nikpatine, rutenija i
paladija. Dobivaju se legiranjem tih metala s mapjemenitim metalima, n&ge
aluminijem, cinkom ili magnezijem, iz kojih se zatkiselinama ili luZinama izluze manje
plemeniti metali. Porozna struktura koja ostaje mediku specifénu povrSinu i stoga
veliku katalitcku aktivnost. Svojstva tih katalizatora ovise otivirmetala od kojih se
sastoje, o sastavu i strukturi legure iz koje shivkni pa zbog toga i o t@mu hlaienja
proizvedene legure, o sredstvu upotrijeblienom Zazivanje kao i stupnju ispranosti
metala iz legure.

Najvazniji katalizator iz ove skupine je "Raney-allk koji se dobiva izluzivanjem legure
iz priblizno jednakih masa nikla i aluminija, otapm natrijeva hidroksida (20-30 %). Vrlo
aktivni Raney-nikal sadrzi 90-97 % nikla, 4-8 % ralnija, 0,3-0,5 % aluminijeva(lll)-
oksida i 1-2 % apsorbiranog vodika. Spetifi povr$ina mu je oko 100 gi.

Upotrebljava se kao fini prah za katalizu hidrogenja.

8.4. Katalizatori s aktivnom ovojnicom (shell kataizatori)

Katalizatori s aktivnom ovojnicorsastoje se od kompaktnog inerthog gasabtno u

obliku kuglice ili prstena, obloZzenog tankom ovejin aktivhe komponente, slika 8.5.

Slika 8.5. Popréni presjek katalizatora s ovojnicom (poéaeje 18 puta)
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Debljina ovojnice je samo 0,1-0,3 mm pa je difddijsput reaktanata kratak.
Upotrebljavaju se za reakcije u kojima je potrelspajetiti difuziju reaktanata u pore. U
tom smislu najvaznije su reakcije selektivnhe oksiga kod kojih se Zeli izbj@ daljnja
oksidacija Zeljenog produkta u nusprodukte (selekist tréeg tipa).

Selektivnost ovakvih katalizatora ovisi o debljiovojnice. Dva katalizatora s istom
aktivnom komponentom, ali razitom debljinom ovojnice, pokazivate razltitu

selektivnost:

Debljina ovojnice / mm Selektivnost / %
(pri konverziji 99%)
0,15 89
0,40 82

Najbolja metoda proizvodnje ovih katalizatora jenkolirano, kratko uranjanje jako
adsorbirajgeg nos#a u otopinu aktivne komponente. Tdan primjer je katalizator s
ovojnicom od male kaline fino dispergirane platineNosa& se uroni u otopinu
heksakloro-platinske kiseline §AtCk) te se na njemu formira vanjski sloj od adsorbiran

PtClL? iona. Zrna katalizatora se zatim suse, bez pid@kiniraju do metala.

8.5. Oblikovanje katalizatora

Industrijski katalizatori mogu biti raziitih oblika. Proizvode se u obliku prstena, kugle,
granule, tablete te kao ¢esti i monolitni katalizatori, slika 8.6. Najvajmioperacije
oblikovanja katalizatora su preSanje pod tlakonblétranje), ekstrudiranje, drobljenje i
rasprSivanje. Tipovi i oblici katalizatora proizvexd razltitim operacijama izneseni su u
tablici 8.1.

Velicina i oblik ¢estica katalizatora biraju se prema zahtjevima jedmim tehnolosSkim
procesima. Tako su, primjerice:

- za reakcije u kapljevinama rage potrebni katalizatori sitnijeg zrna (promjeraarn
0,1 - 0,2 mm) nego za katalizu plinskih reakcijao(pjera 1,5 - 10 mm), jer je brzina
difuzije u plinovitim reakcijama neusporedivoé¢eeod brzine difuzije u kapljevinama

- zareakcije u reaktorima s lelidtla slojem promjer zrna praskastog katalizator@szn
20-300um
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- za optimalno iskoriStenje reakcijskog volumena @mbi su katalizatori s kuglastim
cesticama

- za najmaniji pad tlaka (struje fluida) kroz kataktisloj (odreiene visine, uz oddenu
veli¢inu ¢estica) potrebno je da su katalizatori oblikovaRashingove prstenove

- katalizatori koji se rabe za spaljivanje dimiplmova iz stacionarnih i nestacionarnih
izvora (jako strujanje plinova kroz katatki sloj), npr. za detoksikaciju emitiranih
industrijskih i automobilskih plinova, oblikuju de&o monolitni katalizatori ili monolitni
reaktori

- za diskontinuirane reakcije u kapljevitoj fazi lsig se prasSkasti katalizatori

- za kontinuirane reakcije u kapljevitoj fazi i digskmuirane reakcije u plinovitoj fazi
rabe se tablete, kuglice i granule.

Slika 8.6. Razéiito oblikovani katalizatori

Tablica 8.1. Tipovi i oblici katalizatora proizvadeazli¢itim operacijama

Tip katalizatora Nacin proizvodnje Oblik zrna

zZrno preSanje pod tlakom tableta, kugla, valjak, prsten
ekstrudat ekstrudiranje razliciti oblici

granula drobljenje oblici nejednake vetine
prasSak rasprsSivanje praskaste€estice

monolitni katalizator ekstrudiranje
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Cvrstata oblikovanih zrn&esto se postize sinteriranjem uz dodatak vezivaeMalu koji
se oblikuje joS se dodaju i klizna sredstva. Dodgglza smanjenje trenja duecesticama
kao i trenja preradbenog materijala o dijelove jatroa oblikovanje. Ponekad i veziva
imaju tu funkciju. Za oblikovanje pod visokim tlakima, kao pri tabletiranju,

upotrebljavaju sévrsta klizna sredstva sa slojevitom kristalnom ties® (talk, grafit).

8.5.1 Zavrsni postupci u proizvodnji katalizatora

Susenje

SuSenje je blagi toplinski postupak uklanjanja &ide vode i vode nde cesticamavrste
tvari. Ovisno o prirodi materijala suSenje se pitivo zraku, dusiku, pod snizenim tlakom,
pri temperaturi ne vi$oj od 108C. Brzina uklanjanja vode kao i kakis kona&nog
proizvoda (poroznostvrstota, aktivnost i starenje katalizatora) ovise o vigebenika:
brzini zagrijavanja, kon@oj temperaturi zagrijavanja, vremenu suSenja ¥est i brzini
strujanja plinova za suSenje precipitata.

Bitno je da voda jednaiho isparava <itave povrSine, Sto nije uvijek lako pasti
Nejednoliko isparavanje rezultira neravnomjernospaaljelom katalitiki aktivne tvari po
presjeku zrna katalizatora.

SuSenje se n&g&e obavlja u rotacijskim @éma. Katalizatori osjetljivi na abraziju suse se
u tavama ili kontinuiranim tunelskim ¢ena (na beskortmim trakama). Zbog
ekonoménosti preporia se zagrijavanje parom, a strujanje plinova setif®s
ventilatorima. SuSenje otopina i muljevite tvari t®bivanje praSkastih katalizatora
promjera zrna 20-15Qm, koji se rabe u reaktorima s fluidiziranim slojeabavlja se

rasprsivanjem.

Kalciniranje

Kalciniranje je toplinski postupak pri kojem nastajelike kemijske i fiztke promjene u
katalizatoru. Provodi se pri temperaturi 350 - 760 Ovom toplinskom obradom moZe se
obaviti jedan ili viSe od slijed¢h zadataka:

- raspad nestabilnih spojeva (u &lju impregniranih metalnih katalizatora na rosa
kalciniranjem u struji zraka nastaju metalni okskdije zatim treba reducirati do metala)

- razgradnja pomimih sredstava (kemikalija) u nova fazna stanjangslite produkte

- pregradnj&vrste faze i kristalizacija amorfne faze
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- reakcija wvrstom stanjuzmedu aktivninh komponenata i nosa
- nastajanje porozne strukture razvijanjem plinova

- sinteriranje kojim se dobije kor@a struktura katalizatora.

Ovim promjenama, posebice onim koje nastaju kalmem precipitiranog katalizatora,
formira se struktura katalizatora koja odlige karakter njegove poroznosti i njegovu
¢vrstatu. Varijable koje najviSe utjel na konéna svojstva katalizatora su brzina i kéna

temperatura zagrijavanja, vrijeme zadrzavanja njalerpri kon&noj temperaturi kao i

atmosfera u kojoj se provodi kalciniranje. Najvgizparametar je temperatura kalciniranja.
Treba biti neSto viSa od temperature procesa kojgmkatalizator namijenjen, kako se
fazne promjene ne bi nastavile u katéktim procesu, ili barem ne intenzitetom koji bi

smanjio kataliitku aktivnost.

Aktiviranje

Aktiviranje je posljednja faza u procesu proizvakatalizatora. Ovom operacijom se, na
neki n&in, mijenja fizka ili kemijska priroda katalizatora i uklanjaju sadbirane i
natalozene strane tvari. U stvari, tek tim postupkuneaktivnog ili slabo aktivhog
materijala, nastaju aktivni katalizatori.

Aktiviranje, kao jedna od faza proizvodnje kataicra, potrebna je samo kod nekih
katalizatora jer se v@a katalizatora koja se rabi u tehnoloSkim praoesiktivira "in
situ” tj. u samom reaktoru. Postupak aktiviranjaireaod sléaja do sldaja. NageSe se
on sastoji u redukciji, a katkada je to dehidrataamksidacija ili sulfidiranje. Ponekad se
aktiviranje postize kalciniranjem ili samo zagrigaayem. Grijanje, nakotega slijedi naglo
hladenje, izaziva napetosti koje u nekim¢gjevima pogoduju aktiviranju.

Primjeri aktiviranja kao faze u proizvodnji kataitnra su: sulfatiranje katalizatora za
oksidaciju sumporova(ll) oksida, reduciranje i p&sianje katalizatora za sintezu

amonijaka, kalciniranje u struji zraka katalizataeaoksidaciju.

Redukcijaobuhvaa pretvorbu metalnih oksida ili klorida u metatevddi se redukcijskim
plinovima pri viSim temperaturama. Nagi redukcijski plinovi su H i CO ili blaga
reducirajéa sredstva poput alkoholnih para.

Redukcija ohino painje vise ili manje sporim indukcijskim periodomzatim napreduje

velikom brzinom, uz razvijanje velike keéine topline. Indukcijski period teze reducibilnih
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spojeva (npr. zeljeznih oksida) ubrzava se dodatkoatih kolicina spojeva platine ili
paladija.

Kada je reakcija redukcije jako egzotermna, pragapje katalizatora i eventualno
sinteriranje sprjgava se tako da se redukcijski plin na&gtiu procesa razijeje (obtno
dusSikom) ili se za redukciju upotrebe blaza sremstupr. pare alkohola). Prisutnost
vodene pare je Stetna, jer smanjuje redukcijskiemojal i omoguduje rast kristala
hidroterm&kim procesima (hidroterrtka sinteza - kristalizacija tvari iz vodene otoppre
povisenoj temperaturi).

Potpuno reducirani katalizatori s velikim stupnjdmaperzije aktivnih komponenata mogu
biti piroformni (jako zapaljivi) pa se, da bi rukawje s njima bila bezopasno, nakon
reduciranjacesto pasiviziraju malim kalinama kisika u nekom inerthom plinu. U
uvjetima procesa kojima su namijenjeni, oni se oo ponovo aktiviraju.

Redukcija, kao faza u proizvodnji katalizatora¢egje se izvodi u redukcijskim pena, a
ponekad u reaktorima neposredno prijégtka katalittkog procesa.

8.6. Monolitni katalizatori

Rije¢ monolit potj€e od gtkih rije¢ci mono: jedan i litos: kamen. U teldkoj literaturi
pojam monolit odnosi se na tvorevine pravilne inoemenljive geometrije, koje uglavnom
sluze kao nosa kataliticki aktivne komponente. lzdaju se od keranikih materijala
(keramiki monoliti) ili od metala (metalni monoliti), n&gse nehdajuceg celika ili
odgovarajdih slitina metala (Fe, Cr, Ali dr.).

Monoliti koji se koriste za pripremu katalizatorastoje se od velikog broja ravnih i
nage&e paralelnih kanala integriranih u tijelocaatog oblika. Ponekad se kao sinonim za
monolitnu strukturu rabi pojam "&asta struktura". Kanali éa imaju pravilan popti
presjek, a oblik kanala moze biti okrugao, heksatpn kvadratan ili trokutast, ovisno o
nacrtu ili n&inu konstrukcije, slika 8.7. Kanali su orijentirani smjeru protjecanja
(ispusnog) plina, da ne uzrokuju odviSe velik pkdka. Takve strukture uglavnom se
dobivaju postupcima ekstruzije u ekstruderima.

Od keramikih materijala se za izradu monolita ¢&e se upotrebljava alumosilikati, npr.
mulit: 3Al,03 - 2SIQ ili magnezij-zeljezo-aluminij silikat, kordieritMgFe)»SisAl4013),

koji su zbog svoje strukture otporni na toplinskkae.
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Slika 8.7. Shematski prikaz tipih monolitnih struktura

Monolitni katalizator uglavnom se dobiva tako danaestjenke inertne monolitne strukture
(keramtke ili metalne) nanese tanki sloj katalki aktivne komponente ili odgovardaju
nosa& koji sadrzi jednu ili viSe katalitki aktivnih komponenti. N&e&e se upotrebljava
porozni nosa velike speciftne povrSine (npr. AD3). Oblaganje monolita postize se
protjecanjem umuljenog na&a impregniranog katalizatorom kroz kanale. Nakogat
slijedi kalcinacija u p&. Shematski prikaz kerakog monolitnog katalizatora dan je na
slici 8.8.

Slika 8.8. Shematski prikazésestog monolitnog katalizatora

Monolitni katalizatori i cjeloviti monolitni reakto najce&e se upotrebljavaju za smanjenje
emisija oneiscenja i to iz dvije vrsta izvora:

- pokretnih (nestacionarnih ) izvora, kao Sto spu$hi plinovi iz automobila i drugih
motornih vozila, zrakoplova (ispusni plinovi iz koplova razgrduju ozon u stratosferi) i
dr.

- nepokretnih izvora, kao Sto su dimni plinovi ireegana i postrojenja kemijske industrije.
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Monolitni katalizator za smanjenje emisije iz pdkrk izvora
Tipican automobilski katalizator tj. katatiki konverter (pretvornik) automobilskih
ispusnih plinova pokazan je na slici 8.9.

Slika 8.9. Tipéni konverter automobilskih ispusnih plinova

Monolit je obino postavljen weli¢ni cilindar dugé&ak priblizno 130 mm i promjera 130
mm. Promjer kanala monolita @b je ~1,5mm, debljina zidova ~0,25 mm i debljifgas
katalitickog materijala ~0,03 mm.

U tablici 8.2. pokazane su timie koncentracije plinova koji su, uz €CH,0, komponente
automobilskih ispusnih plinova.

Ugljikovodici, nage&e etilen i propilen potjai od nesagorenog benzina i krekiranih
ugljikovodika. DuSikovi oksidi (gotovo isklftivo NO) nastaju spaljivanjem goriva pri
visokim temperaturama. U zraku NO prelazi u/N@glavnom je on odgovoran za sine
boju smoga koja se, katkada za&mh dana, ugava iznad gradova.

Tablica 8.2. Tipine koncentracije automobilskih ispusnih plinova

Plin Koncentracija
CxHy* 750 ppm

NOy 1050 ppm
CO 0,68 vol. %
Ha 0,23 vol. %
O, 0,52 vol. %

*natemelju G
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CO, najtoksinija komponenta, nastaje nepotpunom oksidacijonikogbdika.

H, nastaje krekiranjem ugljikovodika i uvijek je prtan u koncentraciji koja je priblizno
jednaka tréini koncentracije CO.

Za smanjenje emisije Stetnih sagorjevnih plinovaniztora s unutrasnjim sagorijevanjem
koriste se, od 1979. god., tzv. trosmjerni katatingeng. three-way catalysts, TWC) . Ime
im potjete od toga Sto istovremeno kat&kii tretiraju dva reducirajga on€iscivala, CO i
CiHy te oksidirajée ongiscivalo NO, i prevode ih u neSkodljive, odnosno manje Skodljiv

plinove CQ, N i vodu, premaljedeim reakcijama:

Oksidacija: 2CO +9— CO, (8.1)
CHy+ O, —» CO + HO (8.2)
Redukcija: 2CO+2NG> CO+ Ny (8.3)

Dodatno, NO se reducira s ugljikovodicima ili voolik:

CHy + NO— CO; + HO +N, (8.4)

Najdjelotvorniji katalizatori za oksidacijske redkcsu platina i paladij, a za redukcijsku
reakciju rodij i paladij. Pri tome, platina koadswa CO i atomski kisik, a rodij kao
promotor poboljSava adsorpciju NO i time olakSawverziju. Stoga se djelotvoran
katalizator u automobilskom konverteru sastoji ddioih bimetalnih, platina (i/ili paladij)

- rodij, ¢estica na poroznom nasa Nos& je sastavljen uglavnom igzAl,O3; (70-80%),
koji osigurava veliku specifnu povrSinu katalizatora, i pazljivo podeSene mjeta
oksida od kojih svaki ima spedcifio djelovanje. To su uglavnhom oksidi rijetkih zejaal
obicno CeQ ili zemnoalkalijski oksidi kao BaO. Na plemenitestale otpada samo mali
dio mase katalitkog sloja (1-2%). Reducibilni CeOmoze djelovati kao izvor kisika
(kada je potrebno viSe kisika za postizanja potogbomjera zrak/gorivo) dok suprotno,
BaO koji je sklon oksidaciji veze kisik i pritomegdazi u peroksid.

Trosmjernu katalizu tj. tri navedene reakcije m@gye provesti simultano ako je sastav
izlaznog plina pravilno podeSen, odnosno ako jéinopitoj mjeSavini omjer zrak/gorivo
stehiometrijski (stehiometrijski omjer zrak/gorive 14,7). Stvarni omjer zrak/gorivo
nasuprot stehiometrijskom omjeru naziva se faktaka ili A-omjer i treba u tom

(idealnom) sldaju biti jednak 1Ako je sadrzaj kisika suviSe nizak, Xj< 1, sav NCie se
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konvertirati, ali se CO i ¢, nete potpuno oksidirati. Pi > 1, tj. velikom udjelu kisika,
djelovanje je suprotno, tj. reakcija oksidacije €anhzumira preveliku kosinu CO te se ne
moze ostvariti konverzija NO. Ispravan omjer gorivaraka postize se ugradnjom
elektronski kontroliranog senzora (lambda sondgyes katalittkog konvertera Kkoji,
prema kvaliteti plinova koji izlaze iz motora, patmo regulira ulaz zraka u motor i time
osigurava pozeljan sastav plina te kvalitetno iagp goriva u motoru. Na slici 8.10
pokazane su krivulje smanjenja emisije Stetnih glan u automobilskom konverteru u

ovisnosti ok-omjeru.

CO bez Radni prozor

katalizatora

\ — — NGO, s katalizatorom
\ / o~
COs \ I
katalizatero l NO, bez

katalizatora

I

I
! | ugljikovodici bez
! ,’ katalizatora

Emisije plinova i senzorski signal

ugljikovodici s

katalizatorom \
T e —— \ ' Kisikov senzor
~
IS —==_ A-sSenzor
| | 1 | | | |
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20
A - vrijednost

Slika 8.10. Smanjenje emisije Stetnih plinova tomobilskom konverteru

Automobilski katalizator sklon je trovanju malim I[kbnama néistoca metu kojima je
narcito Stetno olovo iz goriva. Stoga, automobili oplem katalizatorom ne smiju
koristiti olovni benzin. Zbog toga kao i zbog zdsaxenih razloga, uporaba trosmjernih
katalizatora bitno je utjecala na sastav benzinget@otaknula razvoj petrokemijskih
katalitickin procesa za proizvodnju visoko-oktanskih spojesaprocesi krekiranja i
reforminga dobivaju joS ve& vaznost. Takder, za postizanje velike vrijednosti oktanskog
broja, gorivu se umjesto tetraetil-olova dodajusigknirani spojevi kao Sto je metil-terc-

butil-eter (MTBE), koji ujedno olakSava potpuno Kpanje CO i goriva.
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U posljednjih 20-tak godina préava se mogtnost primjene monolitnih reaktora kao
zamjene za tradicionalne viSefazne reaktore, posehi procesima hidrogeniranja u
kapljevitoj fazi, procesima oksidacije organskihanorganskih spojeva u vodenim
otopinama (npr. u otpadnim vodama) te u biokemmjslprocesima. Usprkos brojnim
prednostima u odnosu na ostale vrste viSefazniktoes u svijetu za sada postoje rijetki

primjeri komercijalne primjene monolitnih katadkih reaktora u viSefaznim procesima

Monolitni katalizatori za smanjenje emisija iz nkpeinih izvora

Monolitni katalizatori upotrebljavaju se u podju zastite okoliSa, za p¢@cavanje dimnih
plinova iz velikih stacionarnih postrojenja kao %a energane i razlia kemijska
postrojenja. S ekoloSkog gledista u dimnim plincaimajvei problem su S@i NO..
Energane kao gorivo troSe derivate nafte ili ugljavremena tehnologija proizvodnje
naftnih goriva eliminira moginost emisije sumpora iz goriva, ali problem suN@ji
nastaju spaljivanjem pri visokim temperaturama.vidgg zagdivalo iz ugljena je sumpor.
Tipi¢an sastav izlaznog plina iz energana na bazi wglpetkazan je u tablici 8.3.

S ekoloskog glediSta najéieje problem SQ@ koji se u zraku oksidira u SQ pridonosi
nastajanju kiselih kiSa. SOse uklanja iz dimnog plina oksidacijom u $S@a V.05

katalizatoru, a zatim se hidratizira de3®D,.

Tablica 8.3. Tipian sastav dimnog plina iz energana na ugljen

Komponenta plina Koncentracija
NO 400-700 ppm
NO, 2-5 ppm

SO 500-2000 ppm
SO 2-20 ppm

H.0 6-8 %

0, 4-5 %

CO, 10-12 %
Prasina (mali sadrzaj) | 5-20 mg/
Prasina (veliki sadrzaj) | 10-20 g/

NOy se moze ukloniti katalitkim procesom uz dodatak reducensa (amonijaka ée)ur

Proces se zoveelektivna katalitika redukcija SCR.
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Katalizator je najeke vanadij na Ti@Q nos&u, a reakcija se odvija pri 300-400°C prema
ukupnoj jednadzbi:

4 NH; + 4NO +Q — 4N, + 6H,0 (8.5)
Reakcijom je potrebno ukloniti Sto je md@guviSe NQ uz potpunu konverziju reducensa,
jer je emisija NH krajnje nepozeljna.
Na slici 8.11. pokazan je reaktor s oko 25bkatalizatora u monolitnom obliku, dovoljan
za energanu snage 300 MW. Za r&isdi vrste pogonskog goriva u energani (nafta, aglje
biomasa) postoje raZlte kombinacije monolitnog katalizatora. PraSikaja je poseban
problem izdvaja se iz dimnih plinova u elektrodtats taloZnicima prije (kada je mali

sadrzaj praSine) ili nakon SCR reaktora (kada [&iv&adrzaj prasine).

", 4NO+4NH,+0,

i i

4N,+6H,0

Slika 8.11. Reaktor za selektivhu kateiti redukciju

Navedeni katalizator podnosi velike kifie SQ. Otrovi su arsen i smjesa kalijevih soli
(potaSa) koji nastaju kada je gorivo biomasa. Rotss talozi u monolitnim kanalima i
skratuje efektivno vrijeme Zzivota katalizatora na sanstialiko mjeseci.

SCR tehnologija pogodna je taler za prdiS¢avanje ispusnih plinova iz pokretnih izvora,
primjerice dizelskih motora kamiona, lokomotiva ibrodova. Naime, trosmijerni

katalizatori koji se koriste u benzinskim motorimau pogodni za ptascavanje ispusnih

plinova iz dizel motora jer ovi uvijek rade u uvwjaa bogatim kisikom. SCR tehnologija
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nema problema s ispusnim plinovima bogatim kisikemse u sustav dodaje reduciiaju
agens, potreban za redukciju N@ sigurnosnih razloga umjesto amonijaka kossturea
koja se lako konvertira u amonijak i @G primjer takve selektivhe katatite redukcije

koja se koristi u motorima kamiona prikazan je i@ 8.11.

Ispuh iz motora

Stlaéeni zrak

Opterecenje
motora
) SCR
reaktor
Rezervoar a———
Signal o i Prociséeni plin

Pumpa koli ¢ini NO,, s

Slika 8.11. SCR proces u dizelskim motorima

Kombinirani proces uklanjanja sumpora i N@aziva se SNOX ili DESONOX proces.
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9. BIOKATALIZATORI

Treca grana katalize, koja se tefe razmatra odvojeno od homogene i heterogene
katalize, je biokataliza. Katalizatori bioloSkihakeija, tj biokatalizatori, su enzimi. U
novije vrijeme enzimi imaju sve ¥e vaznost jer se svéeXe upotrebljavaju kao
katalizatori za reakcije nebioloSkih tvari, odnosnbiotehnoloSkim procesima. To su jos
uvijek uglavnom alternativa postéjen tehnoloskim procesima, ali najrepotencijal
enzimskih (imobiliziranih) katalizatora je u dobina novih proizvoda.

Enzimi su organske proteinske molekule (poli(ankiseline)) veltine koloida. To su
molekule koje gotovo uvijek imaju metal kao aktiaantar.Cesto, jedina razlika iznde
enzima i industrijskog homogenog katalizatora j@ j&t metalni centar enzima vezan s
jednim ili viSe proteina pa imaju relativno velikeolekulnu masu.

Uporaba enzima u izvornom, topljivom ili slobodnaimiku smatra se neekonatnim jer
se enzimi po zavrSetku tehnoloSkog procesa ne noogojiti iz reakcijskog sustava i
ponovno vratiti u proces, Sto aZfigednokratnu uporabu i gubitak enzima. Stoga sanein

u biotehnoloskim procesima imobiliziraju raziim postupcima. Imobilizirani enzimi
mogu se izdvojiti iz reakcijske smjese i ponovipotuijebiti, Sto povéava ekonon@nost
procesa. Pri tome se voditma i o ravnotezi ekonomskiltinaka koje treba uzeti u obzir
pri uporabi imobiliziranih enzima koji ovise o:

- cijeni enzima

- potrebnom stupnju pégscavanja enzima

- cijeni kemikalija za imobilizaciju i cijeni presa imobilizacije

- stabilnosti enzima

- inhibiciji i inaktivaciji enzima pri imobilizacij

Postupci imobilizacije enzima se, s obzirom na kiraveze enzim-nogadijele na fizéke

i kemijske.

Fizi¢ki postupciimobilizacije su:

» imobilizacija adsorpcijom

» zatvaranje unutar no&a
Imobilizacija adsorpcijonprovodi se adsorbiranjem enzima na netoplivistu podlogu.
Koriste se inertni materijali kao SiOdiatomejska zemlja, staklene kuglice, netopljivi
sintetski polimeri ili prirodna vlakna (celuloza).
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Zatvaranje unutar no&a, slika 9.1, provodi se ugradnjom enzima u polimgel i to
tako da se gel formira polimerizacijom ili precastjiom (koagulacijom) u prisustvu
enzima. Takder, enzim se moze zatvoriti u mikrokapsulu (kaipati) na n&in da se
monomer polimerizira u emulziji voda/organsko otapari cemu nastaju kuglice s
polupropusnim membranama unutar koji se nalazi v®danzimima Nadalje, enzimi se

mogu zatvoriti iza polupropusne ultrafiltracijskeembrane .

mikrokapsuliranje

enzimi u umreZenoj matrici

Slika 9.1. Primjeri zatvaranja enzima unutasaa

Kemijskim postupcimaenzimi se vezu zé&vrstu podlogu kovalentnim vezama, slika 9.2.
Brojne kemijske reakcije koriste se za kovalentrazivanje enzimskih neesencijalnih

funkcionalnih skupina na anorganske ri@skao Sto su keramika, staklo, zeljezo, zirkon i
titan, na prirodne polimere kao sefadeks (umrezdgkstrani), sefaroza (umrezena
agaroza), alginati i celuloza te na sintetske peterkao Sto su poliamid, poli(akril-amid),

te vinilni polimeri i kopolimeri koji imaju reaktive skupine. Kovalentno umrezenje
enzima ostvaruje se rh@sobnim povezivanjem enzima preko multifunkcionalspojeva

pri ¢emu nastaju netopljivi agregati.

Imobilizirani enzimi imaju viSe prednosti:

- puno su stabilniji nego izvorni topljivi enzimi

- mogu se Kkoristiti u ostrijim reakcijskim uvjetima

- idealni su za kontinuirane biotehnoloSke procese

- produkt reakcije j€ist (ne sadrzi enzime i nusprodukte)
- omoguten razvoj multienzimskih reakcijskih sustava

- mogu se ponovno upotrebljavati u gigdenom ili polu-pr@is¢enom stanju.
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nos&

imobilizacija na povr&inévrstog noséa kovalentno umrezenje

Slika 9.2. Imobilizacija enzima kemijskim vezama
Mnogi metaboliti ili enzimi aktivni su samo u staoarnoj fazi stanice. Stoga postoje
moguenosti imobiliziranja cijele mikrobne stanice, npr.poli(akril-amidnoj) matrici ili
alginatnoj matrici i tako se moze dobiti niz nowhzimskih sustava s cijelim mikrobnim
organizmom koji bi bili jeftini biokatalizatori izanrednih mogénosti.

9.1. Svojstva biokatalizatora

Kataliticka aktivnost

Enzimi imaju vrlo veliku katalitiku aktivnost. Primjerice, enzimski katalizator Ketisga
razgradnju vodikova peroksida Y0Oputa brze nego anorganski katalizator, tablica 9.1
Enzimi omoguéavaju uspjeSno odvijanje i onih reakcija koje semmogu ostvariti na drugi

n&ain (ni homogenim ni heterogenim katalizatorima).

Tablica 9.1. Aktivnost raalitih katalizatora razgradnje vodikova peroksida

Katalizator Brzina reakcije / mol's Energija aktivacije / kdmdl
- 10° 71
HBr 10* 50
Fe' /Fe’ 10° 42
Katalaza (enzim) 10 8

Brzina enzimski katalizirane reakcije moze se dpM&haelis-Mentenovom jednadZzbom:
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V= Vmax[S] (91)

Ky +[8]
gdje je Vmax maksimalna brzina enzimski katalizirane reakci8] je koncentracija
supstrata, &y Michaelis-Mentenova konstanta koja je mjerilo aéita enzim-supstrat i
jednaka je koncentraciji supstrata kada je brzeakeije jednaka polovici maksimalne

vrijednosti. Ovisnost brzine reakcije o koncentjiatipstrata prikazana je na slici 9.3.

max

max

[S]

Slika 9.3. Ovisnost brzine reakcije o koncentragujpstrata

Primjer izuzetnog katalitkog potencijala enzima je tehnolosSki proces dohavan
asparaginske kiseline. S jednim kilogramom enzinoguie je proizvesti 10 t do viSe od
100 t produkta, pa je to jedan od, danas pozna#jwinkovitijih biokatalitickih procesa.
Velika winkovitost odrazava se na cijenu proizvoda, paj@nalL- asparaginske kiseline

vrlo mala.

Selektivnost

Svojstvo selektivhosti enzima moZe se svrstati katiegorije:

» stereoselektivnost ili enantioselektivnost tj. sgm®ost selektivnog djelovanja na samo
jedan enantiomer

» regioselektivnost tj. sposobnost selektivnog djatga na samo jedan reakcijski centar

u molekuli
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» kemoselektivnost, tj. sposobnost selektivnog dj@hga na samo jednu funkcionalnu
skupinu u prisutnosti drugih, jednako reaktivnitrélaktivnijin skupina.

Jedan od brojnih primjeratereoselektivnostenzima je industrijski proces sintexe
asparaginske kiseline, aminokiseline iz koje sezpoui aspartam (metilni ester fenil-
asparaginske kiseline), niskokatoro sintetsko sladilo, komercijalnog naziva “Nutra
sweet” i dr. Sintetska sladila su oko 200 putaisland saharoze, a metalstibm
razgradnjom ne oslodaju energiju.L-asparaginska kiselina proizvodi se biokatétiti
enzimom aspartazom, stereoselektivnom adicijom gal@ na odréeni polozaj u
fumarnoj kiselini, slika 9.4. Dobije 3e asparaginska kiselina s velikim prinosom, velike

cistoce i niske cijene.

o) 0
HO NH; 0
NOH — OH
aspartaza
© P OH NH,

Fumarna kiselina L-asparaginska kiselina

Slika 9.4. Sinteza-asparaginske kiseline

Primjer regioselektivnostje sinteza aspartama izasparaginske kiseline, slika 915.
asparaginska kiselina sadrzi dvije -COOH skupirge lse razlikuju po tome Sto suod
odnosno R- poloZzaju u odnosu na amino skupinu. ninznogu razlikovati stine
reakcijske centre. U konkretnoj reakciji, uz kaator termolizin, s metilnim esterom
fenilalanina reagira samax-karboksilna skupinaL-aspartata formiraji amid. R-
karboksilna skupina nije reaktivha. Tako se dolagpartam koji nije kontaminiran

nepozeljnim izomernim produktom.

0 L-fenilalanin
OWLO mefil-ester Y\l)j\ OCH,
OH  NHy termolizin OH  NH,
L-asparaginska kiselina metilni ester fenilasparaginske
kiseline

Slika 9.5. Sinteza aspartama
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Razgradnjom aspartama pri temperatuoyeod 30C ili pri dugotrajnoméuvanju (260
dana i viSe) nastaje diketopiperazin, kancerogeadykt, koji se povezuje s pojavom
tumora na mozgu. Taker, metaboliki razgradni produkti su metanol, asparaginska
kiselina i fenilalanin koji su, iako prirodni safti namirnica, toksini u velikim dozama.

Fenilalanin tako izaziva bolest zvanu fenilketojauri

Kemoselektivnosttj selektivnhost prema odtenoj funkcionalnoj skupini, izuzetno je
korisna kada se Zeli provesti reakcija jedne kekeijskupine u prisutnosti vise kemijski
reaktivnih vrsta. Primjer je hidroliza nitrilne gkne (R-C=N) u prisutnosti esterske ili
amidne skupine. Reakciju je gotovo nem@guyrovesti na tradicionalan kemijskidma
Biokataliticka hidroliza nitrila enzimom nitrilazom odvija sezdovaenja topline i bez

specijalne opreme, potrebne za procese koji sgapahkiselom ili baznom katalizom.

Blagi reakcijski uvijeti

Sposobnost kataliziranja reakcija pri blagim uweti joS je jedna prednost enzima kao
industrijskih katalizatora. Tipho za enzime je da djeluju pri sobnoj temperaturi,
atmosferskom tlaku, u neutralnom pH (pri fiziologkipH-vrijednostima) i u vrlo
razrijagdenim vodenim otopinama. Jedan od najboljih primjrednosti blagih reakcijskih
uvjeta je proizvodnja akril-amida s enzimom “nital hidrataza”. Enzimski proces odvija
se pri 10°C, uz 100% iskoriStenje na akrilamidu, bez nasfajarusprodukta akrilne
kiseline. Neenzimski kemijski proces odvija se§0i140°C, i uvijek nastaje nusprodukt
akrilna kiselina Pri tome se koristi bakrov katatar koji daje toksine nusprodukte

ukljucujuci cijanovodik, HCN (biokatalitikim procesom ne nastaju to&si nusprodukti).

Prihvatljivost za okolis.

Enzimi su proteini i stoga potpuno biodrazgradljiBiokatalizatori sastavljeni od enzima
imobiliziranih na inertnom materijalu tater ne predstavljaju opasnost za okolis.

Osim Sto su sami biorazgradljivi, enzimi potpomakataliziraju) procese bioloSke

razgradnje raztitih tvari na odlagaliStima otpada.

Blagi reakcijski uvjeti enzimskih reakcija traze miaulaz energije, Sto snizava trosSkove
proizvodnje i smanjuje emisiju staklékih plinova u okolis.

Nedostatak enzima je Sto su to osjetljive, nestabiholekula koje se razaraju u ostrijim
reakcijskim uvjetima. Poput ¥me proteina denaturiraju se pri poviSenim tempeeaha i

u jako kiselim uvjetima. Skupi su i teSko ih je dob ¢istom obliku.
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1. OPCENITO O KATALIZI | KATALIZATORIMA

1. 1. Definicija katalize i katalizatora

Kataliza je skup pojava koji ukuje pokretanje kemijskih reakcija, mijenjanje njyito
brzina i njihovo usmjeravanje na odeai put djelovanjem tvari nazvanih katalizatorima.
Opcenito, da bi se mogla ostvariti neka kemijska egakmoraju biti ispunjeni oddeni
termodinamiki uvjeti. Medutim, postoji veliki broj  kemijskih reakcija kojesu
termodinamiki mogue, ali se odvijaju vrlo sporo. U nekim reakcijamastajanje
produkata je tako sporo da se ne mogu zapazitingoth. Reakcije se mogu ubrzati
unoSenjem u reakcijski sustav nekih stranih twaaizvanih katalizatorima, nepotrebnih za
formulaciju ukupne kemijske pretvorbe (ne ulazeastav produkata). Takve reakcije u
kojima westvuju katalizatori nazivaju se katalke reakcije.

Katalizator je potreban za viSe od 90% industrjskinteza (primjerice sinteze brojnih
organskih intermedijera za proizvodnju plastikentesiskin viakana, farmaceutskih
preparata, bojila, sredstava za zastitu usjevpiimh gotovo sve bioloSke reakcije. Nadalje,
kataliticke reakcije su najvaznije reakcije u zastiti okali§j. za sprjgéavanje emisije
Stetnih tvari, primjerice kontroliranje ispusnihirgva u katalittkim konvertorima za
automobile i preis¢avanje dimnih plinova iz energana i industrijskdspojenja.

Tijekom razvoja katalize stvorene su raité definicije katalizatora i katalize. Prve, prema
kojima su katalizatori supstancije sa sposobamo3mijenjanja brzina reakcija, ali ne i
termodinamikih obiljezja njihovih ravnoteza, dali su&eD. P . Konovalev (1884.) i W.
I. Ostwald (1888. i 1895.). Kasnije (1902.) je Oalav dao joS jednu definiciju, prema
kojoj je katalizator svaka supstancija koja mijelyeinu kemijske reakcije, ali sama
zaostaje nepromijenjena na kraju tog procesa.

U daljem se istrazivanju katatiiih procesa ta definicija pokazala preuskom. O#mivsu
kataliticki procesi u kojima se katalizatori, doduSe ne ehistmetrijskim omjerima s
reaktantima i produktima, ipak zamjetljivo mijenjaji kemijskom pogledu. Taler su
otkrivene biokemijske reakcije koje umpne mogu i@ bez katalizatora i usmjeravanja
reakcije(selektivnin) katalizatorima na zeljeni pugselektivna kataliza).

Na temelju tih otkida najprije je G. Bredig (1909.) prosirio definicikatalize time Sto je
medu katalizatore ubrojio i tvari koje se, mijenjéjlrzine reakcija, i same promjene, ali

ne toliko da bi njihove promjene bile u stehionjskim omjerima s kemijski izmijenjenim



kolicinama sudionika reakcijeCak i u toj definiciji izraZena je teZnja da se iziue
katalizatora i reaktanata postaxeste granice.

Medutim, ni iz jedne od tih definicija nije proizlaailda katalizatori ne sudjeluju u
kemijskim reakcijama za vrijeme njihova odvijarya; samo da su, ako se toéwdogaia,

oni i reaktanti i produkti. Korak dalje u opisivanj uloge katalizatora u katatikim
procesima &inio je E. Abel (1913.) tvrdnjom da katatikio djelovanje nije djelovanje
tvari, nego reakcija tih tvari. Svrha nije bila vaodefinicija katalizatora, ¥e misljenje da
su bit katalize procesi koji se odvijaju izdwe reaktanata i katalizatora uz stvaranje
meduspojeva kao produkata nekog stadija reakcije.régppstavka odrzala se do danas i u
Zaristu je istrazivanja pojava katalize.

Na paetku navedenu definiciju katalize, koja se najugetrebljava, dao je A. Mitasch
1933. Poslije je bilo i drugih pokuSaja definirakgtalize. Mé@utim njima je i formulacija
R. P. Bella (1941.): supstanca je katalizator zkceigu kad se njena koncentracija u izrazu
za brzinu pojavljuje s viSom potencijom nego u stetetrijskoj jednazbi. Danas se zna da
pretpostavka o nepromijenjenosti katalizatora tjekkemijske reakcije nije tna, vé da

je katalizator tijekom reakcije ukien u kemijsku vezu s reaktantom. Stoga je katkiiti
proces ciklgki proces: reaktanti su vezani na jedan oblik kza&bra a produkti se
otpustaju s drugog, uz obnavljanjeéptnog stanja. Katalitki ciklus jednostavno se moze
prikazati kao na slici 1.1. Intermedijarni katalki kompleks (Kat.-R) je u \v@ni slucajeva

jako reaktivan i teSko ga je detektirati.

R (Reaktant)

Kat. Kat. - R

P (Produkt)

Slika 1.1. Katalitiki ciklus



Teorijski, idealan katalizator se ne troSi (ne kanma), Sto u praksi nije siaj. Zbog
nepozeljnih, sporednih reakcija na katalizatorualkezator se postupno kemijski mijenja,
njegova se aktivnost smanjuje, tj. deaktivira semg& se katalizator mora povremeno

regenerirati ilicak zamijeniti.

1.2. Povijesni razvoj katalitickih procesa

Prvi, v& u antici namjerno upotrijebljeni katalizatori bisu enzimi. Mdutim, za
fermentaciju su (npr. u proizvodnji vina, octa, ekeg tijesta...) ti katalizatori bili na
raspolaganju u prirodi, pa u ¢getku nije bilo spoznato njihovo puno zeaje.

Prva kemijska reakcija u kojoj je namjerno upobijen katalizator vjerojatno je dobivanje
etera dehidratacijom vinskog Spirita pod utjecajgmmporne kiseline, koja se po svoj
prilici izvodila prije 16. stoljéa, iako nije bilo shwg&eno zndenje katalittkog djelovanja.
Druga vazna katalitka reakcija, oksidacija sumporovog (V) oksida mak(dobivenog
spaljivanjem sumpora, taéer zrakom) u prisutnosti salitre (KNOu sumporov (VI)
oksid, koji se upotrebljava u proizvodnji sumporkigeline izvodila se We u XVII.
stoljetu. No, ni tada nije shéano katalittko djelovanje duSikovih oksida koji se pri tom
razvijaju iz salitre.

Potkraj 18. stoljéa ve je bio otkriven niz drugih katalitkih procesa.

A. A. Parmentijer je 1781. otkrio hidrolizu Skrolaprisutnosti vinske kiseline. C. W.

Scheele je 1782. otkrio esterifikaciju octene iZmeave kiseline alkoholom u prisutnosti
mineralnih kiselina. J. Priestley je 1783. uspibiticeten (nazvao ga je plinom koji izgara
bijelim plamenom) dehidratacijom alkohola tako §&o njegove pare provodio kroz
uzarenu glinenu cijev. (Kako je danas poznato, ddk&pje sadrzi glina glavni su

katalizatori za dehidrataciju.) lako to nije sheatPriestley je time otkrio heterogenu
katalizu.

U 20. stoljéu slijedila su otkida niza drugih katali¢gkih reakcija i katalizatora. J. J.
Berzelius je 1836. napravio pregled svih, tokonthmdnihcetrdesetak godina postignutih,
naizgledrazlicitih, rezultata eksperimenta s reakcijama pod ajg@u tvari koje se nisu
troSile procesom i na kraju procesa su ostale mejpgnjene. Iznio je misljenje da se u tim
reakcijama manifestira nafita sila koju je, prema gkom katalien = razorno djelovati,
rastvarati (u kemijskom smislu) nazvadatalitickom Takaier je te reakcije nazvao

katalitickim reakcijamaa pojavikatalizom



Istodobno s otkéima katalittkih procesa, tijekom prve itme 19. stoljéa, pojavili su se

prvi pokuSaji objasSnjavanja tih pojava. To su budo razlicite interpretacije: tzv.

mehanisitka predodzba, tundanja na terndkoj osnovi, djelovanjem elektmih sila i dr.

Usprkos nedovoljnom poznavanju katalize¢ i u posljednjoj tr@ni 19. stolj&€a i u

prvim desetljéima 20. stoljéa nakupljena iskustva omaogla razvoj niza industrijskih

katalitickih procesa.

1872.

1875.

Dobivanje klora katalitkom oksidacijom klorovodika zrakom u prisutnosti
bakrovog sulfata (vrlo slab prinos, 1®0%). U novije vrijeme izi@eni su
katalizatori od bakrova (Il) klorida na silicijev{lV) oksidu s promotorima od
klorida rijetkin zemalja uz princs 75 % .

Proizvodnja dingée sumporne kiseline postupkom katékg oksidacije sumporova
(IV) oksida u prisutnosti platine (u novije vrijerkeriste se jeftiniji katalizatori na

bazi vanadijeva (V) oksida i kalijeva sulfata).

1898. Ekonomina proizvodnja formaldehida katatkiom oksidacijom metanola zrakom s

katalizatorom na bazi srebra.

Na prijelazu iz 19. u 20. stolje paeli su se katalitkim procesima dobivati raziti

proizvodi, primjerice neka bojila, lijekovi, deritrantrakinona. U to doba otkrivena
je hidrogenacija organskih spojeva u prisutnostalkeatora na bazi nikla, koja je
ubrzo omogtila razvoj industrijske proizvodnje hidriranih miaskasnije sintezu
ugljikovodika, likvefakciju (ukapljivanje) ugliena,a u novije vrijeme

oplemenjivanje nafte i mnostvo drugih vaznih indjgkih procesa.

U prvom desetljgu 20. st. W. Ostwald gradi prvu tvornicu za proidep duséne

1908.

kiseline katalittkom oksidacijom amonijaka u prisutnosti platinesKige je platina
zamijenjena jeftinijim katalizatorima na bazi oksithangana i bizmuta, a u novije
vrijeme koriste se drugi katalizatori na bazi oksidetala.
Prvi katalitiki postupak za proizvodnju etanola oksidacijom atenprisutnosti
Zive.
U istom desetljgu pateli su radovi na razvijanju jednog od najvaznijitogesa
kemijske industrije uafe, industrijskoj, visokotknoj Kkatalitckoj sintezi
amonijaka. Proces je i danas poznat kao Haber-Bos&vosch je za svoj rad dobio
Nobelovu nagradu za kemiju 1933. g. Prva (pokuswadnica za proizvodnju
amonijaka tim postupkom podignuta je 1911., a @ma&omercijalnu proizvodnju
ve¢ 1916., obje u Njentko.



1932. Izgraiena je prva tvornica za proizvodnju metanola, pusin katalittke
hidrogenacije ugljikova (l) oksida. Kasnije su setog procesa razvili drugi
kataliticki procesi za proizvodnju razltih spojeva.

To je razdoblje peetka ukljw&ivanja novih visokoselektivnih viSekomponentnih
metalnih oksida, zeolita i homogenih kompleksagmgnih metala u kemijskoj
industriji.

1932.-1946. Nagli razvoj katakkih procesa vezanih uz proces prerade nafte. Rilo |
potrebno gorivo (sadrzaj benzina u nafti je sam@&d3 ono se pe&elo proizvoditi
termickim 1 katalitickim krekiranjem tezih frakcija nafte u smislu préeau lakSe
frakcije. Kao katalizatori upotrebljavani su aluntizati. Nusproizvod krekiranja je
rafinerijski plin (smjesa parafinskih i olefinskihgljikovodika). Katalittkom
alkilacijom olefina dobivaju se ¥e kolicine benzina. Nadalje, izomerizacijom
normalnih parafina dobivaju se izoparafinéNeoktanskih brojeva.

Rafinerijski plin koristi se i za proizvodnju pekemikalija pa je to razdoblje
ujedno zn&ajno i kao poetak razvoja petrokemije, grane koja se bavi kemijo
nafte i zemnog plina te proizvoda iz tih sirovina.

1939. Otkriveni su lebdeili fluidizirani katalizatori. Upuhani velikom k@inom u reaktor
imaju koeficijent prijenosa topline kao kapljevig omoguaava dobivanje goriva
konstantnog sastava (uzi temperaturni interval jajeinproizvodnju veéih kolicina
benzina, upravo trazene kakeo

50. godine 20. stolfa: epoha katalize u industriji proizvodnje polimpaiela je pedesetih
godina primjenom mijeSanih Kkatalizatora na bazanmva (Ill) klorida i
organometalninh  spojeva, d@bio trietilaluminija (TiChk +  AI(CzHs)3),
dietilaluminijeva klorida ili etil-aluminijeva dikirida u polimerizaciji alkena
postupcima Ziegler-Natta. (K. Ziegler i G. Nattalf63. dobili Nobelovu nagradu
za otkrte stereospecifne polimerizacije) U Hrvatskoj je prvo postrojerga
proizvodnju poli(vinil-klorida) proradilo 1949. ud§tel Sdurcu (Jugovinil), a za
proizvodnju polietilena niske gusi® 1964. u Zagrebu te 1984 god. u Omislju na
Krku (OKI, danas DIOKI).

Za industrijsku proizvodnju polimera vazni su i egnkataliticki procesi dobivanja
monomera. Jedan od najvaznijihdaenjima je dobivanje etilenoksida katalkom
oksidacijom etena.

Ranih osamdesetih godina 20. stédjerazvijeni su metalocenski katalizatori. To je

posebna skupina organometalnih katalizatora. Padlmagjom olefina s ovim



katalizatorom mogte je u potpunosti kontrolirati strukturu polimeradlekulsku
masu, izgled molekule, stupanj granatosti) Sto dgeinstvenu mogtnost
"krojenja" strukture polimera po Zelji, tj. prematpebnim svojstvima.
Pored metalocena katalizatori novije generacijeesliti i klasteri.
Zeoliti se koriste npr. za proizvodnju etilena (roorera za sintezu polimera), a
klasteri danas zauzimaju centralno mjesto u mogl@marganskoj kemiji

21. stoljée: Cilj svih katalitekih procesa 20. stolja (stolj€a industrijskog razvoja) bio je
stvaranje véeg Zivotnog standarda. Koncem 20. stajgavnost je bila sve viSe
okrenuta zastiti okoliSa, prema odrzivom razvoja,qu u 21. stolf kataliticki
procesi usmjereni prema razvoju procesa s pribli@% iskoriStenjem, procesa u
kojima se smanjuje nastajanje nusprodukata, tjdatpato istovremeno iskijuje
procese obrade otpada te pojednostavijuje procés@iranja i recikliranja
katalizatora. Nadalje, strategija 21. stédjge sigurnija proizvodnja alternativnim
procesima s netoksiim ili manje opasnim kemikalijama, proizvodnja sidovine
do kon&nog proizvoda na jednom mjestu, Sto uvelike smanijizjk od nezeljenog
izlaganja i nesr&, kao i proizvodnje ekoloSki prihvatljivih proizela, Sto se

popularno naziva «zelena kemija» ili «zelena tebgigd>».

Osnovni reaktanti u kemijskoj industriji su koroaevi otrovne kemikalije kao HF, HCN,
HCI, H,SQ, HsPQ,, Cl,, akrilonitril, formaldehid, etilen oksidi fozgener imaju
reaktivnost i funkcionalnost potrebnu za daljnjenkeke reakcije, Sto predstavlja veliku
opasnost pri njihovu skladiStenju i transportu. temgem katalitkih procesa
odrzivograzvoja negativan utjecaja na okoli§ mogeumanijiti. Jedan od primjera je
metilizocijanat, (MIC) koji je bio uzrok tragnog incidenta 1984. godine u Bhopalu

(Indija). U to vrijeme MIC se proizvodio fozgenam) metilamina:

CHaNH, + COCh — CH3NCO + 2HCI (1.1)

te bio skladiSten i naknadno transportiran na ¢lalpreradu. Danas je razvijen sigurniji
alternativni proces kojim se iz metilamina i ugliika monoksida dobije N-metilformamid
kao intermedijer. MIC se proizvodi katatikiom dehidrogenacijom N-metilformamida uz

prisustvo zraka:

G
CHsNH2 + CO - CH3NHCHO - CHNCO (1.2)



i odmah konvertira u vaznu agrokemikaliju (pesticid

Dobar primjer je i selektivna oksidacija etilenaetilen-oksid, vazan intermedijer za
dobivanje etilen-glikola (antifriza) te raaliih polietera i poliuretana. Stari, nekataiki

proces, nazvan epiklorhidrinski proces odvija sekri reakcijska stupnja:

Cl, + NaOH - HOCI + NaCl (1.3)

CHy + HOCI - CH,CI-CH,OH  (epiklorhidrin) (1.4)

CH,CI-CH,0OH +*/, Ca(OH) — Y, CaC} + C,H40 + H,O (1.5)
ili ukupno:

Cl, + NaOH +#/, Ca(OH) + GHs - C,H4O +, CaCh + NaCl + HO (1.6)

Dakle, po svakoj molekuli etilen-oksida nastaje dlekula soli koja je otpad i koja zavrsSi
u moru ili rijeci, Sto je naravno neprihvatljivo.

Uz katalizator, srebro s malom ks#hom promotora Gl etilen-oksid nastaje izravno iz
CoHa i Oy uz selektivnost oko 90 % i sa oko 10% etilena gajede u CQ. Kataliticki put
je jednostavandist, premda nastaje mala kiha CQ (jedan od stakletkih plinova).

1.3. Ekonomska vaznost katalizatora

Kemijska industrija 20. stolf@ ne bi se bila razvila na sadasnju razinu samtemelju
ne-katalittkih stehiometrijskih reakcija. Prema osnovnim pastana kemijske kinetike
reakciju kontroliraju temperatura, koncentracijégakti kontaktno vrijeme. Porastom
temperature i tlaka mozdéde se nekatalitka reakcija nastajanja produkta odvijati
razumnom brzinom, ali odrZzavanje i izrada reaktaja bi radili u takvim uvjetima bite
progresivno skuplji. Nadalje, postoje i termodin&kai ogranienja za uvjete u kojima se
neka reakcija moze odvijati. Primjerice, konverzija i H, u amonijak je reverzibilna
egzotermna reakcija i prinos na amonijaku opada\sxpnjem temperature a raste s

povetanjem tlaka. Reakcija je prakki nemogua iznad 608C. Dakle, bez katalizatora



mnoge reakcije koje se koriste u kemijskoj indjistre bi bile mogde, a mnogi drugi
procesi bili bi neekononini.
Katalizatori ubrzavaju reakcije za jedan red &iek Sto omogéava da se reakcije odvijaju
tlakovima. Na taj n&n djelotvoran katalizator, u kombinaciji s optimmm reaktorom i
cijelim postrojenjem, kljani je ¢imbenik za smanjenje troSkova investicije i proidnin
troSkova kemijskog procesa. Danas oko 85 % kenhijgkbDizvoda tijekom proizvodnje
prolazi kroz barem jedan katatiki stupan;.
TrziSte katalizatora moze se podijeliti u tri glavwskupine:
1. katalizatori za zaStitu okoliSa
a) katalizatori za automobile
b) katalizatori za zastitu okoliSa u industrijtpiza:
- pradiS¢avanje dimnih plinova iz energana i spalionica
- pragiS¢avanje dimnih plinova iz industrijskih postrojenja.
2. katalizatori za kemijsku industriju

3. katalizatori za petrokemijsku industriju (za prarathfte)

Ukupna komercijalna vrijednost katalizatora u suijeznosi skoro 12 milijardi ameikih
dolara, slika 1.2. Predia se date potraznja za katalizatorima do 2012. godine nati

stopi od 6,3 % i iznositi oko 16,5 milijardi dolara

—
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Slika 1.2. PotraZznja katalizatora u 2008. godisvijetu



Plemeniti metali igraju posebnu ulogu u sva trekéitka podréja. Procjenjuje se da 40 %
vrijednosti cijene svih prodanih katalizatora otpaxh katalizatore s plemenitim metalima.
Ekonomski @inak razvoja katalizatora najviSe seitoje kroz kolginu produkta. U
proizvodnji stirena iz etilbenzena danas se possiékektivnost oko 90 %. Ukoliko
kompanija koja godisnje proizvodi 500 000 tonaester poboljSanjem katalizatora postigne
2 % veu selektivnost ustedjée godisSnje 10 000 tona etilbenzena, Sto vrijedi wiigun

€. Raspodijela trziSta kemijskih katalizatora preipa proizvoda pokazana je na slici 1.3.

Dehidrogeniranje
1%

Hidrogeniranje
7%

Polimerizacija
47%

Sintezni plin ; 11%

Oksidacija; 18%

Organska sintez
16%

Slika 1.3. Podrgja primjene kemijskih katalizatora i postotak nyedrzisne

vrijednosti

Gotovo polovina katalizatora upotrebljava se zacese polimerizacije. Oko 1/4 svih
kemijskih proizvoda proizvode se heterogenim katkim reakcijama oksidacije Sto
iznosi oko 18 % trziSne vrijednosti katalizatoraajWazniji su procesi: selektivna alkilna
oksidacija, proces epoksidacije, te oksidacija radkaromata. Organska sinteza uklje
veliki broj razlitih reakcija za koje se ¢ekuje ukupni porast od 6 % godiSnje.
Proizvodnja sinteznog plina i reakcije sinteznogqalkao Sto su sinteza metanola iz
ugljikova (1) oksida i vodika i reakcija kaarboadije takaer imaju veliku ulogu u biznisu
s katalizatorima. Za hidrogenaciju se upotrebljavaiglavnom platina, paladij i nikal, ali
takader kobalt i bakar na Sirokoj paleti nositelja kam $e aktivni ugljen ili AbOs.
Najmanji segment na slici odnosi se na proces de@hacije od kojih su najvazniji

dehidrogenacija etil-benzena u stiren i butanatadan.



1.4. Podjela katalize i katalizatora

1.4.1. Podjela katalize

Prema definiciji, katalizatori mogu ubrzavati, uspati ili zaustavljati kemijske reakcije.
Obi¢no se pod katalizatorima u uzem smislu razumijesajuo tvari koje uzrokuju prvi od
ta tri kinettka efekta. Isto tako, pod katalizom &fw se razumijeva samo ubrzavanje
kemijskih reakcija katalizatorima. Ponekad, kadtsetvari i njihovo djelovanje zele
posebno istaknuti, govori se o pozitivhim kataliwema, odnosno @ozitivnoj katalizi
(arhatni naziv).

Analogno, katalizatori koji usporavaju itiak sprj€avaju kemijske reakcije katkada se

nazivaju negativnim, a njihovo djelovamegativhom katalizomBuduwti da se ta pojava

dosta razlikuje od pozitivhe katalize, prikladngi nazivinhibicija (od latinskognhibere
zadrZati, sprijéiti ) i inhibitori za tvari koje je uzrokuju.

Slicnim se specitinostima odlikuje i kataliza pokretanja kemijskitakeija. Zbog toga je

za nju prikladniji nazivinicijacija (od latinskoginitium; pocetak), a za tvari koje ju

uzrokujuinicijatori.

Selektivna katalizaakadier se izdvaja kao spedifio podrdéje katalize, najvise zbog toga

jer omoguéuje da se pomiw katalizatora ubrzavaju samo ili barem preteZitdgtne

reakcije, a sprigava ili barem umanjuje proizvodnja nepozeljnih pricata.

Za fundamentalno pr@avanje i primjenu katalize mnogo je vaznija podglabzirom na

agregatno stanje reaktanata i katalizatora:

* Homogena kataliza:reaktanti i katalizator su istog agregatnog stafijgovitog ili kapljevitog.
Kataliticka reakcija u homogenoj katalizi nazivahsemogenokatalitka reakcijai odvija se
dakle u uniformnoj plinovitoj ili kapljevitoj faziReakcijski sustav ne mora biti homogen, naime
homogeni katalizatori su dobro definirani kemijsgojevi ili koordinacijski kompleksi koji su
zajedno s reaktantima molekulno dispergirani udiiom mediju.

« Heterogena katalizaodnosno heterogenokatalke reakcije odvijaju se iznde vise
faza. Katalizator i reaktanati su r&ibg agregatnog stanja (@no, katalizator je
krutina @vrsta tvar), ponekad kapljevina (npr. Ziva, talpevisoli) a ostali sudionici
reakcije su plinoviti ili kapljeviti. U heterogendjatalizi reakcije u kojima su svi
sudionici kapljeviti, katalizatori su kapljevine topljive u ostalim kapljevinama

sustava, oni su uvijek zasebna faza reakcijskoggas
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Da bicvrsti katalizator mogao utjecati na reakciju izimelinova ili kapljevina nuzno
je da dde u uzi kontakt s tim plinovitim ili kapljevitim ektantima, a to se ostvaruje
na grantnoj povrsinicvrste tvari i supstrata, tj. adsorpcijom plinoviiih kapljevitih
reaktanata na povrsitvrste faze.
Heterogena kataliza, naito heterogena kataliza plinskih reakcija, neuspioee je
vaznija za kemijsku industriju od homogene KkataliB¥ocjenjuje se da je udio
homogenih katalizatora na trziStu svega oko 10...18hliZzno 80% svih katalitkih
procesa su heterogenokatakii Medutim, homogeni katalizatori, zbog visoke
selektivnosti postaju sve vazniji u proizvodnji Eelji krojenih polimera, finih
kemikalija i farmaceutskih intermedijera.

S razvojem biotehnologije sve &evaznost imaju biokatalitke reakcije. Katalizatori u

tim reakcijama su enzimi, a enzimi su po kemijstajikturi proteini.
1.4.2. Podjela katalizatora
Katalizatori mogu biti strukturno razlti, pocevsi od atoma i molekula do velikih struktura

kao Sto su zeoliti ili enzimi. Danas poznati brdfaitalizatori mogu se klasificirati prema

razlicitim kriterijima: strukturi, sastavu, podfju primjene ili agregatnom stanju u kojem

djeluju.
Katalizatori
I
Homogeni Heterogenizirani Heterogeni
katalizatori homogeni katalizatori katalizatori
Kiseline i Bez
baze nos&a
Biokatalizatori
Kompleksi (enzimi)
prijelaznih Na
metal: nos&a

Slika 1.4. Klasifikacija katalizatora
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Prema agregatnom stanju u kojem djeluju postojg dnglike skupine, slika 1.4:

* Homogeni katalizatori

» Heterogeni katalizatori (katalizatoévrstog stanja). Heterogeni katalizatégsto su
vrlo skupi (Pt) pa su zbog ekonamosti katalizatori oldno cestice nanometarskih
dimenzija nanesene na inertnu poroznu strukturun@sau).

Postoje takder intermedijatni oblici kao Sto su homogeni kaatiori vezani navrstu tvar

poznati kao heterogenizirani homogeni katalizatoinobilizirani katalizatori.

1.4.3. Usporedba homogenih i heterogenih katalizat®

Prednosti i nedostatci tih dviju skupina katalizatprikazani su u tablici 1.1.

» Aktivni centri

Kod homogenih katalizatora teorijski svaki atom mmobiti kataliteki aktivan. U
heterogenoj katalizi aktivni su samo atomi na piovrs

e Koncentracija

Homogeni katalizatori imaju e stupanj disperzije pa stoga ideaktivnost po jedinici
mase nego heterogeni katalizatori.

Veca pokretljivost molekula homogenih katalizatoraeakcijskoj smjesi rezultira ¥em
brojem sudara s molekulama supstrata. Reaktantoe pribliziti katalitéki aktivnom
centru iz bilo kojeg smjera i reakcija na jednontialom centru ne blokira susjedne
centre. Zbog toga je moémi koristiti nize koncentracije katalizatora i bla&akcijske
uvjete

» Selektivnost

Najvaznije svojstvo homogenih katalizatora prgeléa metala u odnosu na heterogene
katalizatore je velika selektivnost.

* Problemi vezani za difuziju

Homogenokatalitike reakcije kontrolirane su uglavhom brzinom kehkdajsreakcije
(kinetikom), a manje prijenosom tvari, jer se difazeaktanata prema katalizatoru moze
lakSe ostvariti.

* Reakcijski uvjeti

Industrijski homogeni katalitki procesi su zbog slabe toplinske postojanosti

organometalnih kompleksa u kapljevitoj fazi, ogtani na temperature nize od 2D
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e Primjenjivost

Primjenjivost homogenih stabilizatora u indusigjiogranéena.

* Gubitak aktivnosti

Oba tipa katalizatora u industrijskoj uporabi mouila su deaktivaciji zbog kemijskih i
fizickih procesa.

Vrijeme Zivota homogenog katalizatora & je kra&e od heterogenog.

» Struktura

Obzirom na dobro definirane reaktivhe centre met@amihomogene katalize je relativho
dobro razumljiv. Istrazivanja mehanizma mogu s®dliti spektroskopskim metodama pri
reakcijskim uvjetima. Suprotno, procesi heterogeatalize suesto neobjasnjeni.

* Moguwnost modifikacije

U temperaturnom pod&u primjenjivosti homogeni se katalizatori mogu dagtabilizirati

ili modificirati dodatkom liganada.

e Toplinska postojanost

Homogeni stabilizatori su toplinski nestabilni, delk heterogeni otporni prema relativno
visokim temperaturama.

¢ Odvajanje katalizatora

Najveti nedostatak homogenih katalizatora prijelaznih al@etje oteZzana separacija
katalizatora od produkta. Heterogeni katalizataiils automatski odvajaju iz procesa
(primjerice reakcije u plinskoj fazi s katalizatoa u fiksnom sloju) ili se separiraju
jednostavnim operacijama kao Sto su dekantiraitigrenje ili centrifugiranje. Homogeni
katalizatori zahtijevaju daleko sloZenije operadigo Sto su destilacija, ekstrakcija ili
ionska izmjena.

Moguénost odvajanja (separabilnost) homogenih katalraatonovije vrijeme poboljSala
se upotrebom organometalnih kompleksa koji su topiv organskoj i u vodenoj fazi.
Stoga se jednostavno mogu ukloniti iz produktaziezu iz reaktora prevodieh u vodenu
fazu. Primjeri industrijskin procesa u kojima séeatakvi katalizatori (tj. dvofazni
postupak) su:

- Shellov proces (SHOP) za sintezu viSih olefirsakzator niklov kompleks

- Rhone-Poulencova okso-sinteza uz topljivi rodiempleks kao katalizator.

13



Tablica 1.1. Usporedba homogenih i heterogenihlikatara

Homogeni katalizatori

Heterogeni katalizatori

Djelotvornost

Aktivni centri
Koncentracija
Selektivnost
Problemi
difuziju
Reakcijski uvjeti
Primjenljivost
Gubitak aktivnosti

vezani

Strukturne znacajke
katalizatora

Struktura
Moguénost modifikacije
Toplinska postojanost

Odvajanje katalizatora

Recikliranje
(recirkuliranje)
katalizatora

Cijena gubitka
katalizatora

Industrijski zn&aj

Z:

Svi atomi
Mala
Velika

a Prakticki ih nema

Blagi (50...206C)
Ograntena

Nepovratne reakcije s
produktima, trovanje i dr.

Definirana
Velika
Mala

Otezano
(destilacija, ekstrakcija,
ionska izmjena)

Moguée

Velika

Dobivanje finih kemikalija,
intermedijera

Samo atomi povrSine
Velika

Mala

Postoje  (reakcija
prijenosom mase)
0stri Gesto>25F°C)
Siroka

Sinteriranje metalnih
kristalita, trovanje i dr.

kontroliran

Nedefinirana
Manja
Velika

Nepokretni sloj: nepotrebno
Suspendirani  sloj: filtriranje
centrifugiranje

Nepotrebno (nepokretni sloj)
Lako (suspendirani sloj)

Mala

Velik

Zanimljivi intermedijarni katalizatori izm# homogenih i heterogenih su metalni klasteri

(klasteri = nakupine). Naime, ustanovljeno je dazuniz reakcija koje zahtijevaju vise

aktivnih centara katalizatora, heterogeni katatimatktivni a homogeni imaju konverziju

0. Razlog tome je Sto kristaliti na metalnoj porrSimaju viSe aktivnih centara dok

konvencionalni topljivi katalizatori dgniti sadrze samo jedan metalni centar po molekuli.

Metalni klasteri imaju viSe aktivnih centara ilione viSe-elektronski sustav. Metalni
klasteri kao RECO)s, Rhy(CO), IR4(CO)s, Ru3(CO), i kompleksnije strukture
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uspjesno su testirani u reakcijama karbonilacijedifev klaster katalizira konverziju
sinteznog plina u etilen-glikol, mada do sada po visokim tlakovima.

Porastom vetine molekule, klaster postaje sve manje topljijetenogua precipitacija
veoma maliltestica iz otopine, Sto zéigorijelaz iz homogenog u heterogeni katalizator.
Biokemijski katalizatori, enzimi, su organske, giaske molekule koje imaju metal kao
aktivni centar Cesto, jedina razlika iznde njih i homogenih katalizatora je ta 5to su kod
enzima na metalni centar vezani jedan ili viSe ginat Sto rezultira relativno visokom
molekulnom masom. Enzimi imaju vrlo veliku aktivmos selektivnost. U bliskoj
budwnosti @éekuje se njihova vrlo velika primjena. Enzimi swgki tesko ih je dobiti u
¢istom obliku. Véina enzima ima malu toplinsku stabilnost. Sepamaelzima nakon
reakcije je takder veliki problem. Zbog toga se s¥e&e se koriste u imobiliziranom
obliku. Imobilizacija se provodi fizikalnim (adsanpm) ili kemijskim vezanjem
(kovalentnim vezama) na inertni nésge hvatanjem (zarobljavanjem) u trodimenzionalnoj
polimernoj matrici ili unutar mikrokapsula nastalihterfacijalnom polimerizacijom u
emulziji (kapsuliranje). U primjeni su i enzimi wan polupropusne membrane. Tek
odnedavno enzimi se sve viSe upotrebljavaju i z&kaige ne-bioloskih tvari. U zadnjih
desetak godina izolirano je viSe termostabilnihimaz to iz mikroorganizama otpornih na
ekstremne temperaturne uvjete (npr. iz gejziragzigju se joS itermozimimai ne
denaturiraju se pri temperaturama oko 100°C. Ta&kaimi se primjenjuju za hidrolizu
Skroba, za sintezu aminokiselina te za desulfuerarkemijskoj i petrokemijskoj industriji

(biorazgradnja sumpornih spojeva).

* Industrijski zn@aj homogenih i heterogenih katalizatora

Heterogena kataliza ima punoé¢vendustrijski zn&aj, ali se homogena kataliza danas sve
viSe koristi u industriji za dobivanje finih kemika, intermedijera i sl. Pogledajmo to na
primjeru danas industrijski najvaznije grane, pletraijske industrije odnosno (75%)
reakcija pretvorbe sirove nafte, slika 1.5.

Heterogenokatalitkkim procesima sirova nafta konvertira se u veéadljnih proizvoda
koji su osnovne sirovine za proizvodnju kemikalija.

Reakcija 1.1 poznata je kao reforming vodenom patdatalizatori su nikal ili magnezij
na ALOs ili njihova smjesa. Dodaju se tal@ metalni oksidi neprijelaznih metala kao
CaO, SiQ i Ky0. Kataliticki reforming parom takider se provodi na prirodnom plinu
(uglavnom je to metan) i na teSkim frakcijama dasije sirove nafte poznatim kao goriva

ulja.
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Benzin i
druga goriva

A
(1.2) | HIDRODESULFURIRANJE
| REFORMING
o . \ ) .
Etllem < (1.3) Sirova nafta (1.1 > Slnt_eznl
propilen KREKIRANJE REFORMING VODENOM plin
PAROM
(1.4)
v
Aromati i
visi olefini

Slika 1.5. Osnovni proizvodi za sintezu kemikatlabiveni heterogenim

katalittkim (i nekatalittkim) reakcijama iz sirove nafte

Reakcija 1.2 ukljguje separaciju sirove nafte u hlapljive (<670°Qjehlapljive frakcije.
Frakcijskom destilacijom hlapljivog dijela dobijie sugljikovodici s 4 ili viSe C-atoma,
lagani benzin, plinska ulja, kerozin i dr. (goriv®) glediSta katalize vrlo su vazne reakcije
modifikacije tezih frakcija do visoko-oktanskih lzema. Te reakcije se odvijaju kroz dva
stupnja: redukcija katine sumpora u teSkom ulju hidrodesulfuriranjem, amakojeg
slijedi reforming mjeSavine ugljikovodika u svrhibagaivanja aromatima i granatim
alkanima. Hidrodesulfuracija (katalizator: kobalbiibdenov sulfid na AlO; nos&u),
sprjg€ava trovanje katalizatora u reakciji reforminga.tdy reakciji organski spojevi sa
sumporom reagiraju s dodanim vodikom te nastajeikeed sulfid i ugljikovodici.
Reforming se takiter odvija uz dodatak vodika kao ko-reaktanta (temio 450C,
katalizator: platina ili renij na acidificiranom ADs )

Reakcija 1.3 je kreking reakcija, cijepanje visokdekulnih ugljikovodika u manje
fragmente, od kojih su najvazniji etilen i propile

Stupanj 1.4 moze obuhvatiti sve katéke procese raspraviljene kroz 1.1. - 1.3.
Homogenom se katalizom (slika 1.6) iz prethodnonsgautin osnovnih sirovina dobiju
vrlo vrijedni proizvodi. Sve reakcije osim 1.7 sisakotonazne. U reakciji 1.6 sintezni plin
se najprije heterogenom katalizom prevodi u metaaobvaj homogenom katatikom

reakcijom karbonilacije prelazi u octenu kiselinu.
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Fine kemikalije i
intermedijeri

(1.7)

Octena kiselina i
anhidrid octene
kiseline

'S

Oligomeri i polimeri
specijalne namjene

(1.6 1.8 ,

Aromati

Etilen i
alkeni

Alkoholi za
sintezu polimera
i detergenata

Acetaldehid

Slika 1.6. Primjeri kemikalija koji se dobivajugmesima homogene katalize

2. OPCA TEORIJA KATALIZE

Za katalizu je karakterigino je da se uvijek razvijala na empiriji (iskustvuja su
teorijska saznanja uvijek zaostajala za empirijskirakako, to je moglo biti postignuto
samo golemim eksperimentalnim radom. Tako je npokom trazenja djelotvornih
antidetonatora za benzinska motorna goriva ispitaimizno 30 000 katalizatora, a tokom
razvoja Haber-Boschova procesa u laboratorijima BASizvedeno je oko 20 000
eksperimenata s oko 3000 potencijalnih katalizat@taog toga postoje misljenja (npr.
D.D. Elleyja) da je «kataliza viSe umignego znanost».

Opc¢a teorija katalize nuzno se zasniva n&imp uvjetima potrebnim za odvijanje

kemijskih reakcija.
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2.1. Uvjeti za odvijanje kemijskih reakcija

Uvjeti za odvijanje kemijskih reakcija su termodimake i kinetike prirode. Osnovni
termodinamiki uvjet koji u odrgenom stanju sustavaini neku kemijsku reakciju
moguwom jest da termodinakki potencijal njenih produkata mora biti nizi od
termodinamikog potencijala reaktanata. Drugim &ma, kemijske reakcije su
omoguene dovoljno velikim padom termodinaikog potencijala pri pretvorbi reaktanata
u produkte, Sto se odrazava povoljnim polozajemijsie ravnoteze (tako da je dovoljno
pomaknuta na stranu produkta, pa osigurava prieaprinose).

Medutim, ispunjenje tog uvjeta nije dovoljno, baremzaezamjetljivo odvijanje reakcije, a
pogotovo nije dovoljno za njihovo izdenje u industriji. Za prakine svrhe joS je nuzZno i
ispunjenje kinetikog uvjeta, tj. da je brzina reakcije pri definir@anreakcijskim uvjetima
dovoljno velika.

Dakako, promjenom reakcijskih uvjeta, u prvom reéenperature, tlaka te koncentracije
reaktanata, moze se znatno utjecati na pad termmdikog potencijala i na brzinu
odvijanja reakcija. Takiter se u nekim stiajevima to moze posii ozr&ivanjem sustava
(elektromagnetskim zéanjem ili radioaktivnim zr&njem). Meutim, najdjelotvorniji
utjecaj na brzinu reakcije postiZze se katalizataritdtjecaj katalizatora na brzinu reakcije

moze se zorno predidi analogijom s tokom elekifhe struje u mrezi.

2.2. Analogija elektricne mreze i kataliticke reakcije

Kad je u elektdnoj mrezi s dvije grane (sl. 2.1.a) otvoren kontakstruja tée samo kroz
granu s vém otporom. Tada jé= 1, (ukupna struja jednaka je struji, u toj grani). Kad
je kontakt zatvoren (sl. 2.1.c), kroz mreZtetgos i strujax u grani s manjim otporom, a
budwi da jelx > I, ukupna je strujd = |, +lx koja t&e kroz mreZzu mnogo je da.
Analogno toku struje na sl. 2.1.a, i nekatalizijareakciji (shematski prikazanoj na sl.
2.1.b) suprotstavlja se nekakav otpor, tako da r&e @dvija vrlo malom brzinonv,.
Budwi da tada nema drugog mehanizma odvijanja proeagamna je brzina reakcije=

Vo. Analogno toku struje u primjeru na sl. 2.1.c,risgtnosti katalizatora (sl. 2.1.d) ta ista
reakcija odvija se joS i nekim drugim mehanizmoom\erzije reaktanata u produkte, pri
kojem je otpor procesu manji, pa mu je brzipav,, Sto ima za posljedicu mnogoéue
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ukupnu brzinu reakcijg = v, + V. Obiino je u katalittkim reakcijamav > Vo, pa jev =

V.

.

Ik:O |k
b) Vo /&7
N . :

S P

- \j

Vk

Vk 2> Vo

Slika 2.1. Analogija elektthe mreze s dvije grane i kemijske reakcije; a) titkipne
elektricne struje kroz jednu granu, b) tok nekatalizirag&kcije, c) tok ukupne elekirie
struje kroz obje grane]) tok katalizirane reakcije, K- kontakt, k-kataiar, |-ukupna
struja, lo, lk-struje u granama, S-reaktanti (sudionici u re@kcR-produkti, vo-brzina

nekatalizirane reakcijei-brzina katalizirane reakcije.

Pri tome je, dakako, bitna priroda tog otpora kekim reakcijama i njegovo smanjivanje.
Sve je to u vezi s aktivacijskom energijdmju moraju imati atomi, odnosno molekule
reaktanata da bi rdasobno reagirali. Ona je karakterisi@ za svaku pojedinu reakciju.
Sto je energija aktivacije va, to je véi i otpor kemijskoj reakciji. Za svladavanje tog
otpora, tzv. energijskbarijere nuzno je zagrijati sustav na algneu temperaturu reakcije
(osim u iznimnim sldajevima kad je pohtivanje kemijskih¢estica, potrebno za reakciju,
ostvarljivo na neki drugi &, npr. ozrdivanjem).

Dakle, katalittka reakcija se u odnosu na nekatéliti odvija po drugom putu, drugim

mehanizmom, uz manji otpor tj. manju aktivacijskeegiju.
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2.3. Utjecaj katalizatora na polozaj kemijske ravnoeze

Osnovna zn&jka katalizatora je da oni uje samo na kinetiku reakcije, a ne mijenjaju
njene termodinanike zn#&ajke. Prema tome, katalizatori ne mijenjaju ravaontestanje,
ve¢ samo ubrzavaju postizanje ravnoteznog stanja. @edra nalazi li se u sustavu
katalizator ili ne, uz danu temperaturu, koncernjuwacaktanata i tlak, uspostavie se
uvijek ista ravnoteza.

Dokaz te tvrdnje slijedi iz veze konstante ravnetdemijske reakcije i standardnog
reakcijskog potencijala. Promatramo neku reakaijja e u ravnoteznom stanju:

Ao B
Veza izméu konstante ravnoteze i promjene slobodne enardijgiena je izrazom:
AG =-RT InK (2.1)
Kad bi katalizator utjecao na konstantu ravnotedebi nuzno morao utjecati i na pad
termodinamikog potencijala pri pretvorbi reaktanata u produkidedutim, kako

katalizator po definiciji izlazi nepromijenjen izqresa, on nema tog utjecaja, Stoczigia

ne utj€e ni na konstantu kemijske ravnoteze, pa ni nazapke ravnoteze.
2.4. Utjecaj katalizatora na brzinu kemijske reakcje
U kemijskoj ravnoteZi brzine pretvorbe reaktanatapnodukte (glavna reakcija ) i
produkata u reaktante (povratne reakcije) su jeglnaku stanjima reakcijskog sustava u
blizini ravnoteze priblizno su jednake:
Vi
aA + bB +...c mM + nN + ... (2.2)

\'

gdje su A, B, reaktanti; M, Nprodukti;a, b, m, nnjihovi stehiometrijski koeficijentiy, i

V, brzina glavne i povratne reakcije.
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Tijekom citavog odvijanja reakcije brzine su proporcionalnpotencijama trenutnih

koncentracija reaktanata odnosno produkata:

Vi = k]_ CAachbl (23)

Vo = kz CMmZCNn2 (2-4)
(Pri tome su eksponenti redovi reakcija pojediruiisnika, zbroj eksponenata u izrazu
(2.3) ukupni red glavne reakcije, a zbroj ekspoteenaizrazu (2.4) ukupni red povratne
reakcije. Koeficijentik; i ko su specifine brzine reakcijekoje se zbog tog Sto su pri

konstantnim temperaturama konstantne, nazivajutiotesbrzine reakcija.)

U kemijskoj ravnotezi:

Vi1=V3 (25)
K_CAal CBbl= k2 CMm2 CNnZ (26)
K=k /k 2.7)

Budwi da se u prisutnosti katalizatora konstanta raaf®tne mijenja @to je da omjer
specifénih brzina u jednom i drugom smjeru mora biti istio i onda kad se reakcija
odvija bez katalizatora. 1z toga slijedi da katalar koji ubrzava reakciju u jednom smjeru,
ujedno ubrzava reakciju i u drugom smjeru. Stogeemerzibilnim reakcijama katalizator
koji je dobar za katalizu glavne reakcije mora dibbar i za katalizu povratne reakcije.
Primjerice, poznato je da su katalizatori hidroggea(hidriranja) ujedno i katalizatori
dehidrogenacije (dehidriranja), naravno uz drugetev

Vazno je naglasiti da su svi putovi za reakcijiedrnjom smjeru ujedno i putovi za reakciju
u suprotnom smjeru. U ravnotezi, ne samo da je mkupzina reakcije u jednom smjeru
jednaka ukupnoj brzini reakcije u drugom smjerw je&i brzina po svakom pojedinom
putu jednaka brzini suprotne reakcije po tom istpatu. To je princip mikroskopske

reverzibilnosti.
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2.5 Ovisnost specifine brzine kataliticke reakcije o aktivacijskoj energiji

Iz prethodnog slijedi da brzine kataike reakcije ovise ne samo o redovima reakcija
pojedinih sudionika nego joS i o speé&ifim brzinama reakcija, a one pak ovise 0
aktivacijskoj energijiE. Temeljni izraz koji definira tu ovisnost kako mekatalittke, tako

i za katalittke reakcije je Arrheniusova jednadzba:
k = A exp (-E/RT) (2.8)
Logaritamski oblik ovog izraza predstavlja jednadploavca:

E 1

= (2.9)
230RT

logk =log A-

koja omoguiava odrdivanje aktivacijske energije temeljem eksperimeantalpodataka.
Aktivacijska energija grafki se odréduje iz ovisnosti lodk nasuprofl/T (slika 2.2)

Aktivacijska energija izrdunava se iz koeficijenta smjera pravca, koji jedptavijen
izrazom:E/2,303R, a ekstrapolacijom naT/= 0 (tj. do stanja pri beskotao visokim

temperaturama) moZze se iuaati predeksponencijalni faktdrkao odsjéak na ordinati.

log k |«

»
»

T
Slika 2.2. Odréivanje aktivacijske energije i predeksponencijalfaigora
Mnoge vazne industrijske reakcije bez prisustvalkadtora imale bi energiju aktivacije
vecu od 200 patak i 300 kdmot. Suprotno, primjerice katalifka reakcija oksidacije

sumporovog (IV) oksida koja omo¢ava sintezu sumporne kiseline ima aktivacijsku

energiju manju za 170 kJ niobd aktivacijske energije nekatalizirane reakdgdlica 2.1.
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2SQ+0,— 2SQ (2.10)
Zbog prisutnosti katalizatora u reakcijskom sustdwelazi i do promjena u redu reakcije.
Naime, u prisutnosti katalizatora reakcija se alyiieko niza elementarnih stupnjeja

red moze biti manji od reda nekata@lte reakcije.

Tablica 2.1. Energije aktivacije i red reakcije pkisidaciji SQ u SQ

E/kJ motl* Red reakcije
Bez katalizatora >280 3
Pt-katalizator <70 1
V-katalizator ~90 1,8

2.6. Mehanizam katalize (ubrzavanja kemijske reakge)

Katalizatori omoguauju tok reakcije po reakcijskom putu koji je r&#liod puta
nekatalizirane reakcije. Mehanizam kataké reakcije je sloZeniji od mehanizma u
odsutnosti katalizatora. Katafika reakcija se odvija kroz viSe stupnjeva. Naime,
katalizator s nekim od reaktanata stvara nestgbiltm@tno aktivnije miduspojeve,
aktivirane komplekse.

Primjer: reakcija

A+B- P Aktivacijska energijeE, o (2.12)
Bez katalizatora gornja reakcija odvija se uz pgwite aktivacijsku energijlEy. Uz
katalizator reakcija se moze odvijati na viSéina: katalizator moze reagirati s reaktantom
A ili s reaktantom B ili s oboje. Uzmimo primjer datalizator stvara na@produkt s
reaktantom A, za Sto je potrebna aktivacijska djeE 1.

A + K- AK* Aktivacijska energijaE; 1 (2.12)

Nastali méduprodukt je nestabilan i on dalje reagira s drugeaktantom uz potrebnu

aktivacijsku energijue; ». Pri tome nastaje produkt reakcije, a katalizatooslobda.
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B + AK* - P + K Aktivacijska energijd&, » (2.13)

Reakcije koje se odvijaju jednadzbama (2.12) i3Rtéku brzo. Pitanje je zasto te reakcije
teku brzo iako su potrebna dva sudara, a reakzifel) sporo iako zahtjeva samo jedan
sudar. Kad bi brzina reakcije zavisila samo o bjdara reakcija (2.11) tekla bi brze.
Medutim, osim o broju sudara, brzina reakcije ovisi i

- sterckim faktorima (molekule se trebaju sudariti u pdgom polozaju)

- aktivacijskoj energiji (molekule trebaju imati pelmu aktivacijsku energiju).

Oxcito je da u katalitikoj reakciji nije presudan broj sudara nego akiijg&a energija.
Opc¢enito, ukupnu brzinu kemijske reakcije (nekatelidi i katalitcke) odreluje onaj
stupanj reakcije koji je najsporiji, tj. onaj kdjeba najvéu aktivacijsku energiju.

Katkada se kaze, a tako i izgleda, ako se pronsatreo sumarna reakcija, da se katalizom
smanjuje aktivacijska energija. Mgim, strogo uzevsi, to je ne&two jer je taj efekt
posljedica samo otvaranja joS i drugog reakcijskata na kojem je otpor maniji, jer je

manja aktivacijska energija elementarnih stupnjegaprocesa.

pot

A 4

Reakcijski put

Slika 2.3. Promjena potencijalne energije za hgema katalittku (---) i nekatalittku (—)
reakciju As —» Ps; Eao - aktivacijska energija homogene nekataliziranaekecge u
plinovitoj fazi, Eaq - aktivacijska energija adsorpcijgses- aktivacijska energija desorpcije,
Ea1 - stvarna aktivacijska energija katalke reakcijeEa - prividna aktivacijska energija

kataliticke reakcije4Hg - entalpija reakcije (neovisna o putu reakcije)
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Naime, aktivacijske energije pojedinih reakcijsktipnjeva se ne zbrajaju. Ukupna brzina
katalizirane reakcije bite ve&ta od brzine nekalitke reakcije ako je aktivacijska energija

svakog pojedinog stupnja niza od aktivacijske eijeergekatalizirane reakcije (slika 2.3.).

2.7. Mehanizam inhibicije

Inhibicija je bitno razltita pojava od katalize u uzem smislu, jer djeloeaimjibitora ne
predstavlja otvaranje drugog puta reakcije na kojgmotpor véi, odnosno véa
aktivacijska energija. Naime, konverzija reaktanagrodukte na tom putu odvijala bi se
zanemarivo malom brzinom sve dok je mémbrza tj. neinhibirana reakcija, pa time ne bi
bilo ostvareno smanjenje ukupne brzine reakcijeogZltoga nuzno proizlazi da se
inhibicija sastoji u ometanju reakcije na njenonnmalnom putu.

N&cin tog ometanja moze biti razii:

* Mehanizam djelovanja inhibitora najjasniji je u danim reakcijama. Pri tome
inhibitori deaktiviraju dio aktivnin centara l&mne reakcije (nepostojanih
meduprodukata, tj. radikala koji su reaktanti u nekam elementarnih stupnjeva
lancane reakcije), Sto se€ituje smanjenjem brzine sumarne reakcije.

* U nekim drugim reakcijama inhibitori stvaraju stakispojeve s reaktantima.

* Ponekad inhibitori jednostavno blokiraju tragovart\prisutnih u reaktantima, koje su,

zapravo, katalizatori nepozeljne reakcije.

Za razliku od katalitikin reakcija koje imaju vaznu ulogu u kemijskoj usdriji,
inhibicijske reakcije n&e&e se primjenjuju za sptavanje nepoZzeljnih reakcija u prirodi.
Primjerice inhibicija korozije, inhibicija oksidgskih reakcija, starenje ljudskih stanica
(antioksidansi spt&vaju reakcije slobodnih radikala). Inhibitori sédder dodaju i nekim
monomerima kako bi se spgj@a njihova prijevremena polimerizacija (tijekom

skladistenja, transporta...).
2.8. Mehanizam inicijacije
Inicijacija je aktiviranje kemijski tromih molekuleeaktanata Tigan primjer inicijacije je

pokretanje ladanih reakcija polimerizaciie u homogenim sustavinf@ktiviranje
monomera). Inicijatori su tvari koje se lako rasgadna vrlo reaktivne radikale (npr.
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peroksidi, azo-spojevi, organometalni spojevi upotama). Reakcijama tih radikala s
monomerima nastaju novi vrlo reaktivni radikalijikada zapoinju lancanu reakciju.
Inicijaciji je vrlo slican fenomerautokatalize, kad jedan od sudionika sumarne reakcije,
nage&e produkt, stvara slobodne radikale, koji uzrokujzi konkurentni proces (reakciju
tih radikala i reaktanata), ali kojemu je konarezultat ista sumarna reakcija. Takav se
proces odvija, primjerice, u pirolizi ugljikovodikgrekiranju nafte). Cijepanjem nastaje
slobodni radikal ugljikovodika koji u novoj reakigisudaru s reaktantom daje tako novu

molekulu niZzeg ugljikovodika.

3. OSNOVNE ZNACAJKE DJELOVANJA KATALIZATORA

Prihvatljivost katalizatora za neki industrijski gges ovisi uglavnhom o sljeék tri
svojstva: aktivnosti, selektivnosti i stabilnositgornosti na deaktivaciju).

3.1. Aktivhost

Aktivnost je bitna za ekonormost procesa. Sto je aktivnost katalizatordavbolje je
iskoriStenje reakcijskog prostora, a time su tresknvesticija manji. Aktivhost
katalizatora definira se kamjera ubrzanja kemijske reakcije izazvanog djelgaan
katalizatora uz odrgene reakcijske uvjete: temperaturu i tlaklkupna aktivnost

katalizatora funkcija je brojnih procesnih parametée fizekih i kemijskih znaayjki:

A:f(Q(, (;6\, CP, COa T! p1 Q! S! kd rpa Vp’ 6) (31)

gdje su:ck, G, G, Co - koncentracije katalizatora, reaktanta, produktatrova, T-
temperaturap - tlak, Q - protok; S- speciféna povrSinady - promjer zrna katalizatora, -

polumjer pore katalizatord,, - volumen pora katalizatora; poroznost katalizatora.

Aktivnost se moze definirati kin€ti ili viSe s prakténog gledista.

3.1.1. Kinetikko definiranje aktivnosti

Postoji viSe mogénosti izrazavanja katalitke aktivnosti s kinetkog motrista i to:

* brzinom reakcije i konstantom brzine reakcije
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» aktivacijskom energijom

* brojem i westalosu pretvorbe

Kineticka aktivnost se izvodi iz temeljnih zakona brzingt. za jednostavnu ireverzibilnu

reakciju A-P.

v, =—2=kV, f(c,) (3.2)

gdje su:va= brzina promjene kaline reaktantad, nn = odabrana kotina reaktanta, k =
konstanta brzine reakcije/x = volumen katalizatoraga = koncentracija reaktanta,
f(c,)- koncentracijski izraz koji moZe biti prvog ili g reda ovisno o adsorpcijskoj

ravnotezi.

Brzina reakcijey, mjeri se pri temperaturi i koncentraciji reaktankoji ¢e biti u reaktoru,
a ra&una se kao brzina promjene kKatie reaktantaya, u vremenu, u odnosu na reakcijski
volumen ili masu katalizatora:

konvertirana kolfina reaktanta

V=
volumen ili masa katalizatoravrijeme

mol drith™ ili mol kg*h™ (3.3)

U homogenokatalitkim reakcijama volumen sustava je mjerljiva vigla, pa se obno
broj molova podjeli s volumenom:
__1dn,

== (e i |
Vav v dt (cy) [kmol dni's?] (3.4)

Budui da se heterogenokatatite reakcije zbivaju samo na povrSini katalizatdoaje
prikladno da se umjesto reakcijskog volumena, kagednadzbi (2.17), u definiciji
upotrijebi specifina povrsina katalizator® (m?/kg): Tako izraZena brzina katadite

reakcije naziva se spedifia aktivnost:

dn,
dt

=kf(c,) [kmol kg m%sY] (3.5)

_ 1
Vas = Q
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Ako povrSina katalizatora nije poznata moze se njpbtti i njegova masa, g ¢ime se

dobije izraz za efektivnu brzinu reakcijge: odnosno efektivnu aktivnost:

L dn,

\'% ==
A,eff rmat d t

kf(c,) [kmol kg's?] (3.6)

Jednadzbe za brzinu dobiju se mjerenjem brzineciealpri optimalnim uvjetima za
odreieni katalizator, Sto z®a za razltite katalizatore pri raalitim koncentracijama i
temperaturama. Ukoliko se, rhdim, usporduju razlciti katalizatori za odréenu

reakciju, cesto je teSko upotrijebiti iste uvjete (istu tengteru i koncentraciju) jer svaki
katalizator ima svoje optimalne uvjete. U tomcsju prikladnije je aktivnost izrazavati

inicijalnom brzinom reakcij®,, koja se dobije ekstrapolacijom naptak reakcije.

Ovisnost brzine reakcije o temperaturi dana je é&nrhsovom jednadzbom:

k — A e(—Ea,p/ RT) (37)

gdje je A predeksponencijalni faktor (faktor neovisan o temaguri), aE,p prividna
aktivacijska energija katalitke reakcije.

Energija se ne moze izraziti kao stvarna aktiviaijgnergijaE, nego samo kao prividna,
Eap . €ak i kad se struktura katalizatora ne mijenja spm@aturom, jer je koncentracija
reaktanata uz povrSinu katalizatora ovisna o teaiper Zbog toga, a i zbog drugih
razloga, katalitiku aktivnost je bolje ne definirati temeljem aktijjake energije. Mnogo
je prikladnije koristiti veléinu broj pretvorbe(eng.turnover numberTON) ili ucestalost
pretvorbe (eng. turnover frequency,TOF). TON je broj konvertiranin molekula po
aktivnom centru katalizatora, BOF je broj konvertiranih molekula po aktivhom centru
katalizatora u jedinici vremena, naravno uz deding reakcijske uvjete: temperaturu, tlak

ili koncentraciju, omjer reaktanata i doseg reakcij

broj molekula produkta
TOF = = (1A)+(dn/dt) (3.8)
broj aktivnih centaravrijeme

gdje jeA = broj aktivnih centara katalizatora. Kada je lakifivnih centara poznat, kao kod

enzimskih procesa ili gotovo nepromjenljiv kao Koamogenih katalitkih reakcija, TOF
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se moze odrediti kvantitativho. Metim, kod heterogenokatalikin reakcija, kod kojih je
teSko odrediti broj aktivnih centara katalizatarugetak su zeoliti)A sec¢esto zamjenjuje

s lako mjerljivom ukupnom povrsinom katalizatd®a,

TOF = (19)+(dn/dt) (3.9)

TON i TOF se mogu, osim po jedinici ukupne povrsine, izrgzt masi ili po volumenu
katalizatora:

TON = koliina produkta (kg) / 1 kg katalizatora 3.1

ili, u kontekstu kemijskog inZenjerstva, po voluraepunjenja reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora.

Prema IUPAC-UrOF izrazen po jedinici ukupne povrSine trebalo bi matii“povrSinska
brzina reakcije”, ali taj naziv nije popularan. beeistaknuti darOF predstavlja brzinu
reakcije, a ne koeficijent brzine pa je stoga gmicespecificirati sve uvjete u kojima se
odvija katalittka reakcija.

Zahvaljujiei ovakvom izrazavanju aktivnosti rezultati dobivenrazlgitim laboratorijima
postaju usporedivi u najuzem smislu ¢ijesto je uvjetovano jednozé&@om definicijom
vrste i prirode aktivnih centara i reproducibildosnjihova odrdivanja. Za véinu
heterogenih procesa pri temperaturi 100..°80Dtlaku do nekoliko bar@OF iznosi 107
do 10 s*. Frekvencija enzimskih reakcija puno je;agprimjerice za ureazu jest16",
katalazu 10 s*, a kimotripsin 16 s*. Razlika uTOF-u izmelu reakcija s enzimima i
imobiliziranim katalizatorima ili zeolitnim katalé&orima je puno manja. Za istaknuti je da
se zeolitima, iako su heterogeni katalizatori, kakjivnih centara moZze precizno odrediti.
Aktivnost tih katalizatora pr 450C za neke reakcije usporediva je s aktivinognzima
pri sobnim temperaturama, primjeri€®F za krekiranje 1-heksena iznesb.1¢ s'te za

izomerizaciju 1-hekserrl0’ s™.

3.1.2. Definiranje kataliticke aktivnosti s prakti¢cnog motriSta

U industriji se za usporedna mjerenja, primjeriagradivanja procesnih parametara,
optimizacije uvjeta proizvodnje katalizatora i #&ivanje inaktivacije, aktivnost
katalizatora izraZzava slje¢ien parametrima:

- konverzijom

- prostornom brzinom (engpace velocity, SV
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- prostorno-vremenskim prinosom (esgace-time yield, STY

- temperaturom potrebnom za odieau konverziju

Konverzijg Xa, je omjer koléine proreagiranog reaktanfa(nag-na) i koli¢ine reaktanta®

koji je uSao u reaktona,, pri definiranim reakcijskim uvjetima :

n,.—n
Xa=—22—2 " (mol/mol, ili %) (3.11)
Ir]A,o

gdje sunae i Na patetna odnosno trenutna koncentracija reaktanta

Prostorna brzinaPB kazuje koliki volumen reaktanta (za plinove @tm sveden na n.o.)

prostruji kroz reaktor u jedinici vremen&, preko jedinine masemyy ili volumena

katalizatoraViat

PB= Q/ ma (kg *h™?) (3.12)
ili

PB= Q/ Va ) (3.13)

Prostorna brzina i kontaktno vrijeme osnovne suajka heterogenokatalikih reakcija.
Na slici 3.1. uspordena je katalitika aktivnost dvaju katalizatora (Kat A i Kat B)
temeljem ovisnosti konverzije o prostornoj brzifidi se da je pri odrdenoj prostornoj

brzini katalizator A bolji od katalizatora B.

X : Kat. A

Kat. B

>
>

Prostorna brzina

Slika 3.1. Usporedba aktivnosti dvaju katalizator
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Prostorno-vremenski prinp®VP, je broj koji kazuje koliki volumen produkta ngstai

jedinici vremena po jeditinom volumenu ili masi katalizatora. Ima istu dimignkao PB:
PVP =\ / Mt (mkg™h™) (3.14)
ili

PVP =}/ Viar t (Y (3.15)

Temeljem vrijednostPVP-a mogu se misobno usporediti reaktori ragte velicine i

razlicite konstrukcije.

Temperatura potrebna da reakcija postignedsirne konverziju- (Vulkanski efekt)

Jedan od n#@na izrazavanja katalitke aktivnosti katalizatora je por&ww temperature
potrebne da razmatrana reakcija dostigne nekidedigdogovoreni) stupan;j (ili brzinu)
konverzije,T,. Bolji katalizator je onaj koji daje Zeljeni pria@ri nizim temperaturama.
Ova mjera aktivnosti prikladna je za mjerenje deakije katalizatora, a ne prepduje se

za usporedbu razitin katalizatora, posebice heterogenih katalizatger je pri viSim
temperaturama kinetika raslia te moze rezultirati pogreSnim informacijama.iriNg, pri
izvodenju neke reakcije s raziiim katalizatorima ili slénih reakcija istim katalizatorima
zapaza se da krivulja aktivnosti katalizatora, 2ere preko temperature reakcije potrebne
za odréenu konverzijuT,, u ovisnosti o toplini adsorpcijgH, (toplini stvaranja aktivnog
kompleksa) ima karakterigan oblik s izrazenim maksimumom. Takav oblik ovisino
aktivnosti katalizatora o entalpiji reakcije naziga vulkanskim efektoma dijagram
vulkanskim dijagramom.

Primjer vulkanskog dijagrama je “Balandinov vulkkinglijagrama”, slika 3.2., gdje je
apscisa entalpija nastajanja metalnog formijataakeiji razgradnje mravlje kiseline na
vodik i ugljikov (IV) oksid na metalnom katalizatgra na ordinati je temperatura potrebna
za odréenu konverziju mravlje kiseline na metalnom katiizu.

Kako objasniti ovakvu krivulju?

Na metalima smjeStenim lijevo od maksimuma kriva@sorpcija je slaba (Au, Ag), dok
metali desno od maksimuma stvaraju veoma stabdserpcijske komplekse (Ni, Co, Fe,
W), Sto otezava desorpciju. Najokovitiji katalizatori imaju srednju vrijednostakosti

veze adsorbiranog kompleksa.
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Vazno je istaknuti da upravo vulkanski efekt poslezéeoriju Sabatiera da se na povrsini
katalizatora formira jedan intermedijarni spoj dla se heterogena katalka reakcija

ostvaruje kemisorpcijom na povrsini katalizatora.

T, [K] T T T T T
350 ¢ ]
400 F ]
aso - -
500 b J
550 |- .
1 i i i
250 300 350 400 450

Slika 3.2. Ovisnost temperature reakcije potrepm@drdenukonverziju o toplini
nastajanja intermedijernog metalnog formijata wkogi razgradnje mravlje

kiseline na metalima podskupina Ib i VIlIb periednsustava

3.2. Selektivnost

Postoji velik broj tvari koje mogu reagirati na wéko razlicitin natina dajui pri tome
razlicite produkte. Naime, uz pozeljnu reakciju (dobiwaigljenog produkta, P) mogu se
dogatati i paralelne ili primjerice uzastopne reakcijglika 3.3.), pri¢emu nastaju

nepozeljni nusprodukti ¢ Py).

Paralelne reakcije Uzastopne reakcije

Slika 3.3. Shema paralelnih i uzastopnih reakcij
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U ovakvim slgajevima mogte je uporabom odgovardeg katalizatora ubrzati samo
jednu od mogéih reakcija i tako smanijiti nastajanje nepozeljmphodukata. Takav
katalizator je selektivan. Dakle, selektivan kataor je onaj koji ubrzava kemijsku
reakciju u Zeljenom pravcu te tako smanjuje nioggt odvijanja ostalih (nepoZzeljnih)
reakcija (nastajanje nusproizvoda). Selektivnossgesobnost katalizatora da reaktante
konvertira izravno po jednom reakcijskom putu.
Selektivnost, $predstavlja omjer kaline Zeljenog produkta i kd@ine reaktantad koji je
izreagirao. Budéi da ta veltina usporduje paetnu tvar i produkte treba uzeti u obzir i
stehiometrijske koeficijente reaktanata i prodakat slijedi:

n,/v, NV,

S, = = P mol/mol ili %
P (Mo =N/ Ve (Mo =NV, ° (3.16)

Selektivnost se moze izraziti i koeficijentom seiekosti, o, koji predstavlja omjer brzine

reakcija nastajanja zeljenog produkig ( brzine nastajanja nusprodukia)(
o=VilV; (317)

Kod usporedbe selektivnosti katalizatora reakcijgkjeti: temperatura, konverzija ili
prostorna brzina moraju biti konstantni.

U industriji je selektivnost tj. kontroliranje ainih reakcijatesto vaznije nego aktivnost.

3.3. Stabilnost (otpornost na deaktivaciju)

Tre¢i zahtjev koji se postavlja na dobar industrijskitdizator je stabilnost. O njoj ovisi
vijek trajanja katalizatora a time i vrijeme njegokoriStenja u industrijskom procesu Sto je
od iznimne vaznosti za ekonatnbst procesa. Naime, katalizator vremenom gubi
aktivnost, tj. deaktivira se. Deaktivaciju moze zwati niz ¢imbenika uklj@Eujuéi:
toplinsko, kemijsko i mehatko razlaganje, te koksiranje i trovanje. Deaktijaci
katalizatora prati se mjerenjem aktivnosti ili sienosti u funkciji vremena.

Katalizator koji je tijekom vremena izgubio aktisi@esto se moze obnavljati prije nego
se u konénici mora zamijeniti.

Zbog niza razloga (usSteda sirovina, energije...) sépol prednosti pri izboru katalizatora
za odréeni kemijski proces je sljedie

selektivnost > stabilnost > aktivnost.
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4. HOMOGENA KATALIZA

Kataliticke reakcije ohliino se klasificiraju prema odnosu agregatnog staegktanta i
katalizatora. Ako su reaktanti i katalizatori uoist stanju, plinovitom ili kapljevitom,
govori se o0 homogenoj katalizi, a reakcija se rmhimogenokatalitka.

Izmedu cestica katalizatora (u obliku molekula, atoma, idharadikala) i molekula
reaktanata dolazi do normalnih kemijskih reakdjajedini elementarni stupnjevi reakcija
u kojima Kkatalizatori sudjeluju galno se ne razlikuju od elementarnih stupnjeva
nekataliziranih reakcija. Zbog toga brzina odvigahpmogenokatalitke reakcije zavisi od
istih ¢imbenika od kojih je zavisna brzina o6be kemijske reakcije, kao Sto su
temperatura, tlak, koncentracija, kemijska prirodaktanata i katalizatora. Pri tome, u
nekom od stupnjeva homogenokataké reakcije nastaju produkti u kojima je udga
katalizator. Za globalnu reakciju oni predstavljapaiuprodukte koji su nestabilni pa dalje
reagiraju oslobdajuci katalizator i dajai konatne produkte reakcije.

Kako je za homogenu katalizu karaktetist djelovanje katalizatora u fluidnim
molekulskim disperzijama, oni se ne moraju odlikowmekakvim drugim svojstvima osim
kemijskim koje ima njihova tvar, niti se elemeniastadiji reakcija u kojima oni sudjeluju
natelno razlikuju od nekatalizirane reakcije

Cesto su vé tragovi katalizatora vrlo djelotvorni. U @i slucajeva brzina
homogenokatalitkih reakcija je s obzirom na koncentraciju katdbza I. reda. Isti sustav
reagiracesto mjerljivom brzinom i u odsutnosti katalizatofstoga je globalna brzina
katalizirane reakcije jednaka zbroju brzine nekatalne reakcije i ubrzanja koje je
posljedica prisutnosti katalizatora.

Speciféna brzina u prisutnosti katalizatora iznosi:

K =Ko + KeatCkat (4.1)
gdje su:
- ko = speciftna brzina reakcije u odsutnosti katalizatora
- kyat = kataliticki koeficijentkoji je jednak prirastu speaifie brzine
reakcije u prisutnosti jeditme koncentracije katalizatora
- Ckat = koncentraciji katalizatora u sustavu
Homogenokatalitike reakcije mogu se podijeliti u dvije podskupinéoi u reakcije u

plinovitoj fazi i reakcije u kapljevitoj fazi.
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4.1. Homogena kataliza u plinovitoj fazi

Opc¢enito, homogena kataliza u plinovitoj fazi malov@zna za industriju. lzuzetak je,
medu reakcijama katalize u uzem smislu, oksidacijaanovog (1V) - oksida u sumporov
(VI) - oksid zrakom:

2SQ,+0, I - 2SQ (4.2)

lako je ova reakcija jedna od rijetkih trimolekuimeakcija ona se odvija znatno brze kao

kataliticka reakcija u prisutnostiusikovog oksidarema mehanizmu:

2NO + @ - 2 NG, (4.3)
NG+ SG [ - SG; + NO (4.4)

lzuzetak su nadalje neke reakcije raspada u kagieneadi o inicijaciji (katalizator inicira
reakcije raspada koje se odvijaju mehanizmom sloiodadikala), te neke reakcije
inhibicije, posebice one kojima se kontrolira ppreava reakcija izgaranja.
Primjer homogene katalize je razgradnja atmosfeystmona, koji se stalno stvara i
razgraluje djelovanjem ultraljuldastog (UV) zréenja, radikalima klora. Naime, molekula
O, apsorbira UV zréenje i raspada se na dva atoma kisika od kojihiswak nesparene
elektrone, Sto ih¢ini slobodnim radikalima. Kisikovi radikali su veamreaktivni i
reakcijom s molekulom kisika stvaraju ozon. Ozorpsaovo, djelovanjem UV zéanja,
razgraluje na molekulu kisika i kisikov radikal. U ovimaiecijama se, dakle, apsorbira
UV zratenje i ozon tako djeluje kao zemljin Stit od StethdV zraienja. Meutim, razlgiti
klor-fluor ugljici poput freona, u atmosferi se pkb razgrduju stvarajéi radikal klora
koji katalizira razgradnju ozona:

Ch+ QG M- CIO + O (4.5)
Radikal klora regenerira se na dva&ina, ovisno o tome reagira li s molekulom ozona ili

kisikovim radikalom:
ClO +G; M - Cl- +20 (4.6)
ClO +O0 M- Cl +0O; 4.7)

Budwi se radikal klora stalno regenerira, svaki mozgraditi tiste molekula ozona.
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Takader, primjer homogene katalize u plinovitoj fazigazavanje granica, pa i potpuno
spriggavanje zapaljenja ¢@e zapaljivih tvari npr. pomi halogena i para halogeniranih
ugljikovodika, koji se upotrebljavaju kao sredstea gasSenje pozara tako da inaktiviraju
slobodne radikale koji nastaju u tamoj radikalskoj reakcije oksidacijske razgradnje

organskih molekula u zapaljive plinovite produkte.

4.2. Homogena kataliza u kapljevinama

Homogena kataliza u kapljevinama puno je vaznijhotogene katalize u plinovitoj fazi.
Ona uglavnhom obuhea katalizu kiselinama i bazama, te katalizu spopevii ionima

prijelaznih metala.

4.2.1. Kiselinsko-bazna kataliza

Kataliza kiselinama ili bazamabuhva&a mnoge industrijski vazne reakcije hidratacije,
dehidratacije, esterifikacije, hidrolize, alkilagij supstitucije i dr. Kao katalizatori
upotrebljavaju se:
* anorganske i organske kiseline
H,SOy, HCI, HF, FSQH
heteropolikiseline (HPA), npr. 4RW;5040, HsS1W;12040,
p-toluensulfonska kiselina, tri-klor-octena kiseali

* anorganske baze
NaOH, KOH, alkalijski alkoholati

Kiselinska kataliza zasniva se na predaji protkai@lizatora reaktantu koji na tajdna
postaje sposoban za kemijsku pretvorbu. Pri bazatajizi proces je obrnut, proton prelazi
iz reaktanta na katalizator. Jakost kiseline ocjenge prema lako kojom ona odcjepljuje
proton, a jakost baze prema njenu afinitetu prerotopu.

Reakcije katalize kiselinama i bazama razlikujwgsno tome gdje se odvijaju:

- u vodi i ostalim amfiprotnim otapalima (otapalimaj& mogu disocirati kao i voda)

- U aprotnim otapalima (otapala koja ne disociraju)
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4.2.1.1. Kiselinsko-bazna kataliza u vodenoj otopin

U vodenoj otopini kao katalizatori mogu biti hidij@v ion, HzO" i hidroksidni ion, OH

(speciftna kiselinsko-bazna kataligate tvari koje se ajenito prema Bronstedovoj
definiciji kiselina i baza mogu prikazati simbolimdA i A" (opéa kiselinsko bazna
katalizg. Kataliticki efekt tih tvari zavisan je od njihove tendencigmjeni protona s
molekulama vode, i izrazava katalitickim koeficijentomKataliticki koeficijent je, kako je
prethodno navedeno, prirast specié brzine reakcije u prisutnosti jedine koncentracije

katalizatora. Primjerice, kada je katalizator bsizadi:

Kiat = ks =Gg (Kg)* = Gg (Ka)™ (4.8)

Slican izraz vrijedi i za reakcije koje se ubrzavajsekinom:

Kat = ka = Ga(Ka)’ = Ga(Kg)” (4.9.)

gdje sukg i ka kataliticki koeficijenti baze odnosno kiseling, Ka konstante disocijacije
baze odnosno kiseline, a koje se mogu izrazitia kecipréne vrijednosti konstante
disocijacije konjugirane kiseline odnosno baze,, Gg ,x i y konstante ovisne o
temperaturi te zriimjkama reaktanata i otapala.

Za pojedine sléajeve konstant€s,, Gg ,Xx | y mogu se izréunati iz korespondentnih
parova vrijednostkg i Kg, odnosndka i Ka odreienih eksperimentima. Naime, logaritamski

oblik gornjih izraza predstavlja jednadzbu pravca:

log ks =log Gs + x log Kg (4.10)

pa su konstantei Gg jednake koeficijentu smjera pravca, odnosno @ésj@a ordinati.

U ovu skupinu homogenokatatkin reakcija ubrajaju se i reakcij@rototropne
izomerizacije Naime, u véini slu¢ajeva kiselinsko-bazne katalize katakiidjeluje samo
kiselina ili samo baza. U prototropnim izomerizaoig katalizator istovremeno djeluje i
kao kiselina i kao baza. Prototropna izomerizaj@jaeakcija prijelaza protona sa jednog
mjesta molekule reaktanta na drugo mjesto istediekuale. Primjer su reakcije enolizacije

ketona i aldehida u prisutnosti baza.
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Mehanizam ovakvih reakcija sastoji se od dvije falaglna je prijelaz protona s reaktanta
na katalizator, a druga prijelaz protona s katédizana drugo mjesto u molekuli reaktanta.

Katalizator moZe biti i kiselina pa je proces géja protona obrnut.

4.2.1.2. Kiselinsko-bazna kataliza u amfiprotnim (evodenim) otapalima

Analogno djelovanju hidronijevog i hidroksidnog & vodi, u amfiprotnim otapalima,
primjerice alkoholima i aminima, kataliii djeluju lionijev ion, BB™ i liatni ion, B, koji

nastaju disocijacijom otapala:

2HB « H,B* + B (4.11)

Nadalje, katalizatori su Brgnstedove kiseline #ize, HA i A. Stoga je u amfiprotnim
otapalima mogéa i speciféna kataliza (kataliza s lionijevim- i liatnim ionajp i opta
kiselinsko-bazna kataliza (kataliza kiselinama zdraa). | ovdje, kao i u vodi, konstanta
disocijacije kiseline ili baze u otapalu odiuge konstantu brzine katalike reakcije.

4.2.1.3. Kiselinsko-bazna kataliza u aprotnim otaplana

U aprotnim otapalima (otapalima koja ne disocirdjadaliticko djelovanje kiselina i baza
pripisuje se iskljgivo njihovim nedisociranim molekulama. U tom mediwze doéi samo

do kiselinsko-bazne katalize @y tipa. Ipak, djelovanje katalizatora u aprotnima
otapalima takder se moze dovesti u vezu s njihovom sposahnasocijacije u vodi.
Tako je primjerice, za pregradnju n-brombenzanilidg@-brombenzanilid, otopljenog u
klorbenzenu uz raglite kiseline kao katalizatore, uttena zavisnost katakdkog

koeficijenta ka) od konstante disocijacije kiselinky) :

ka= 0,0078 K51 (4.12)
4.2.1.4. Kataliza koncentriranim kiselinama
Posebnu kategoriju homogene katalize u otopinaredspavlja kataliza koncentriranim

kiselinama (primjerice reakcija nitriranja aromatdako kiseli medij potreban je kada je
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reaktant vrlo slaba baza, a reaktivnost njegovgugirane kiseline véa od reaktivnosti te
slabe baze. U tim stajevima slaba kiselina ne djeluje katehii

lako se kiseline i baze u velikim kdihama rabe kao katalizatori za dobivanje niza
zn&ajnih produkata, postaje tehnologije nisu moderne. S industrijskog gledigtsu
katalizatori korozivni pa iziskuju skupe konstrykke materijale kao Sto su staklom i
titanom prevdeni ¢elici. Nadalje, problem je recikliranje katalizaapizdvajanje njegovih
tragova iz produkta te p@cavanje otpadnih voda. Zato se u velikom brojéakeva ti

katalizatori nastoje zamijenitvrstim katalizatorima.

4.2.2. Kataliza ionima i spojevima prijelaznih metéa

loni prijelaznih metala rabe se kao katalizatonizu industrijski zn&ajnih procesa u koje

se ubrajaju reakcije hidriranja, dobivanje alkohalaldehida (okso-sinteze), cikloheksana

iz benzena i sl., zatim reakcije oksidacije ughikdika, izomerizacijehellovoxo-proces

u kojem se olefini prevode do primarnih alkoholaDePontovproces izomerizacije 2-

metilbut-3-en nitrila do linearnih nitrila) i slg u posljednje vrijeme za dobivanje finih

kemikalija koje se proizvode u malim kéihama, alicija je vrijednost vrlo visoka.

Kataliticka aktivnost iona prijelaznih metala proizlazi jihovih svojstava:

* to su metali koji imaju elektronima djelo&nio popunjene d-orbitale pa mogu biti
elektron akceptori ili elektron donori i u kataitkim reakcijama se ponaSati kao
Lewisove kiseline odnosno baze. Kako pozitivho jegdbimetalni ioni imaju viSe od
jednog pozitivnog naboja oni mogu prévwise elektrona.

Nadalje, u neutralnom vodenom mediju (pH = 7) komizeija metalnog iona moze
biti 0,1 mol/L i viSe, dok je koncentracija hidrigia iona samo Ibmol/cnt. Prema
tome, @ekuje se d&e metalni ioni u neutralnim otopinama biti boljit&kzatori od
hidronijevih iona. Zbog toga se metalni ioni kog ponasaju kao protoni nazivaju
superkiselinama

* pozitivno nabijeni ioni prijelaznih metala u otopma reagiraju s negativnim ionima
ili neutralnim molekulama zvanim ligandima tvéreri tome kompleksne spojeve
stabilne elektronske konfiguracije. Primjerice, sknligandi su: H CI,Br, J, CN,
OH, alkil’, aril, CH;COQ, (CHg),N" dok su neutralni ligandi: CO, 8, NHs, alkeni,
fosfini, fosfiti, arsini, amini.

Tendencija iona prijelaznih metala stvaranju tavoiklinacijskin kompleksa povezana

je s nastojanjem svakog elementa da postigne efed¢u konfiguraciju inertnog
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plina, dakle stabilnu elektronsku konfiguraciju.aldtnost i reaktivnost takvih
komleksa u funkciji je postizanja stabilne eleksk@ konfiguracije, a o tim
znaajkama kompleksa taler ovisi njihova katalitika aktivnost.
Kod katalize spojevima i ionima prijelaznih metiktalizator moze biti metalni ion koji s
reaktantima tvori kordinacijski kompleks kao daerodukt preko kojeg se odvija
kataliticka reakcija, ili to moze biti sam koordinacijskirkpleks.

4.2.2.1. loni prijelaznog metala kao katalizator

Kataliticko djelovanje iona prijelaznih metala ostvarujaaeviSe nana.

- Nastajanjem mijeSanog koordinacijskogdmgrodukta omogteno je da ligandi (koji su
u stvari reaktanti vezani na ion metalajida bliski kontakt, gdje mogu lako khesobno
reagirati. Primjerice, acetaldehid se moze lakoitdabetena i kisika u prisutnosti PdCl
kao katalizatora (dobivanje nekih aldehida iz akeérvode u prisutnosti paladijeva (I1)

klorida i bakrovog (1) klorida naziva se Wackernoroces):

CH,=CH, +1/2Q M - CHsCHO (4.19)

Reakcija se odvija tako da eten i voda daju s izat@rom nestabilni koordinacijski spoj

koji se raspada na acetaldehid, klorovodik | at@haghija:

CHp = CH, + H,0 + PdC} I - CHy;CHO + Pd + 2 HCI (4.20)

Nastali atom paladija reagira zatim s Cudajwi ponovoPdClL:

Pd + 2 CuGI - PdCh + 2CuCl (4.21)

CuCk regenerira se kisikom prema izrazu:

2CuCH 0,5 @+ 2HCI M - 2 CuCh+ H,0 (4.22)

- Nadalje, koordinacijom se mozstabilizirati jedan oblik liganda (reaktanta) koji je

naraito prikladan za Zeljenu reakciju. Primjerice, imea sluiajeva kada ligand moze

postojati u dva ili vise tautomernih oblika, od ikosamo jedan stupa u koordinacijsku
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vezu, a upravo s tim tautomernim oblikom reaktawizenlakSe reagirati nego s drugim
tautomernim oblikom. Primjer za ovu vrstu katdkbg djelovanja je bromiranje etil-3-
oksobutanoat (Cs€OCHCOOGHSs) koje se odvija u prisutnosti €u Pri tom se etil-3-
oksobutanoat veZe na ione metala u enolnom obk&jemu je na taj nan omoguena
reakcija s bromom.

- Koordinacijom se mozenaskirati jedna aktivha skupina liganda (reaktanta) takana
moze reagirati samo na slobodnim aktivnim skupinaNe taj n&in katalizator djeluje
selektivno (kemoselektivno, regioselektivhu, stemtektivno ili enantioselektivno).
Maskiranjem amino-skupine-aminokiselina poméu CU* sprigéava se neka reakcija koja
bi na tom mjestu mogla uslijediti (npr. acetilirargmino-skupine).

- Koordinacija takder moze biti preduvjet za prijelaz elektrona. Owakdjelovanje
metalnih kationa suste se nardito pri katalitckim oksidacijama organskih spojeva. Pri
nastajanju kompleksa metalni kation pritlgedan elektron iz liganda, tako da ligand ostaje
u oksidiranom obliku. Kation metala koji se na tein reducirao lako se oksidira
molekularnim kisikom i tako prelazi u prvobitni @l

- Izmeiu reaktanta, koji in&® u danim uvjetima ne moZe reagirati, i iona meteataje
kompleks u kojem ligand (reaktant) moze biti podwrigunutarnjem pregrupiranju koje
inace nastaje vrlo tesko ili nemo¢get U ovu skupinu ubrajaju se reakcije transamiadacij

transesterifikacija.

4.2.2.2. Koordinacijski kompleks kao katalizator

U koordinacijskom kompleksu centralni atom je olemzorganskim ili anorganskim
ligandima na pravilan i@ koji ovisi o koordinacijskom broju i elektronskiznaajkama
metala te o vetini i naboju liganda. Aktivnost i selektivnost tikatalizatora ovise o
metalu kao i o ligandima. Primjeri kompleksa su:Hgh(CO)(PPh)s i b) RhCI(PPB)3,
gdje je PPhtrifenil-fosfin:

H
. PPhy Cl,  .PPB
PPh —RHK " Rh
N PPh PP'BP/ N PPly
CC

Obzirom da je u takvom koordinacijskom spoju olak3aijelaz elektrona, on moZze

djelovati kataliteki preko nastajanja prijelaznog kompleksa.
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Kataliticka reakcija odvija se postupno, ovisno o oksidkons stanju i koordinacijskom

broju metalnog centra. Mehanizam reakcija objagngapravilom 16/18 elektron&ojeg

je predlozio Tolman. Pravilo se temelji rnjenici da svi dijamagnetski kompleksi
prijelaznih metala imaju 16 ili 18 valentnih elekta. Svi ligandi vezani kovalentno na
metalni centar &estvuju u vezi s dva elektrona, a metal daje sedekitrone (broj kojih

ovisi 0 njegovom oksidacijskom stanju).

Primjerice:

RhCI(PPh); ima 8 + (4x2) = 16 valentnih elektrona

8e

CHsMn (CO) ima 6 + (6x2) = 18 valentnih elektrona
6e

Nadalje, prema Tolmanovom pravilu sve reakcije ganometalnim spojevima,
ukljucuju¢i kataliticke procese, dodgaju se kroz viSe elementarnih stupnjeva u kojima
ucestvuju intermedijarni spojevi (rdaspojevi) kompleksa s 16 ili 18 valentnih elektrona

Sto je shematski pokazano na slici 4.1.

Zasikeni kompleks,

18 e
J disocijacija
Nezasteni kompleks Reaktant 1

16 e

&5
&
Zasiteni kompleks,
18 e 18e

Nezasteni kompleks,
16 e

Reaktant 2

Slika 4.1. Tijek homogenokatalikih reakcija prema pravilu 16/18 elektrona
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Po tom pravilu homogenokatadiki procesi s organometalnim katalizatorima su &Kili
procesi. Mehanizam je objasSnjen na slici 4.2, nanjeru industrijski vazne reakcije
hidroformilacije terminalnih alkena, (terminalnikahi - alkeni s dvostrukom vezom na

krajnjem ugljikovom atomu) katalizirane kobaltovkampleksom:

RCH=CH + CO + K [l - R-CH,-CH,-CHO (4.23)

HCo(CO),
A

I\‘ co
B %

RCH,CH,COCo(H,)(CO),4
G /v 16 \
18 18
Hz Valentni
elektroni

16 16
= \13 A/

RCH,CH,COC0(CO), RCH, CH,Co(CO),

N, A

RCH,CH,Co(CO), co
E

HCo(CO)sCH, =CHR
C

Slika 4.2. Kobaltom katalizirana hidroformilacijikkena prema pravilu 16/18 elektrona

Kataliticki prekursor je hidridni-kobalt-tetrakarbonilni kgheks A koji ima 18 elektrona.
Disocijacijom jednog CO liganda kompleks prelaZiG+elektronski aktivan katalizat@.
Sljedei stupanj je koordinacija alkena Sto rezultira amstjem 18-elektronskogr
kompleksaC. Slijedi brza insertacija alkena u metal-vodik wez migraciju vodika te se
formira 16-elektronski kobaltoalkilni kompleksD. Slijedei stupanj je adicija CO iz
plinske faze pa nastaje 18-elektronski acilni kagkpE, koji nakon insertacije CO daje
16-elektronski tetrakarbonilni kompleks Zatim slijedi oksidativha adicija Hna Co-
acilni kompleks te nastaje Co-dihidro-kompleks s @kektrona G. Zadnji stupanj

katalitickog ciklusa, koji ujedno oddeije brzinu reakcije, je hidrogenoliza acil-komplaks
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u aldehid koji se redukcijom eliminira iz kompleksa ponovno formiranje aktivnog
katalizatora B koji moze zapeti novi ciklus.

Na ovom primjeru industrijskog procesa pokazané&gko kompleks prijelaznog metala
prolazi kroz seriju intermedijarnih stanja od kojgvako stanje predstavlja jedan
pojedin&ni stupanj ukupne reakcije. Proces promatran cjglone katalizira jedan
katalizator nego raglite vrste katalizatora. lako se katalizatorom waztoordinacijski
kompleks koji je unesen u reakcijski sustav, tgijema prethodnom primjeru, striktno

govorei, neispravno.

4.2.2.2.1. Metaloceni

Metaloceni su novija generacija koordinacijskih kdeksa prijelaznin metala
(organometalnih katalizatora), razvijena 1980-tibdiga. Omogtili su kataliziranje
polimerizacijskih reakcija homogenim Kkatalizatorim@o 80-tih godina reakcije
polimerizacije su bile heterogenokat&ki®) te otvaranje sasvim novog podjeu
polimernih materijala, a to je moguost kontrole strukture (npr. stereoregularnosti) i
svojstava polimera ("krojenje" polimera po zeljiMetaloceni se odlikuju velikom
aktivnofu uz blage reakcijske uvjete, a mogu polimerizirgttovo svaki olefinski
(vinilni) monomer. Koriste se prvenstveno u polimacijskim procesima dobivanja
polietilena i polipropilena.

Metalocenski katalizatori su kompleksi metala stgmastim ligandima. N&ggi su
peter@lani prsteni i to ciklopentadien vezan kao monampdntadienil- ili
biciklopentadienil-kompleks, te inden i fluoren. @tala M) nage&i su titan i cirkonij u
oksidacijskom stanju IV. G oblik njihove strukture pokazan je na slici 4p8, cemu jeA
atom za premostenje (tage C ili silici)), R su CH, H, alkil ili druge ugljikovodéne

skupine.

R
"1, M...nan

X

R

Slika 4.3. Struktura (supstituiranog) metalocenaa peterdlana prstenasta liganda
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R skupine n&A ili na peterdglanim prstenima ne moraju nuzno biti is¥eje obino Cl ili
neka alkilna skupina. Dva tima primjera tog tipa katalizatora prikazana sulita 4.4, a

monociklopentadienilni kompleks prikazan je naighé.

Slika 4.5. Primjer monociklopentadienilnog kdeksa

Treba istaknuti da su topljivi metaloceni aktivratéllizatori za reakciju polimerizacije
samo u kombinaciji s vodom i trimetil-aluminijem @Al). Naime, kontroliranom
hidrolizom (reakcijom s vodom bez prisustva kisikajnetil-aluminija nastaje smjesa

oligomernih metil-aluminooksana (MAQO) koji su kothzator metalocena:

P
CH3 CH3
\AI—O+ Al—o-J-Al ¢ n=4...20
CH3/ n \CH3
MAO

Funkcija ko-katalizatora je stvaranje koordinagijskezastenih meuprodukata
metalocena prema slici 4.6. Metalocen (a) u reeRdflAO prvo daje dimetilni kompleks

(b). Od odlg¢ujuce je vaznosti sljeda reakcija, konverzija (b) u (c). Naime, visoka
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Lewisova kiselost aluminijevog centra u MAO omoéguva mu da izdvoji Ckiskupinu iz
(b) i ugradi je u anionfCHs-MAO]". Anion vjerojatno stvara slabu kordinacijsku vezu
atomom cirkonija. Stoga ta kordinacijski neZasia specija (c) podupire (pomaze)
kordinacijsko vezivanje alkena (monomera) na metio Sto je potrebno za

polimerizacijsku aktivnost

CH3
CH 6:P,LI o}
L\Z/Cl L\Zr/ 3 L\ 6‘/",/0 n
r  — — Zr
+ AlI(CH
L N L Nerg L Nerg (CHs)s

(@) (b) (c)

L- prstenasti ligand

Slika 4.6. Shema nastanka aktivnog katalizatoragtalocena u prisustvu

metil- aluminooksana

Metali u metalocenskim katalizatorima imaju tendgnstvaranja oksida te se ne mogu
upotrijebiti u reakcijama polimerizacije monomerajiksadrze kisik. U nastojanju da se
kopolimerizira etilen s polarnim monomerima, kraj@® stoljéa zapdeo je razvoj tzv.
post-metalocenskih katalizatora. To su komplekislani paladija s neutralnim-diimin ili
diketimin ligandima, slika 4.7. Na taj &ia omoguena je sinteza statiskiog kopolimera

etilena i metil-akrilata.

M= Ni, Pd

Slika 4.7. Primjer post-metalocenskog katalizatora
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4.2.2.2.2. Metalni klasteri

Zanimljivi intermedijarni katalizatori izm#& homogenih i heterogenih su metalni klasteri
(nakupine, grozdovi). To su strukture s viSe aktivieentara ili viSe-elektronskim
sustavom. Naime, ustanovljeno je da su, za nizcigakoje zahtijevaju viSe aktivnih
centara katalizatora, heterogeni katalizatori aktiva homogeni imaju konverziju O.
Razlog tome je Sto kristaliti na metalnoj povrSimaju viSe aktivnih centara dok
konvencionalni topljivi katalizatori @enito sadrze samo jedan metalni centar. Metalni
klasteri kao RE(CO)is, Rru(CO)12, Ir4(CO)e, R(CO)2 i kompleksnije strukture uspjesno
su testirani u reakcijama karbonilacije. Rodije\adter katalizira konverziju sinteznog
plina u etilen-glikol, mada do sada pri vrlo visokilakovima.

Porastom vetine molekule klaster postaje sve manje topljivetenjoguéa precipitacija iz

otopine veoma malibestica, Sto zna prijelaz iz homogenog u heterogeni katalizator.

Jedan od najwéh problema pri uporabi metalnih kompleksa kao kadtora je njihovo
teSko izdvajanje iz reakcijskog sustava. Katalidatoji nisu skupi ili koji su jako aktivni
pa se rabe u malim kéinama mogu se ostaviti u produktu ako ne autj@a njegova
svojstva. U véini slucajeva katalizator se izdvaja i to iz viSe razlogeetali, poput rodija,
koji se rabe u sintezi katalizatora vrlo su skiligandi (npr. fosfini) takder su vrlo skupi,
vecina katalizatora (npr. kobalt, teSki metali) opasni za okolis, a u ¥ei slucajeva
prisutnost katalizatora u produktu nije prihvagjiv

Odvajanje katalizatora obavlja se, kako je t6 saknuto u poglavlju 4.3. separacijskim
operacijama: destilacijom (ako katalizator nije etiiv na poviSenu temperaturu),
ekstrakcijom ili ionskom izmjenom. Posljednjih godi sintetizirani su organometalni
katalizatori koji su topljivi u organskim otapalimau vodi, pa se oni mogu izdvojiti

jednostavnim prijenosom reakcijske smjese u vodu.

a7



5. HETEROGENA KATALIZA

Vec je re&eno da su u heterogenoj katalizi reaktanti i kaddtir razléitog agregatnog
stanja. U véini industrijski zn&ajnih procesa katalizator jwrsta faza, dok su reaktanti u
kapljevitoj ili plinovitoj fazi. Nadalje, za homoga katalizu je kazano da kemijskom
vezom izmdu katalizatora i reaktanata nastaje molekula, lomadikal koji su viSe ili
manje stabilni, ali ttno definirani. U heterogenoj katalizi molekula rzaka takder
stvara kemijsku vezu s katalizatorom, ali pri toree nastaje slobodna molekula, ion ili
radikal v& nastala jedinica ostaje vezana uz masu kataleaakle, reakcija se dodm
nacvrstoj povrsini katalizatora, na granici dviju faza

- adsorbata, tj. reaktanta

- adsorbensa, tj. katalizatora.

5.1. Osnovne faze heterogeno-katalékih reakcija

PovrSina ¢vrstog adsorbensa nije glatka ¢vesadrzi mnoStvo kapilara (pora)
submikroskopskih dimenzija (< dm). Cestice adsorbata (supstrata) adsorbiraju se na tim
submikroskopskim kanalima.

Razmotrit ¢cemo najjednostavniji staj katalitcke plinske reakcije na poroznom

katalizatoru, prikazane na slici 5.1. Mogu selavati sljed€e reakcijske faze:

difuzija sudionika u reakciji (reaktanta) kroz giai sloj do povrSine katalizatora
difuzija polaznog materijala u pore

adsorpcija reaktanata na unutrasnju povrsinu pora

kemijska reakcija na povrsini katalizatora

desorpcija produkata s povrSine katalizatora

difuzija produkata iz pora

N o 0o~ wbdPRE

difuzija produkata od katalizatora kroz gramisloj u plinsku fazu.
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Slika 5.1. Pojedinme faze heterogeno-kataike reakcije u plinskoj fazi

Granini sloj

Najvazniji proces u heterogenoj katalizi je kempsxja reaktanata i produkata na povrsini
katalizatora. Stoga se kemijska reakcija (fazavijgk mora razmatrati zajedno s fazama 3
i 5, i ovi stupnjevi moraju biti ukljgeni u mikrokinetiku reakcije. U stajevima kada se
razmatraju procesi prijenosa mase koristi se termahrokinetika.

Brzinu heterogeno-katalitke reakcije, koja se izrazava kao efektivha brzing,
(reakcijska brzina u odnosu na masu katalizatad)eiuje najsporija faza reakcijskog
niza, tj. najviSe inhibirana faza. Najsporija faiakoder odreuje i red reakcije. Na
efektivnu brzinu reakcije utje niz parametara kao Sto su:

- priroda granice faza

- gustc&a katalizatora

- struktura pora

- brzina prijenosa mase u difuzijskom gkarom sloju

Optimalno je da su faze 3...5 faze koje ailje brzinu reakcije. Ako fiziki proces tj.
difuzija, kao najsporija faza, odigje brzinu reakcije, tada kapacitet katalizatorpe ni
potpuno iskoristen.

Utjecaj difuzije u graminom sloju (faza 1) na brzinu reakcije moze se patis
pove&anjem brzine strujanja plina u reaktoru, dakle @arsakcijska smjesa dovede
dovoljno brzo u dodir s povrSinom katalizatora. Adaiucujuéi utjecaj ima difuzija u pore
(faza 2), Sto se doda kada je omjer vanjske povrSine i unutrasnje pogrgora jako mali,
tada se smanjivanjem véhe ¢estica katalizatora suzava difuzijski (gram) sloj te brzina

reakcije rastedgstice katalizatora se smanjuju sve dok brzina nestane biti ovisna o
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difuziji. Takoder, moze se utjecati na strukturu povrSine kataliza tako da se priredi
katalizator s dovoljno velikim porama.

Omijer brzine kemijske reakcije prema brzini prijsaomase mijenja se i promjenom
temperature, slika 5.2. U kingtom podrdju brzina reakcije brzo raste porastom
temperature, prema Arrheniusovu zakonu. U p&drdifuzije u porama brzina reakcije
takader raste porastom temperature prema Arrheniusokenza ali istovremeno dolazi do
velike koncentracije reaktanta u porama, pore sopijene” (zasene) reaktantom , tako
da je aktivan maniji dio katalizatora. Stoga, panastemperature reakcijska brzina manje
raste nego u kingkom podrdju. U podriju difuzije u grantnom sloju efektivna brzina

Sporo raste porastom temperature.

In Ver difuzija krox
granitnt sl

difuzija uporama

kinetitko
podrtie

¥

T

Slika 5.2. Ovisnost efektivne brzine reakcijeemperaturi

5.2. Fizkka i kemijska adsorpcija
Obzirom na vrstu ostvarene adsorpcijske veze nazlige:
» Fizicka adsorpcija (fizisorpcija)

« Kemijska adsorpcija (kemisorpcija)

Fizicka adsorpcija - rezultat je postojanja van der Waalsovih sila edm molekula

adsorbensa i adsorbata plinovite ili kapljeviteefagvrste povrsine.
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Kemijska adsorpcija - osnovni postulat na kojem se temelji suvremenalikzat jest tvrdnja
da je neophodni stupanj kod gotovo svih heterodextalitickin reakcija kemisorpcija. To
je vezanje jednog ili viSe reaktanata kemijskimaraa na povrSindvrstog katalizatora.
Svaki atom povrSine vezan je kemijskim vezama amatkoji se nalaze oko i ispod njega,
slika 5.3.

Slika 5.3. Sile koje djeluju na atome povrSine

Rezultirajute, kemijski adsorbirane molekule na povrSini puno reaktivnije nego
slobodne molekule adsorbata.

Razlikuju se dva temeljna tipa kemisorpcijskog psz

* Molekulska, asocijacijska kemisorpcija

» Disocijacijska kemisorpcija

Pri molekulskoj ili asocijacijskoj kemisorpciji zadrzane su veze u molekuli adsorbata, t.j.
na povrsini katalizatora adsorbira se molekula dmga kao cjelina. Javlja se kod
molekula s viSestrukim vezama ili slobodnim elektkim parovima. Primjerice, na
povrSini platine etilen (eten) predaje dweelektrona iz svoje dvostruke veze i formira
dvile o-veze s Pt atomima, slika 5.4. Nastald hjbridizacija rezultira tetraedarskim

rasporedom veza (otvaranje dvostruke veze).

A7

Slika 5.4. Molekulna kemisorpcija etena na povrglatine
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Ugljikov monoksid se, miutim, adsorbira preko slobodnog elektronskog para:

CO + 2M

O:o

PN

Pri disocijacijsko] kemisorpciji cijepaju se veze u molekuli adsorbata i na povrSin
katalizatora adsorbiraju se fragmenti molekule. akegristtna je za molekule s
jednostrukom vezom. Primjer je adsorpcija #a Ni pri ¢emu se vodik adsorbira na
povrSinu u atomskom obliku.
Veza izméu adsorbirane molekule ili dijelova koji iz nje teys, | katalizatora moze biti:

- kovalentna: sparuje se jedan elektron reaktajgdrsm elektronom katalizatora

- ionska: dolazi do prijelaza elektrona iztneadsorbata i katalizatora

- koordinacijska: vezu iznde povrSine adsorbensa i adsorbéta elektronski par

koji potjece iz molekule adsorbata (reaktant je donor elekiyon
- Trveza: p-elektroni iz molekule adsorbata ulaze ab®tine orbitale p-vrpce

adsorbensa.

5.2.1. Usporedba fiatke i kemijske adsorpcije

Osnovna razlika izmi fizicke adsorpcije i kemisorpcije je u tome Sto kod lsapcije
dolazi do prijelaza elektrona izuhe adsorbensa i adsorbata, tj. nastaje kemijski\sgzgn
za povrSinu katalizatora, dok kod fike adsorpcije nastaju van der Waalsove sile &ame
molekula adsorbensa i adsorbata.

Do fizisorpcije dolazi na svim povrSinama ako jevplgan rezim rada, tj. temperatura i
tlak. Kod kemisorpcije povrSina je speéifa, na odréenom adsorbensu adsorbitat se
samo odréena vrsta adsorbata. Primjerice, 3¢ kemisorbira na Ni, ali ne na Al. Nadalje,
na kemisorpciju zri@jno utje€e tip povrsine. Najwa ulogu imaju nepravilnosti povrsSine
kao izba@ine, vrsci, uglovi kristala i defekti kristala.

Fizicka adsorpcija srodna je kondenzaciji pa nastajéepmperaturi vreliSta adsorbata (pri
relativno niskim temperaturama). Porastom tempesatidsorbirana kafina adsorbata
naglo opada. Iznad krithe temperature neke plinovite tvari njenodka adsorbiranje je
neznatno. Kemisorpcija, buéije kemijska reakcija, anito zahtijeva odiienu (visoku)

aktivacijsku energiju pa se datmtek iznad neke temperature koja moze biti refativ
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visoka. Brzina kemisorpcije je mala pri niskim tesrggurama. Utjecaj temperature na
adsorbiranu kodinu tvari pri fizickoj i kemijskoj adsorpciji (uz konstantan tlak m@jn
iskazuje se adsorpcijskim izobarama. Na slici 5ikg@an je utjecaj temperature na dkai

I kemijsku adsorpciju vodika na Mn€Lr,O; katalizatoru.

A Podrugje
moguée aktivnosti katalizatora

k| \

o \

-—g Y RavnoteZna
*‘é \\ kemisorpcija
'g

<

Temperatura
Slika 5.5. Utjecaj temperature na adsorpciju vadik MnO-CrO katalizatoru

(adsorpcijska izobara, p = konst.)

Pri niskoj temperaturi fizki adsorbirana kotina vodika razmjerno je velika. Porastom
temperature, fizika ¢e se adsorpcija pribliziti vrlo niskoj ravnotezmojjednosti. Daljnjim
porastom temperatura ponovno raste adsorbirand&inelivodika jer se sada ubrzava
proces kemisorpcije.

Oba tipa adsorpcije su egzotermni te porastom temtype openito opada
ravnotezna kodiina adsorbata.
Budui da su van der Waalsove sile slabe, energijskgesfézicki adsorbiranih molekula
ne razlikuje se bitno od energijskog stanja molekul plinovitoj fazi. Toplina fizike
adsorpcije istog je reda véie kao toplina kondenzacije adsorbensa (8-20 KJmo
Kemijske su veze {& od fiztkih pa je toplina kemisorpcije u principu znatndaviod
topline fizicke adsorpcije i usporediva s toplinom kemijske ocgak (40..400 kJ/mol).
Primjerice, toplina adsorpcije;a aktivnom ugljenu je oko 330 kJ/mol, gotovo jakkn
toplini izgaranja ugljena (394 kJ/mol).
Usporedba fizike i kemijske adsorpcije dana je u tablici 5.1.

53



Tablica 5.1. Usporedba fizisorpcije i kemisorpcije

Fizisorpcija

Kemisorpcija

uzrok Van der Waalsove sile kovalentne/elektrostatske sile
nema prijenosa elektrona prijenos elektrona

adsorbens swvévrste tvari nekevrste tvari

adsorbat svi plinovi ispod kritne neki kemijski reaktivni plinovi,
temperature disocirane molekule,ioni, radikali

temperaturno niske temperature dpnito visoke temperature

podritje

toplina adsorpcije

mala, ~toplini
kondenzacije(~10 kJ/mol)

uvijek egzotermna

velika, ~toplini reakcije
[80-400 (600)] kJ/mol

obi¢cno egzotermna

brzina vrlo brza temperaturno ovisna
aktivacijska mala obéno velika

energija

temperaturna linearna ili eksponencijalna Arrheniusova
zavisnost

prekrivenost viSeslojna jednoslojna

povrsine

reverzibilnost potpuna n&gse nepovratna

primjena

odrdivanje speciitne

povrSine i vektine pora

odrativanje aktivne povrsine,
brzine adsorpcije i desorpcije

(tumaenje kinetike)

Fizicka adsorpcija je uglavnom brza jer nije potrebrkakva energija aktivacije. Kako je
kod kemisorpcije energija aktivacije dosta malaniserpcija je takder vrlo brza. Stoga,
na temelju brzina tesko je razlikovati kemisorpaglfizisorpcije.

Brzina oba tipa adsorpcije ovisi o tlaku (porastibeka brzina zn&jno raste), ali je @
utjecaj na fizisorpciju. Monomolekulski sloj kemibata nastaje i pri vrlo niskim

tlakovima.

54



Kod kemisorpcije na povrSini adsorbensa nastajanesloj adsorbata (monomolekulski
sloj do zasienja kemijske nezasnosti povrSine tj. slobodnih valencija) dok fiziscijom
nastaje vise slojeva (viSemolekulski sloj).

Fizisorpcija je potpuno povratna reakcija dok jenksrpcija najeXe nepovratna reakcija.
Slijedi da fiziéka adsorpcija nije od neposrednog éaja za katalizu. M#&tim, ona ima
veliku ulogu u odréivanju fizickih zna&ajki ¢vrstin katalizatora, primjerice odfianju

povrsSine i raspodjele veélne pora katalizatora.

5.3. Energijski aspekt kataliticke aktivnosti (toplina adsorpcije)

Adsorpcija je egzoterman proces u kojem nastaja fle vezivanja izmi adsorbirane
molekule i atoma na povrSini katalizatora.
Adsorpcijski proces je termodinatki ostvarljiv ako je promjena Gibbsove energije
negativna:

AG =AH - TAS (5.1)

Entropija je uvijek negativna jer stupnjevi slobadelekule adsorbata opadaju kada ona
napusta plinsku fazu i adsorbira se na adsorbéredaier, za ¢ekivati je da reakcijska
entropija neznatno varira od reaktanta do reaktaBtaga, Gibbsova energija ovisi 0
entalpiji adsorpcije koja, u prvoj aproksimacijiglavnom ovisi o jakosti veze izrde
reaktanta i katalizatora, niti suviSe jaka, nitviSe slaba veza e dovesti do potrebne
reaktivnosti, optimalna je neka srednja jakost veza

Adsorpcijom molekule na povrSini katalizatora mjgerse njena potencijalna energije.
Dijagram energijskih promjena pri adsorbciji poziatkao Lennard-Jonesov dijagram
(1932) i predstavlja ovisnost promjene potencijanergije o udaljenosti teziSta adsorbata
od povrSine katalizatora. Na slici 5.6 prikazadijagram za adsorpciju vodika na niklu.
Krivuljom 1 prikazana je promjena potencijalne gmner molekule H pri fizickoj
adsorpciji. Kako se molekulaHpriblizava povrSini katalizatora njena se poteaing
energija smanjuje (jer povrSina priglamolekulu). U t@ki C potencijalna energija
molekule postize minimum. To je najstabilniji podpzmolekule obzirom navrstu
povrSinu. Razlika izm# paietne potencijalne energije molekule i njene pojaime
energije u ovoj t&ki, AH,, predstavlja toplinu fizke adsorpcije. Za adsorpciju u ovom

primjeru nije potrebna aktivacijska energija.
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Slika 5.6. Promjena potencijalne energije pri apsifi vodika na niklu, gdje je:

krivulja 1- fizisorpcija, krivulja 2- hipetska kemisorpcija

Sa slike je mogte aproksimativno odrediti udaljenost vodika od aiklrilikom fizicke

adsorpcije ili izrgunati kako sljedi:
'ni + MNivaw e +Havaw = 0,125+0,08+ 0,035+ 0,08 = 0,32 nm (5.2)

gdje ri rygw predstavljaju atomski odnosno van der Waalsojuadidreienecestice.

Ako se tako adsorbiranoj molekuli dovede energija se moze jos viSe pribliziti
povrsSini katalizatora, ali uz porast potencijalmemgije. Time molekula FHprolazi kroz
tocku sjecista (A) s krivuljom promjene potencijalmeeggije atomarnog vodika (krivuljom
2.).

Krivuljom 2 prikazana je kemisorpcija vodika na Inik To je hipotetska krivulja

kemisorpcije disocirane molekule. Builda ova krivulja predstavlja proces:
2Ni + 2H— 2Ni-H (5.3)

ona mora peéeti kod neke vée potencijalne energije. Naime, da bi doSlo do djaoije
molekule vodika daleko od povrSine katalizatora anjoj se dovesti energija disocijacije
Eb (434 kJ mot). Produkte disocijacije privéa povrsina katalizatora mnogodg nego

nedisocirane molekule. Kako se atom vodika pribizpovrsini nikla njegova potencijalna
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energija pada i postize minimum na izvjesnoj udagti od povrsine nikla. U toj ¢&i (B)
dolazi do kemisorpcije atoma H na povrSinu katétizm Potencijalna energija u togko,
AH. (-125 kJ mol) predstavlja toplinu kemisorpcije. Udaljenost keatbiranog atoma od
povrSine katalizatora je najmanja. Udaljenost kensanog atoma vodika od sredista
atoma nikla, jednaka sumi njihovih radijusa, moZe takaier procijeniti sa slike ili
izracunati:

N +ry = 0,125+ 0,035 = 0,16 nm (5.4)

Krivulje 1 i 2 sijeku se u ki A. Povezivanjem prvog dijela krivulje 1 (do sig@a A) s
drugim dijelom krivulje 2 (od ttke A ) dobije se stvarna krivulja promjene potesioig
energije disocijativne kemisorpcije molekula it Ni. Dakle, da bi se molekula Hhogla
kemijski adsorbirati nije potrebna energija disacije v&€ samo Ex za svladavanje
energijske barijere u & A. U toj tocki zapainje disocijacija, s time Sto molekula
najprije prolazi kroz stanje u kojem je oslabljereza H-H a zatim se formira nova Ni-H
veza. Dijagram, dakle, objasSnjava zaSto kat#litireakcija zahtijeva nizla koja je niza
od Ep jer se reakcija odvija po drugom reakcijskom pltijagram takder pokazuje da je
ideja da se molekulaHdisocira, a zatim kemisorbira na povrSini Ni sastipotetska, ali

I da fizisorpcija prethodi kemisorpciji. Ukupni mes disocijacijske adsorpcije molekule

vodika na povrSini Ni-katalizatora moze se shemaiskazati slikom 5.7.

BB
: o-® @ @
e e
(@ (b) (c)

Slika 5.7. Prikaz disocijacijske adsorpcije vadita niklu: a) fizisorpcija,

b) prijelazno stanje (disocijacija), c)kemizaja

Oblik Lennard-Jonesovog dijagrama (iznosi potehudiaenergije) ovisi o prirodi
reaktanata i katalizatora. Primjerice, vodik senekim metalima moze adsorbirati a da nije
potrebna energija aktivacije, pa se u tontaju krivulje 1 i 2 sijeku ispo,= 0, slika 5.8.
Budui da se nekatalitke reakcije odvijaju beE, samo kada u reakcijskom mehanizmu
sudjeluju slobodni radikali, iz toga slijedi da s®tali na kojima se plinovita molekula

moze adsorbirati beZ, ponasaju kao da imaju slobodne valencije, tj. p@loadikali.
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Slika 5.8. Primjer Lenard-Jonesovog dijagramapsorpciji vodika

Udaljenost / nm

na nekim metalima kad nije potrebna aktijgkei energija

5.4. Tipovi adsorpcijskih izotermi

Kolic¢ina adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa mezedsediti gravimetrijskom ili
volumetrijskom metodom, a odnos izduekolicine adsorbirane tvari i parcijalnog tlaka te
tvari u plinskoj fazi (ili koncentracije tvari u gpfevitoj fazi) pri odréienoj konstantnoj
temperaturi naziva se adsorpcijska izotermate@po se moze e da ¢e oblik krivulje
ovisiti 0 izboru para adsorbens-adsorbat. Na #li6i prikazani su karakterigti oblici
izotermi, koje su opisali Brunauer i suradnici.

Izoterma |. tipa predstavljhangmuirovu adsorpcijsku izoterma njena je zri@ajka da
kolicina adsorbirane tvari raste samo do ddmmg tlaka i zatim ostaje konstantna.
Granina kolkina adsorbirane tvari odgovara stvaranju monosiajadsorbensu, a ovakav
oblik ponaSanja @&kuje se za kemisorpciju. Ovaj oblik izoterme ¢obi se dobiva
uporabom mikroporoznihtvrstih tvari kao adsorbensa, primjerice aktivnogljaras,
molekulskih sita i nekih poroznih oksida.

Izoterma Il. tipa je vrlocest primjer ponaSanja kod ftke adsorpcije, a dobiva se
uporabom neporoznih ili makroporoznih adsorbens&kd B u koljenu krivulje odgovara
stvaranju monosloja koji nastaje kod relativno aiskijednostip/p, (0,1-0,3). Kodo/p, = 1

dolazi do kapilarne kondenzacije adsorbata u porasarbensa.
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PP, D/Po D/Ps

Slika 5.9. Tipovi adsorpcijskih izotermi

Oblik izoterme 1V. tipa stian je izotermi Il. tipa jedino Sto adsorbirana &ola ne raste

stalno porastom parcijalnog tlaka. Horizontalnoblatavanje krivulje desnoj strani
ordinate odgovara grafmom volumenu pora. U tom slaju dolazi do ispunjavanja pora
adsorbensa adsorbatom i do prekida stvaranja ithalghpjeva. Ovakav oblik izoterme
dobiva se uporabom mnogih industrijski Zaj@ih mezoporoznih adsorbensa.

Izoterme tipa lll. i V. relativno su rijetke. Ona 8pi¢ne za sldaj kada su sile koje dovode
do stvaranja monosloja relativno slabe.

Oblik izoterme VI. tipa dobiva se prilikom adsorecargona ili kriptona na grafitu pri
temperaturi tekéeg dusSika.

Adsorpcijske izotermeéine osnovu kinetike katalitkih reakcija.

5.5. Temeljni zakoni adsorpcije

Da bi se katalitiki proces mogao kineti definirati (odrediti brzina reakcije i ostali
kineti¢ki parametri) potrebno je adsorpcijske izotermeameittki definirati.

PokuSaji da se eksperimentalno dobivene izoternikaZar matematki zapaeli su
temeljem empirijskih zr@jki (empirijskim jednadzbama), a kasnije su izaterdefinirane

temeljem zn&ajki mehanizma kemisorpcije.
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5.5.1. Empirijski zakoni

Prva postavljena empirijska jednadzba nazivdsmindlichova adsorpcijska izoternaa

ima oblik:

1
C, =alp,n (5.5)

gdje suca koncentracija (volumen) adsorbiranog plina (ko adsorbiranog plina po
jedinici mase adsorbensa), parcijalni tlak adsorbiranog plina u ravnoteZniwjetima, a i

n suempirijske konstantey >1.

Naime, Freundlich je eksperimentalno ustanovio a&ika plina adsorbiranog narstoj
tvari raste porastom ukupnog tlaka. Nedostatak azmayga je Sto proizlazi da porastom
tlaka kolcina (volumen) adsorbirane tvari stalno raste, a nogo sld¢ajeva je
ustanovljeno da kalina adsorbirane tvari raste do otkee vrijednosti, a onda, unato
poviSenju tlaka, ostaje konstantnom.

Nedostatak ovog izraza rijeSio je I. Langmuir (Nloba nagrada 1932. god. za doprinos
kinetickom opisivanju katalitkih reakcija) pretpostavivsi da adsorpcija prestada je
povrSina adsorbensa potpuno prekrivena monomolegkigiojem adsorbata. Langmuirova
jednadzba izrazava koncentraciju adsorbiranog gaa funkciju parcijalnog tlak@a i
dviju konstanti:

__abp,

= 5.6
1+bp, (5.6)

A

gdje sua i b empirijske konstante. Langmuirova jednadzba pakazgrafiki ima oblik

prikazan na slici 5.10.

Ca Monomolekulna prekrivenost

Pa
Slika 5.10. Langmuirova adsorpcijska izoterma
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Za velike vrijednostib ili pa jednadzba postajes=a, Sto je identino Freundlichovoj
jednadzbi zan>>1 (tada je izraz 1A0) Kod veoma malilpa ili b Langmuirova jednadzba
glasi ca=abpa i jednaka je Freundlichovoj jednadzbi zerl (tada je izraz 1/n=1).

Podruje srednjih pritisaka je stoga opisano Frendliclmyednadzbom za n >1.

5.5.2. Zakon adsorpcije temeljen na mehanizmu kenuospcije

Matematéki izraz za adsorpcijsku izotermu temeljenu na métrau kemisorpcije izveo je

Langmuir uz sljed&e pretpostavke:

- do adsorpcije dolazi samo na nezauzetoj, slobgomaini, tj. nastaje monosloj

- energija veze izmi# adsorbirane tvari i povrSingrste tvari ista je na bilo kojem
mjestu povrSine i neovisna je 0 susjednim adsamnirtamolekulama, tj. katalitka
povrSina energijski je homogena pa je entalpijaogmsje neovisna o0 stupnju
prekrivenosti povrsSinéa

- adsorpcija je ograténa i zbiva se samo sudarom molekula iz plinske g&apraznim
katalitickim centrima

- brzina desorpcije ovisi samo o koihi adsorbirane tvari.

Stoga, Langmuirova adsorpcijska izoterma odgowdgaliziranom obliku adsorpcije.
Matematéki izraz ovako definirane Langmuirove adsorpcijskeoterme ovisi o
mehanizmu reakcije tj. je li reakcija monomolekask bimolekulska i nadalje odvija li se
kao asocijacijska ili disocijacijska reakcija.

5.5.2.1. Monomolekulska, asocijacijska kemisorpcija

Ovaj tip kemisorpcije podrazumijeva da se na adswhbveze nedisocirana molekula.

Primjerice, za reakciju molekule A iz plinske faga slobodnim mjestom na povrSini

katalizatora F:

A C (5.7)
A+ Fo AF (5.8)
zakon o djelovanju mase glasi:
K,= _Car (5.9)
Cr Pa
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gdje suKa konstanta ravnotezesar efektivna koncentracija kemisorbirane tvari A po
jedinici mase adsorbensayr efektivna koncentracija aktivnin centara na pourSi
katalizatora po jedinici mase adsorbensa

Uvodenjem stupnja prekrivenosti povrSine dobije se:

Gr =0a (5.10)
€=(1-6a) (5.11)

gdje jeda prekrivenosti reaktantom A te jednadzba 5.9 grelgednadzbu 5.12:

KL= __ O (5.12)
@- HA) Pa
iz koje se moze iztainati stupanj prekrivenosii:
g, = KaPa_ (5.13)

T 1+K,p,

MozZe se uditi da jednadzba 5.13 ima oblik kao Langmuirovacadsijska izoterma 5.6.
5.5.2.2. Bimolekulska, asocijacijska kemisorpcija

Kod reakcija gdje je prisutna mijeSana adsorpcijdo(ceste, kompeticijske reakcije),

primjerice kada se dva plina A i B natjeza slobodna mjesta na povrSini katalizatora:

A+B-C (5.14)
A+ B +F— AF + BF— C +F (5.15)

broj slobodnih aktivnih centara ji&- 0a - 5, pa jednadzbe za stupnjeve prekrivenosti s
dvije polazne tvari glase:

KaPa

= 5.16

A 1+K,pa Ky Pg 519

g,=—NePo (5.17)
1+K,p,+Kg Py
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5.5.2.3. Disocijacijska kemisorpcija

Neke se molekule disocijativno kemisorbiraju namsou. Za reakciju:

Y%A+ Feo AF (5.18)
dobije se izraz:
K
g, =—aVPa_ (5.19)
1+Kav/ Pa

Ostale mogénosti adsorpcije plinovitih molekula mogu se té&oraspraviti na analogan
nain, a izvedene zavisnosti sluze kao temelj Zamanje brzine reakcije | razumijevanje

mehanizma reakcije.

5.6. Mehanizmi i kinetika heterogeno-katalitékih reakcija u

plinovitoj fazi

Pri heterogeno-katalitkim reakcijama suste se uglavnom ukupno tri tipa mehanizama,
od kojih se prva dva tipa odnose na bimolekulskakeige (molekule dvaju reaktanata
adsorbiraju se na susjednim centrima povrSine ikataka ili se adsorbira samo jedan
reaktant, a reakcija se odvija izdéioe tog adsorbiranog reaktanta i molekula drugog

reaktanta iz plinovite faze), a &i@ma monomolekulske reakcije.
5.6.1. Monomolekulske reakcije
Osnova za formuliranje jednadzbi za brzinu katdéi reakcije je Langmuirova

kemisorpcijska isoterma, kojom se definira koncaeiju reaktanata kemisorbiranih na

povrSini katalizatora. Uzmimo primjer monomolekidsieakcije u plinskoj fazi:

Ag — C (5.20)

u kojoj se reaktant A adsorbira bez disocijacgeyprodukt C nije adsorbiran:

AF > C + F (5.21)
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tada brzina reakcije u odnosu Aavisi samo o koncentraciji adsorbiranagtj. o stupnju
prekrivenosti povrSine katalizatora reaktant@m

“9Pa g, =k KaPa (5.22)
dt 1+K, pa

Grantni uvjeti pokazuju da:

1. Kada suKa ili pa toliko mali da je umnozaKapa <<1, tada jefa =Kapa i reakcija je
prvog reda obzirom na A. U tim uvjetima stupan] pagnosti povrSine katalizatora je
mali (tada jeva = k Kapa = kpa).

2. Kada Ka ili pa postanu toliko veliki da je umnozadpa >> 1, pokrivenost povrSine
reaktantom A {,) postaje neovisna o parcijalnom tlaku reaktanta py)( pa je
reakcija nultog reda obzirom na reaktant A. Teli€aj kada je stupanj prekrivenosti
blizu jedan i tada jeva=k.

Ukoliko nije prihvatljiva nijedna od tih aproksimigcred reakcije po A mora biti izrda 0

i 1. Ako je mogue pratiti red takve reakcije kroz Sire pogjeutlaka, tada&e se ustanoviti

da je kod nizih tlakova red reakcije 1, a kod vi&htlakova pasti na O.

Jednadzbe zadananje brzine reakcije ovise 0 mehanizmu reakcije.

5.6.2. Bimolekulske reakcije

Bimolekulske reakcije u plinovitoj fazi su age heterogeno-katalitke reakcije. Za

reakciju:

Ag+By o G (5.23)

obi¢no se raspravljaju dva mehanizma:
* Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam (1921. god.)

* Eley-Ridealov mehanizam (1943. god.)

5.6.2.1. Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam

Mehanizam se temelji na pretpostavci da su obaaertk adsorbirana bez disocijacije na

razlicitim slobodnim centrima na povrsSini katalizatora2dy. Nakon toga slijedi reakcija
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na povrSini izméu susjednih kemisorbiranih molekula uz nastajanjedpkta C,
adsorbiranog na povrsini (5.25). U kénam stupnju produkt se desorbira (5.26).

Ag > A* B < B* (5.24)
A* + B* > C* (5.25)
C*o Cy (5.26)

gdje * ozng@ava adsorbirane molekule. Langmuir-Hinshelwoodovhamé&zam moZzZe se
predstaviti slikom 5.11.

Brzinu reakcije odréuje brzina najsporijeg stupnja. Svaki od gore spartib stupnjeva
moze biti stupanj koji oddrije ukupnu brzinu reakcije, ali ovdge biti raspravljen samo
slicaj kada je stupanj koji odiaje brzinu reakcija na povrSini izihe dvije adsorbirane

molekule.

At B* c*
9,

5 m&

Slika 5.11. Shematski prikaz Langmuir-Hinshelwoaatp mehanizma

Brzina takve reakcije opisana je izrazom:

vef=ddric=k 6=k Ka PaKe Pe (5.27)

1+K, pa+Kg Ps)

gdje jeVes efektivna brzina reakcije. Izraz se moze pojedmoStuz razna ogradenja i
pretpostavke o iznosima konstante ravnoteze adgoe pojedine skajeve. Od brojnih

mogueih grantnih uvjeta ovdje&e biti detaljno razmotrena samo dva:

65



+ Oba reaktanta su slabo adsorbirana
Kai Kg<<1 (5.28)

Ver =K Pa Ps (5.29)
gdie je: K =k K, K.
Reakcija je prvog reda obzirom na svaki od reaktaamtuukupna reakcija je drugog reda.

* Reaktant A je slabo adsorbiran, reaktant B je gdsorbiran:

Ky << 1 >>Kp (5.30)
v, =K Pa (5.31)
Ps

. K
dje je: k =k—2&
gaje | K

B

Reakcija je prvog reda s obzirom na A i negativpogg reda s obzirom na B (-1).

Ovisnost brzine reakcije o parcijalnom tlaku komeosta bit ¢e razmotrena na

najjednostavnijem primjeru. Pretpostavimo da janazeakcije funkcija parcijalnog tlaka
komponente A, tj. da je parcijalni tlak komponerde( p;) konstantan. Pri tome, za
odabrana tri gratina sl@aja slijedi:

e ako jepa nizak, umnozak pa U nazivniku je zanemariv u usporedbilsKg ps) pa

brzina reakcije ovisi o parcijalnom tlaku komponnarema izrazu:

KePs

Kk 5.32
) (TN 532

ef :k KA pA
dakle, brzina je proporcionalma.

* Brzina reakcije je maksimalna kadabje = 0 i vrijedi:
Kapa = Kgps (5.33)
* Kod velikih pa izraz 1+ Kgpg U nazivniku zanemariv je u usporedi{ ga te slijedi:

v~— =1 (5.34)
KaPa Pa
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Tada je red reakcije s obzirom na komponentu A tvawzg prvog reda (-1).

Kvalitativan prikaz ta tri sléaja opisan je slici 5.12. Kod niskog parcijalnogkt
komponente A prekrivenost povrSide je mala pa sve kemisorbirane molekule mogu
stupiti u reakciju s reaktantom B. Brzina reakdaij@stize maksimum kada je povrSina
prekrivena jednakom kd@inom A i B (6a=6g). Daljnjim porastom parcijalnog tlaka
komponente A v@na povrSine je zaposjednuta reaktantom A i vjengst reakcije s
kemisorbiranim reaktantom Be smanjuje. MoZe se kazati da je povrSina blo&iran
reaktantom A.

Vef KaPp = KgPg

~1/
ef pa Vef pa

Pa
Slika 5.12. Grarini slucajevi bimolekulske reakcije u plinovitoj fazi

prema Langmuir-Hinshelwoodovom mehanizmu

Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam paten je na mnogim reakcijama ukdjyuéi neke

izvodene u industrijskom mjerilu, primjerice:

1. Oksidacija CO na Pt katalizatoru
2CO+Q - 2CO

2. Sinteza metanola na ZnO katalizatoru
CO+2H - CHOH

3. Hidrogenacija etilena na Cu katalizatoru
CHis+H, - CHe

4. Redukcija MO sa H na Pt ili Aukatalizatoru
N.O+H, - N2+ HO
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5. Oksidacija etilena u acetaldehid na Pt katadizat
CH=CH,+ O, - CHCHO

5.6.2.2. Eley-Ridealov mehanizam

Prema ovom mehanizmu samo se jedan od plinovitktaeata adsorbira, primjerice
reaktant A. Komponent# zatim reagira u tom aktivnom stanju s plinovitoazdm
pocetnog materijala B dafu kemisorbirani produkt C. U zadnjem stupnju prodsk

desorbira s povrSine katalizatora. Prema tome ijséikaiz jest:

Ay & A* (5.35)
A*+ B« C* (5.36)
Cre Gy (5.37)

Mehanizam je shematski prikazan na slici 5.13.

A o
TP | 7 727
®,

Slika 5.13. Shematski prikaz Eley-Ridealovoghamizma
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Pod pretpostavkom da je najsporiji stupanj reakoiga povrSini izméu adsorbiranog
reaktanta A i plinovitog reaktanta B, te na temélgngmuirove izoterme (5.6) jednadzba

za brzinu moze se formulirati:

Ka Pa

Vef:kgApB:k(lTApA)

Po (5.38)

Za sliaj kada su:

* paili Ka veliki, 4 je neovisan @a, pa se kinetki izraz reducira do:

Ver =K Pg (5.39)

tj. reakcija je nultog reda obzirom na reaktantpgkvog reda obzirom na reaktant B.

* ako supaili Ka mali, odnosndlapa < 1izraz se reducira do:

Vet =KK o PAPs =K PAPs (5.40)

Sto zndi da je reakcija prvog reda obzirom na A i B, odmoskupno drugog reda.

Ako se reakcijska brzina promatra u funkciji paalipg tlaka komponente A pri

konstantnonpg, vidljivo je da ona slijedi izotermu za i konano (eventualno) dostigne
konstantnu konanu vrijednost, slika 5.14.

F

Vet

- KA Pa
1+Ka Pa

ef

Pa
Slika 5.14. Bimolekulska reakcija u plinovitogfa

prema Eley-Ridealovom mehanizmu

Neki od primjera reakcija koje slijede ovaj mehanizsu:
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1. Oksidacija etilena u etilen oksid:
No”
2. Redukcija C@s H,

COyg+ H, —H,0 + CO

3. Oksidacija amonijaka na Pt katalizatoru
2NH; + 3/2 Q@ — N, + 3H,0

4. Hidrogeniranje cikloheksena

Qe —C

5. Selektivno hidrogeniranje acetilena na Ni ilikagalizatoru

CH=CH + H® ——> H)C=—CHp
5.6.2.3. Utjecaj temperature na brzinu heterogeno-dtaliti ¢ke reakcije

Kao Sto je vé navedeno i objasnjeno u poglavlju 5.6. izraz zanbr monomolekulske
heterogeno-katalitke reakcije glasi:

_ kK, p,

= 5.41
1+Ka Pa ©4D

v,=k8,

Konstanta brzine reakcijg moze se eksperimentalno odrediti, a njezina owgisrm

temperaturi dana je izrazom:
k=A &RT (5.42)

na temelju kojeg je moge odrediti aktivacijsku energiju.

Iz eksperimentalno oddene ovisnosti konstante brzine o temperaturi dodgjprividna
aktivacijska energijaE, jer je brzina reakcije jednaka umnosku konstantanbrk i
prekrivenosti povrSine reaktantoria. Kod heterogeno-katalikih reakcija konstantu
brzine reakcije nije jednostavno odrediti pa secmdbiodréuje na temelju definiranja

utjecaj temperature réa. Pri tome postoje dva grania sliaja:
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 Kada je konstanta adsorpcijea dovoljno velika, prekrivenost povrSing, je
jednaka jedinici. Tada se aktivacijska energijeeddje iz Arrheniusovog izraza i to

je stvarna aktivacijska energija:
k - A e—Ea,stv/RT (5'43)

e Ako je konstanta adsorpcijéa mala, onda j&a # 1, Ka se izré&una prekovan't
Hoffove izohore
d InKa/ dT = - AHae/ RT (5.44)

odnosno:
K, =Ceg=/RT (5.45)
gdje je C integracijska konstantaigy standardna molarna toplina adsorpcije reaktanta A.

Kada jeKa < 1, onda j&fs = Ka pa, pa izraz za brzinu reakcije u ovisnosti o tempera

glasi:
v, =k8, =kK,p, = p,ACe F=a)/FT = 5 ACgEap/RT (5.46)
Iz toga slijedi:

- BEastv=-Eap + 4Hag (5.47)

Kako je adsorpcija uvijek egzotermna, tako je staaaktivacijska energija jednaka sumi
prividne aktivacijske energije i topline adsorpcije

Eksperimentalna oddesanja brzine reakcije na povrSini katalizatora djagu se u
eksperimentalnim reaktorima raitih tipova i konstrukcijskih izvedbi, a izbor reaka

ovisi 0 razini informacija koje zZelimo dobiti.
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5.7. Teorije o katalititkom djelovanju heterogenih katalizatora

Tijekom razvoja heterogene katalize bilo je r&@#ith pokuSaja objasnjavanja katatkbg
djelovanja ¢vrstin katalizatora kao i odnosa izduwe strukture ¢vrstog katalizatora |
reaktivnosti adsorbiranih miaprodukata. N&g&e se spominjucetiri teorije: teorija
nastajanja nestabilnih mheprodukata, teorija aktivnih centara, teorija getijs&ih
faktora i teorija elektronskih faktora, koja se &djinna elektronskim svojstvima metala i
poluvodia. Sve ove teorije ndesobno se nadopunjuju.

Premateoriji nastajanja nestabilnih meduprodukata atom ili grupa atoma na povrSini
katalizatora stvara s reaktantom nestabilnidmpeodukt. Teorija je, mi# ostalim,
potkrijepljena vulkanskim efektom.

Teorija aktivnih centara objasSnjava da na katadikioj povrsSini postoje mjesta na kojima su
atomi labavo vezani s masom katalizatora, takouwg® "nezasieni” od ostalih atoma
povrSine. Takvi nezasni atomi uglavnontine aktivne centre koji sudjeluju u reakciji.
Oni se nalaze na bridovima i uglovima kristalitakdder i razl¢iti strukturni defekti mogu

biti nositelji katalittke aktivnosti.

5.7.1. Teorija geometrijskih faktora

Ova teorija temelji se na geometrijskim svojstvip@avrSine. Teoriju je postavio A. A.
Balandin 1929. god. na temelju reakcija hidrogemaaaromatskih spojeva na ra&#im
katalizatorima. To je jedna od prvih teorija hetgoe katalize, koja je u odumiranju, i
danas sluzi samo kao nadopuna teoriji elektronfslidtora.

Prema toj teoriji katalizatori privie molekule reaktanata fékim silama i ne Gestvuju
izravno u kemijskoj reakciji te se ne ddgakemisorpcija na kojoj se upravo temelji
moderna heterogena kataliza.

Prema Balandinovoj teoriji neka tvar je katalizasamo ako ima takve udaljenosti i
poredak atoma u kristalnoj reSetki da priblizno @dgaju dimenzijama atoma u molekuli
reaktanta, tj. mora biti zadovoljeni "princip gednjske korespondencije" iznde
molekula reaktanata i atoma na povrSini katalizator

Skup aktivnih centara na katalizatoru moze bitildyktriplet ili multiplet pocemu je ta

teorija i nazvana multipletnom teorijom.
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Primjeri djelovanja dubleta

1. Dehidrogeniranje etanola u etanal:

H3C %~ CH—0O —> H3C— CH==0
H « H H—H

Jedan centar katalizatora djeluje na vodikove atameCH, i —OH skupina (odgovoran je
za dehidrogeniranje), a drugi centar katalizatgedupgk na ostale atome molekule etanola
(odgovoran je za stvaranje aldehidne skupine). &tagdva centra formiraju katadiki
aktivni dublet.

2. Dehidratacija etanola u etilen:

*
HoC 2~ CHp — HoC=—=CHy

H , OH H—OH

Na nekom drugom Kkatalizatoru dge se dogoditi dehidrogeniranje etanola nego
dehidratacija. Pretpostavka je da molekulu reaktanitviati drugi tip dubleta pa se atomi

grupiraju na drugi nan.

Primjer djelovanja tripleta

Dehidratacija dietil-etera u etilen:

HoC = CH2 HoC = CHp2
H2C
HC—O ~ H — O—H
* | H2C | *
HoC—H H

Primjer djelovanja multipleta

Dehidrogenacija cikloheksana u benzen:

* * * HTH
*O* -~ O* * HSH
* * *

H——H

Multiplet katalizatora za ovu reakciju treba im&distclanova jer mora otvoriti Sest veza C-

H i zatvoriti tri veze C=C i 3 H-H veze. Za takoo&kne sltajeve, za ostvarivanje
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geometrijske korespondencije bitha je, osim suldatin meiuatomskih razmaka, i

odgovarajda kristalografska struktura atoma katalizatora.

Tako primjerice Ni, koji kristalizira u plosno ceménoj kocki i ima mduatomsku

udaljenost 0,248 nm, sposoban je katalizirati rgakdehidrogenacije cikloheksana u

benzen, dakako i obrnutu reakciju hidrogenacijekiNrugi atomi iste kristalne strukture,

ali razlicite metuatomske udaljenosti, odnosno réiré kristalne strukture i razite

meduatomske udaljenosti, ée katalizirati dehidrogenaciju cikloheksana, tabli.1 |

slika 5.15.

Tablica 5.1. Kristalne strukture metala idnatomske udaljenosti (nm)

Ka

Prostorno centrirana kulmia| PloSno centrirana kutna | Gusto slagana heksagons
reSetka reSetka reSetka
Ta 0,286 Ce 0,366 Mg 0,320
w 0,272 Ag 0,288 Zr 0,312
Mo 0,272 Au 0,288 Cd 0,292
\Y 0,260 Al 0,286 Ti 0,292
a-Cr 0,246 Pt 0,276 Os* 0,270
a-Fe 0,248 Pd* 0,274 Zn* 0,266
Ir* 0,270 Ru* 0,266
Rh* 0,268 B-Co* 0,252
Cu* 0,256 Be 0,224
a-Co* 0,252
Ni* 0,248

*Metali koji kataliziraju dehidrogenaciju ciklohe&sa

Slika 5.15. Kristalne strukture metala a: prosbocentrirana kuldna reSetka, b:

plosno centrirana kdba reSetka, c: gusto slagana heksagonska reSetka
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Ocito je da povoljan razmjeStaj multipleta postojoktaedarskoj plohi, kao Sto je ploha
(111) plosno centrirane kulme reSetke (Sto ztiada je sijeku sve tri osi na jednakim
udaljenostima) slika 5.16. Oznaka (111) nazivMskerov indeks i pokazuje koje i koliko
kristalografskih osi sige odréienu plohu reSetke. Plohu (111) imaju primjericestialine
reSetke platine, paladija, iridija, bakra i nikleristalne reSetke metala u tablici 5.1
ozna&enih zvjezdicom), dok je nema prostorno centrirdudicna reSetka (kristalna
struktura Ta, W, Mo i dr.). Zakljici o geometrijskoj korespondenciji ploha (111) za
reakciju hidrogeniranja benzena izvedeni su nawiseksperimentalnih rezultata jer su ti

metali zaista najaktivniji pri hidrogeniranju arotsigh spojeva.

77} /b
//// 72%7mV7,
% // %7 /A/ )
//// 7 )
(100) (110) (111)

Slika 5.16 PloSno centrirana kit reSetka i karakterigtie plohe s Millerovim

indeksima

Djelovanje multipleta Ni-katalizatora u reakciji lddrogenacije cikloheksana moze se
slikovito prikazati ako se plohe s parametrima [1fbSno centrirane kocke razviju u
jednu dimenziju te se dobije mnoStvo jednakostrahi trokuta, dimenzijaa (za Ni a=
0,248 nm).

Slika 5.17. Jednodimenzijski prikaz ploSno ceatre kubine reSetke
i multiplet za dehidrogenaciju cikloheksana: 1suatomi metala;

a...f su metilenske skupine
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Nikal sa Sest multipletnih centara orijentira chdsan da prilegne na mrezu tako da 4, 5
I 6 centri multipleta privide po dva atoma vodika, tj. parove ab, cd odno$ratana
vodika u prstenu ugljikovih atoma, a 1, 2 i 3 centultipleta drze po dva C atoma, tj.

zatvaraju dvostruke veze, slika 5.17.

Zanimljivo je da je i energija aktivacije za delddeniranje cikloheksana u izravnoj vezi s
dimenzijama kristalne reSetke. To se mozZe vidjepauglivanjem E; i razmaka méu

atomima u kristalnoj reSetki nekih metala, tablie2.

Tablica 5.2. Usporedba aktivacijske energijezimaka

mdu atomima u kristalnoj reSetki

Pt Pd Ni
a/nm 0,277 0,274 0,248
E, /kJmol* | 75,3 64,0 40,6

Slijedi da je energija aktivacije manja Sto jegaeslicnost udaljenosti izndu kataliticki
aktivnih centara i miuatomske udaljenosti u molekuli reaktanta.

Suvremenim metodama ispitivanja katalizatora déwo je da je povrSina katalizatora
heterogena tj. da apsorpcijski centri imaju fatdi adsorpcijske potencijale (reaktanti
najprije zaposjednu centre s viSim potencijalontekaonda centre s nizim adsorpcijskim
potencijalom), pa je zbog toga djelovanje geonskiti faktora u katalizi znatno slozenije

5.7.2. Teorija elektronskih faktora

Teorija se temelji na kvantnoj teoriji i elektromsk svojstvima (razvijena je u 60.
godinama XX. stoljga nakon postavljanja kvantne teorije) te je u imm@vsvezi sa
svojstvom elekttine vodljivosticvrstih tvari. Temeljna je pretpostavka ove teodge pri
adsorpciji elektroni prelaze s katalizatora naodost i obrnuto, pa nastaju reaktivni ioni
ili radikali. To zn&i da katalittko djelovanje katalizatora zavisi 0 njegovim elekskim
zn&ajkama, tj. o elektronskoj konfiguraciji (broju asporedu elektrona u vanjskim
ljuskama).

Prema elektronskoj teoriji katalizatoterstog stanja dijelimo prema svojstvima prijenosa
elektrona (elektrovodljivosti) na vag, poluvodie i izolatore. (tablica 5.3) ili prema

reakcijama za koje sluze.
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Tablica 5.3. Klasifikacija katalizatorarstog stanja prema svojstvima prijenosa elektrona

Vodici Poluvodi¢i Izolatori
Podruje vodljivosti | 1¢°...10° 10°...10° 10°...10%°
/ Qem?t Raste porastom
temperature

Prijelaz elektrona | Izmjena elektrona | Prijelaz elektrona pri | -

metal/adsorbat visokim temperaturami

S )

Primjeri Brojni metali, Metaloidi (Si,Ge,itd), | Stehiometrijski
vecinom prijelazni | nestehiometrijski oksidi oksidi (Al,Os,
metali i legure i sulfidi (ZnO, Cuy0O, Si0,,B,03,MgO,
NiO, ZnS, N}S;, itd.) | SiO/MgO,
SiG,/Al03,itd.)
Soli

Cvrste kiseline

Prema reakcijama za koje sluzaste katalizatore dijelimo u dvije skupine:
* redoks katalizatori

» kiselina-baza katalizatori (ionski katalizatori).

Redoks katalizatori

Ta skupina obuhva ¢vrste tvari koje pokazuju elekinu vodljivost, Sto zna da imaju
pokretne elektrone (metali i poluv@édi Reakcije se odvijaju redoks mehanizmom, a neke
od njih su reakcije: hidrogeniranja, dehidrogenmahidrogenolize (katalizatori su vadi,
oksidacije, redukcije, alkilacije (katalizatori poluvodti). To su sve homolitki procesi
u kojima se kemijska veza cijepa uz pa@nkatalizatora. Nakon prijenosa elektrona izione
reaktanta i katalizatora nastaju radikali:

Kat +A: R —» A:Kat+R (5.48)

Tipi¢ni redoks katalizatori su metali i poluvédi(nestehiometrijski oksidi i sulfidi) i
specijalni metalni kompleksi. Metali, koji u oksagkim uvjetima stvaraju oksidni sloj na

povrsSini tak@er se mogu ubrojiti u poluvodk.
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Obzirom naprijenos elektrona izmalu supstrata i katalizatora redoks reakcije mogu
biti:
- Donorske (kationske) reakcije: elektron tée od supstrata (reaktanta) prema
katalizatoru (primjer: supstrati koji lako otpus$taglektrone, tj. reducirafu agensi s

malom ionizacijskom energijom kag i CO).

- Akceptorske (anionske) reakcije: elektron tée iz katalizatora u supstrat; supstrat
djeluje kao akceptor (primjer: u reakciju su ukBuai reaktanti s velikim afinitetom

prema elektronima, tj. oksidansi kao npr. kisik.

Prijenos elektrona iznde supstrata i katalizatora shematski je prikazaslica5.18.

-
Donorska reakcijg

&

Molekula
supstrata

e+

Katalizator

Akceptorska reakcija

Slika 5.18. Prijenos elektrona izdwesupstrata i katalizatora

Kiselina — baza katalizatori

Kiselina-baza katalizatori nemaju pokretni elek&on imaju svojstva kao izolatori.
Heterogeno-katalitke reakcije katalizirane tim katalizatorima analegsu homogeno-
katalitickim reakcijama kataliziranim kiselinama i bazamastedova ili Lewisova tipa.
lonski katalizatori ne cijepaju elektronski par eaktantu, nego se daig heterolittko

cijepanje veze. Dakle, reakcije se ostvaruju ptiekskih meuprodukata, kako slijedi:
A:Kat — A" +: Kat~ (5.49)

ili
A Kat —» A +Kat® (5.50)
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Katalizatori su kisele i baznecvrste tvari kao AIO;, CaO ili mijeSani oksidi kao
Al,03/SiO, | MgO/SiO.
Ovim mehanizmom odvijaju se, e ostalim, katalitiki procesi hidrolize, hidratacije i

dehidratacije, polimerizacije, krekiranja, alkilgciizomerizacije, disproporcioniranja...

5.7.2.1. Elektronski faktori kataliti ¢kog djelovanja metala

Kataliticka svojstva metala u izravnoj su vezi s njihovorekelcnom vodljivogu, tj. s
moguwnogu prijelaza elektrona. Kod metala,é@pito, valentna ljuska se formira sad

orbitalama.

Metali 1. i 2. skupine periodnog sustava (s-meiafidju malu gustéu energijskih nivoa.
Oni su tipEni elektron—donori (reducensi) pa stvaraju jakeevezelektron—akceptorima,
dakle oksidansima kao Sto su kisik ili sumpor. Nyib zajedniko svojstvo jest da lako
tvore vrlo jaku vezu s adsorbatom zhgsga su trajno prevedeni u nemetalnu fazu. Stoga

nisu pogodni kao katalizatori.

Prijelazni metali (d-metali) su izvori elektronalektronskih Supljina i stoga su pogodni
kao katalizatori. Njihovi valentni elektroni popampju Siroku s-orbitalu s malim
gust@ama energijskin nivoa i usku d-orbitalu sa znatmdim gust@ama energijskih

nivoa. Popunjenost d-vrpogetvrte periode periodnog sistema raste od lijevad@sno

(slika 5.19):
Fe  344¢
Co 3d4¢
Ni  3d4¢
Cu 3d%s

Elektroni, koji se nalaze u blizini Fermijeva nivizko se ekscitiraju adsorpcijom energije
I nazivaju se vodljivim elektronima. (Fermijev niywedstavlja najviSi energijski nivo u
vrpci u kojoj se nalaze elektroni).

Stupanj popunjenosti d-vrpce elektronima imacafen utjecaj na sposobnost metala za
kemisorpciju. Naime, povanjem broja d-elektrona poteva se i katalitika aktivnost, ali

u blizini stanja potpuno popunjenih d-orbitala aktist se znatno smanjuje. Adsorpcija je

jaca Sto je nizi Fermijev nivo.
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Dakle, za katalitiku aktivnost prijelaznih metala vazno je da onijuma
- slobodne d-orbitale (d-Supljine)
- veliku gust@u energijskih nivoa.

Slobodni elektroni ili d-Supljine slobodni su zazixanje s adsorbatom.

E A

7 7
7

Y/a Eragy, ‘
L)

1 ] T L ] L} L] L] L] 1 >

S¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 2n
Slika 5.19. Elektronska gustm 3d vrpce prijelaznih metatatvrte periode

Osim prijelaznih metala u heterogenoj kataliziig®r se i metali koji se nalaze na granici
prijelaznih metala (metali 11 skupine: Cu, Ag, AOni imaju samo po jedan 4s-elektron i
kataliticki se razléito ponaSaju od metala koji imaju valentne elekér@istog s-tipa.
Naime, ovi metali u kemisorpciji izdvajaju elekteiz gornjih energijskih razina (d-vrpce)
kao i prijelaznih metali. Primjerice, u reakcijirkésorpcije na Cu [CU (1€ 2¢ 2p° 3¢ 3p°
4s' 3d%] ne prelazi elektron iz 4s vrpce nego iz 3d erpkoja je na visoj energijskoj
razini.

Nikal, koji je elektron akceptor koji ima nepotpurzaposjednute d-orbitale dobar je
katalizator za hidrogeniranje (donorska reakcig)Cu loS jer mu je d-orbitala potpuno
popunjena. Stoga, metali 11 skupine pokazuju katiedi djelovanje u reakcijama
oksidacije i drugim reakcijama s kisikovim spojeairftvore nestabilne okside pa se lako

reduciraju do metala).
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Kako je vé istaknuto, metali imaju valentnu vrpcu s velikomstpom elektrona, slika
5.20a. U akceptorskoj kemisorpcijskoj reakciji nelkceptor, primjerice @ odnosi
elektron iz valentne vrpce metala, Sto rezultirdgrgem Fermijeva nivoa na energi i

radnom funkcijom@, > @, (sl. 5.20b). Donor, primjerice :CO, GH,4, donira elektrone u

valentnu vrpcu metala pa radna funkcija postaja,# < @&,(sl. 5.20c).

‘ Vodljiva vrpca ‘ ‘
D
(150 ¢A \ 4 A -
|
' F
a b c

Slika 5.20. Djelovanje akceptora i donora prem&asfoj teoriji; a- nema adsorpcije, b-
akceptorska reakcija, c- donorska reakdipy - Fermijeva razina prije adsorpcijgs -

Fermijeva razina pri adsorpciji

Radna funkcija ili elektronska radna funkcda, je energija potrebna za prijenos jednog
elektrona iz vrha Fermijevog nivoa u vakuum. Za elate @0 = 4eV, Sto je priblizno

jednako energiji UV zr&enja.

U mnogim primjerima postoji izravan odnos iztnekatalittke aktivnosti prijelaznih
metala i popunjenosti d-vrpci elektronima, pa séawva porast brzine adsorpcije uzduz
redova prijelaznih metala. Brzina disocijativne @gsije molekulnih specija na
plemenitim metalima raste od desno na lijevo kaikdija zauzetosti d-vrpce.

Primjerice, u reakciji hidrogeniranja CO na raim metalnim katalizatorima
(hidrogeniranje je donorska reakcija)¢awa se ovisnost brzine reakcije o zauzetosti d-
vrpce, slika 5.21. Tako se i poznati “vulkanskiadijam” moZe takder objasniti teorijom
elektronskih faktora.

Kataliticka svojstva prijelaznih metala maguje korelirati, osim s popunjeniasd-vrpce,

i s postotkom njihovog d-karaktera tj. s udjeloralektrona u stvaranju metalnih veza, Sto

je ujedno i mjera jakosti metalne veze.
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Slika 5.21. Hidrogeniranje CO u metan na razin metalnim katalizatorima

Kataliti¢cka aktivnost metalnih legura

Legiranje nekog katalitki aktivnog metala s drugim aktivnim iak neaktivnim metalom
moze povéati ili umanjiti njegovu aktivnost. Naime, legir@m se (uz stvaranje mijeSanih
kristala) mijenja d-karakter metala, mijenja sepaiy popunjenosti d-vrpce elektronima, a
time i sposobnost metala za kemisorpciju.

Primjerice metali 8-10 skupine periodnog sistema, (Eo, Ni) nargito su aktivni u
hidrogeniranju i dehidrogeniranju. Legiranjem tiletada sa, za hidrogeniranje neaktivhom,
11 skupinom (Cu, Ag, Au) pune se d-vrpce osnovnadala, raste Fermijev nivo, Sto
smanjuje aktivnost tih metala za reakciju hidrogema (donorsku reakciju). Stoga za
reakciju hidrogeniranja etilena na legurama Cu@/Pt, Cu/Pd porastom sadrzaja Cu u
leguri raste Fermijev nivo, Sto rezultira manjormibom reakcije.

Suprotno, aktivnost Ni za reakciju hidrogenirargate legiranjem s Fe (komponente legure
formiraju zajednike d-vrpce, pa je na raspolaganju vise kvantnihjgtaa zaposjedanje
elektronima nego u temeljnom metalu).

Legiranje s aktivnim ili neaktivnim metalima mozgegati na selektivnost katalizatora, tj.
moze ubrzavati pozeljne reakcije i potiskivati negme reakcije. Tako se dodatkom
kositra paladiju dobije selektivan katalizator xdamjanje acetilena iz etilenskih para.
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5.7.2.2. Elektronski faktori kataliti ¢kog djelovanja poluvodica

Poluvodti su skupina nemetalnibivrstih tvari ¢ija je struktura razumljivija od one od
metala. Za razliku od metala koji u vodljivoj vrpavijek imaju elektrone koji im
omoguuju elektrenu vodljivost, kod poluvoda je vodljiva vrpca na apsolutnoj nuli
potpuno prazna. Dodenjem energije (topline ili svjetla) odieni broj elektrona iz
valentne vrpce moZe preskid zabranjenu zonu i zauzeti slobodna mjesta uljivagl
vrpci. Istovremeno, u valentnoj vrpci ostaje Surajinazvana pozitivnom Supljinom. Time
su ostvareni uvjeti za elelktnu vodljivost, slika 5.22. Elektmu struju provode elektroni
koji se kre&u kroz vodljivu vrpcu i Supljine koje se "kine" kroz valentnu vrpcu, u
medusobno suprotnim smjerovima.

Poluvodti ovog tipa nazivaju seunutarnji poluvodi¢i (intrinziéni ili i-poluvodii).

Unutarnji poluvodti imaju zanemarivu ulogu u katalizi.

Vodljiva vrpca

Valentna vrpca

Slika 5.22. Unutarnji poluvodii

Puno su vaznijvanjski poluvodé (ekstrinzéni, poluvodti s n&istotama) kod kojih se
vodljivost pobuiuje ugradnjom male kdiine stranih atoma (tzv. dopiranjem) n&inada
se neki od atoma u kristalu zamijene sa stranirmato. Obzirom na tip stranog atoma
razlikuju se:

- n-tip poluvodta

- p-tip poluvodta.

n-tip poluvodia: dopiran je atomom koji lako otpusSta elektronergaganjem tj. elektron
donorom. Primjer je zamjena malog broja atoma icijsil peterovalentnim atomom

(arsenom, fosforom ili antimonom). Dopirani elekircsu locirani u zabranjenoj zoni
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odmabh ispod vodljive vrpce pa im je potrebna sanatarnenergija ionizacije da prda u
vodljivu vrpcu (slika 5.23a). Pozitivni naboj tadestaje lokaliziran na atomu donora i
nastajelista vodljivost elektronima (n-vodljivost; n= neiye).

p-tip poluvodéa: u kristalnu reSetku, npr. silicija, ug@eni su akceptori elektrona, poput
indija i bora. Oni rado uzimaju jedan elektron ialentne vrpce silicija (slika 5.23b).
Grijanjem, elektron iz valentne vrpce ulazi u akoegki nivo i tu ostaje pa se u valentnoj
vrpci stvara pozitivna Supljina. Tako je nastalalljiwost ¢istog p-tipa (p= pozitive), a
ionizacijska energij&; u ovom sldaju takater je niska.

Kod poluvodéa Fermijev nivo lezi u zabranjenoj zoni. To je snyecelektrokemijski
potencijal izmdu najviSe popunjene i najnize prazne vrpce, a penisi kod n-tipa nego
kod p-tipa poluvodia, Sto je pokazano, taker s odgovarajtim radnim funkcijama®,, na
slici 5.23.

Vodljiva vrpca

_ Fermiiev nivo,Eg _ _+
Donorski nivo

(pA
_ Fermievnivof, | T . ‘@ B
Ei
®

a b

Valentna vrpca

Slika 5.23. Vanjski poluvodi i njihovo djelovanje; a) n-tip poluvock,
b) p-tip poluvodia

Akceptorska (anionska) kemisorpcija ostvaruje s@alavodtima n-tipa putem prijenosa
elektrona iz vodljive vrpce poluvati na supstrat.

Adsorbati donori (K, CO) imaju elektrone koji se lako ekscitiraju wljivu vrpcu i ulaze
u elektronske Supljine. Stoga se donorska (kat@n&emisorpcija ostvaruje na p-tipu
poluvodta.

Kako sposobnost kemisorpcije zavisi 0 poloZaju kenma razine, ofenito se akceptorske

reakcije ubrzavaju njenim podizanjem, a donorskainj spustanjem.
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Poluvodkii s defektom pri kristalizaciji

U idealnom sldaju kristali nekog spoja su savrseni, stehiomé&tigsodnosno konstantnog

sastava. Méutim, pri kristalizacijicesto mogu nastati nepravilnosti ili defekti i to:

- Schottkijev defekt: odsutnost jednakog broja kaioraniona na nekim mjestima u
kristalnoj reetki rezultira Supljinom. Supljine akceptori elektrona.

- Frenkelov defekt: neki ioni u kristalnoj reSetkinpaknuti su iz svog normalnog mjesta
u meiuionski prostor. loni u miprostoru okino su elektron-donori.

Te nepravilnosti, odnosno nestehiometrija kristaaogitavaju pobdivanje vodljivosti

poluvodia i njihovu primjenu u heterogenoj katalizi.

Kristalne reSetke s Frenkelovim i Schottkyjevimeddbdbm prikazane su na slici 5.24.

* & & & & 0 ® & & & & @ ® ... ® & @
e & & & 9 @ e & & & & @ ® & & & @ o
e & & 0 0 @ e & & 0 &0 ® & & & &
® o & 0 0 ® e & & 9 0 e o 0 & 8 @
L I BN BN BN BN - [ B BN BN ) e 0 @ e @
®
o & & ® 0 ® ® ® & & 9 0 e & 8 8 & @&
a b [

Slika 5.24. Dvodimenzijski prikaz (a) idealne kaise reSetke, (b) reSetke sa

Schottkyjevim defektom i (c) reSetke srikelovim defektom

Primjerice, kada se u SrFeSetku ugradi Laf~dobije se fluoritna struktura sastavai(Sr
Lay) F:3x Pri tome je ustanovljeno da 3*Snisu zamijenjena s dva Fanego s tri L&', a
nastali viSak FHona ulazi u méuionske prostore kristalne reSetke.

Tipi¢ni poluvodtki katalizatori ovog tipa swmestehiometrijski oksidi i sulfidi. Ti spojevi
dakle, nemaju stehiometrijski omjer atoma u molektj! ne odgovaraju tmo formuli kao
Sto je npr. MO, M@, MO3; (M= metal). Kod nekih ¢vrstih tvari odstupanje od &no
stehiometrijskog odnosa atoma moze biti jako madanje od 0,01% pravilnih polozZaja u
kristalnoj reSetki moze biti prazno ili pomaknuto normalnog polozaja. Kod drugih
¢vrstih tvari stupanj nestehiometrije moze biti rggmo velik. Primjerice, zeljezov oksid
zadrzava istu strukturnu reSetku (halitnu struktarto je struktura kamene soli ili natrijeva

klorida, engrock salt structure) unutar sastava FgO do F oO.
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S druge strane, monoksidi titana i vanadija, d@amaju halitnu strukturu, ali uz puno
Sire podrgje sastava, Tighodo TiO 251 VOg gs do VO, 27

Op¢i oblik nestehiometrijskih oksida n-poluv@dije M;+O, a tiptan primjer ZR.x0.

Cinkov oksid (Znr.xO), bilo porastom temperature, bilo reakcijom s udjwim
plinovima (npr. H i CO) pri sobnoj temperaturi, daju Zrone i Zn atome, te oni
zauzimaju meéuionske polozaje u kristalnoj reSetki i djeluju kalektron donori. Ovaj tip
oksida ( n-okside) tvore metali koji mogu postojagsamo jednom oksidacijskom stanju ili

Su u najvisem oksidacijskom stanju, primjerice Zi{@,, MoOs;, Fe0Os.

Opti oblik nestehiometrijskih oksida p-poluv@dije M;.xO, a tiptan primjer je NiO.

Ovaj tip defektnog poluvoda, primjerice tvore metali koji mogu biti u viSesitacijskih
stupnjeva. Oksidi su u obliku nizeg oksidacijskagng@ ( Nf*, C&*, Cu™") koje zatim
moZe prijéi u vise oksidacijsko stanje (Nj Co™, Cuf.

Vodljivost i n- i p- tipa poluvodia ogtenito je niska.

Kako se objasnjava poganje vodljivosti dopiranjem?

Kod p-tipa poluvodia mora se pov&ati broj pozitivnih Supljina, a to se postize ugrpun

u redetku nekog drugog oksida nizeg oksidacijskagja. Stoga, zamjenom Niiona s L{
ionima u kristalnoj reSetki niklovog oksida nastajisak G iona, pa se elektma
neutralnost postize formiranjemNiona. Dopiranje s trovalentnim ionima kao $to j&'C
izaziva suprotandinak, tj vodljivost se umanjuje.

Suprotno, kod n-tipa poluvath mora se povati broj elektrona pa dopiranje, primjerice
ZnO s Ga0g3, Cr03, ili Al ;03 povetava vodljivost, a s LD umanjuje vodljivost.

Kolicina stranih atoma potrebna za dopiranje je malanobmanja od 1%. Svojstva
nestehiometrijskih oksida sumirani su u tablici.5.4

Nestehiometrijski metalni oksidi, natito oni prijelaznin metala kataliziraju brojne
industrijski zn&ajne reakcije oksidacije, dehidrogeniranja, dekailboije i cijepanja C-C
veza. Katalittka aktivhost nekih oksida p-tipa u reakcijama désije dosta je visoka (al
niza od Pt, Pd, Ag). Katalizatori na bazi oksidapa: su najselektivniji, pa tako u reakciji

oksidacije benzena do anhidrida maleinske kiselelektivhost opada u nizu:

V205> Cr,O3 > MoG;, > COZO?,’.
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Tablica 5.4. Svojstva nestehiometrijskih oksidnitupodica

n-tip p-tip
Oksidi s ionima u méuprostorima
kristalne reSetke ZnO, CdO uo;
Oksidi sa Supljinama u kristalnoj resetkiioO, , ThG, , CeQ Cw0, NiO, FeO
Tip vodljivosti elektroni pozitivhe praznine
Dodatak M,O smanjuje vodljivost poveava vodljivost
Dodatak M',05 poveava vodljivost | smanjuje vodljivost
Adsorpcija Q , N.O smanjuje vodljivost povetava vodljivost
Adsorpcija b, CO povetava vodljivost smanjuje vodljivost

Za industrijsku praksu mnogo su Zagmiji mijeSani oksidi i to oksidi Fe, Ni, Co, Cl&Zn s
oksidima Cr, Mo i W. Primjenjuju se u reakcijama:

- oksidacije metanola do formaldehida

- selektivnog hidrogeniranja i dehidrogeniranja

- desulfuriranja, denitrogeniranja i deoksigeniean;

- sinteze metanola

- konverzije CO.

5.7.2.3. Kiselina/baza koncept

Kiselina/baza katalizatori nemaju pokretne elekérostoga se ponasaju kao izolatori. Od
¢vrstih tvari koje se po elektmim svojstvima ubrajaju nde izolatore malo ih je koji
Imaju svojstva katalizatora. Katatiki djeluje samo skupina oksida lll, 1V, i V periode
periodnog sustava. Njihova aktivnost za redoks agale relativno niska, barem pri
niskim temperaturama, te katalki djeluju kao kiseline i baze Brgnstedova ili Leawa
tipa, tj. heterolittkim cijepanjem.

Primjerice,¢vrsti oksidi tré&e periode :

N&O, MgO, AbOs, SiQ, P.Os

su izolatori, a ujedno, iduod NgaO prema KOs, prelaze od baznog preko amfoternog do
kiselog karaktera. Oksidi elemenata drugih pergdao se ponasaju.
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Najpoznatiji katalizatori sa svojstvima izolatora #l,0s, alumosilikati, SiQ/MgO,
silikagel, fosfati kao AIP® i specijalne gline aktivirane kemijskom obradonvi 8
katalizatori imaju kisele centre na svojoj povrSiPosebna skupina kristalnih alumosilikata
su jako aktivni i selektivni zeoliti koji su odvaje obraeni u jednom od sljedé
poglavlja.

Bazni katalizatori u usporedbi s kiselim imaju zaaevu ulogu. Najpoznatiji

kiselina/baza katalizatori pokazani su u tabli@5.

Tablica 5.5. Kiselina/baza katalizatori

Cvrsta kiselina katalizatori Cvrsta baza katalizatori
- Oksidi kao AbO3, SIO,, TeG - Oksidi, hidroksidi i amidi alkalijskih
- MijeSani oksidi: i zemnoalkalijskih metala (taker i
Al>,O5/SIO,, MgO/SiG, ZrO,/SiOy, na nositelju)

- Heteropolikiseline (alumosilikati)
- Mineralne kiseline na poroznom nositeljuf - Anionski izmjenjivai
HsPOy, H.SO
- Kationski izmjenjivai
- Soli mineralnih kiselina: - Soli alkalijskih i zemnoalkalijskih
fosfati teSkih metala, sulfati metala sa slabim kiselinama:
- Halidi trovalentnih metala na porozngm karbonati, karbidi, nitridi, silikati..
nositelju: AlCk
- Zeoliti (H-oblik)
- Superkiseline : - Superbaze: MgO dopiran s Na
ZrO, ili TiO, obrateni sa HSO,

5.7.2.3.1Cvrste kiseline

Kataliticko djelovanje ¢vrstih kiselina u osnovi je sho djelovanju odgovaragih
Bregnstedovih i Lewisovih kiselina u kapljevitim, mogeno-katalitikim sustavima.

Kod ¢vrstih kiselina treba razlikovati dva tipa aktivngentara na povrsSini katalizatora:
protne, Brgnstedove centre (otpuStaju protone)rotap, Lewisove centre (akceptorska

mjesta za elektronske parove).

88



Djelovanje Brgnstedovih i Lewisovih kiselih centar&atalizi scvrstim kiselinama bite
razmotreno na primjeru aluminijeva oksida.

Aluminijev oksid sadrzi vezanu voddija koli¢ina ovisi o temperaturi. Neposredno nakon
precipitacije AbOs je potpuno hidroksiliran na povrSini. OH skupingldju kao slabe
Brgnstedove kiseline. 1znad 15C OH skupine postupno se odvajaju kao voda. Ta
dehidroksilacija oslohta neke od Al atoma u drugom sloju i oni djeluju Kaawisovi
kiseli centri, slika 5.26. Pri 408C povrsina djelon#ino dehidroksiliranog AD; sadrZi
Lewisove kisele centre s koordinacijskim SupljinagAE™* ioni), Lewisove baze (©ioni) i
Branstedove kisele centre. Pri 9 potpuno dehidroksilirani AD; ima samo Lewisove

kisele i Lewisove bazne centre.

|
OH OH OH OH (o} OH
| | | | Brenstedov kiseli centar

Al A /AI\ — /AI AI\ /AI\

- No” Mo No o
e

(|3H T’J' Lewisov kiseli centar

Al Al* |
~ \O/ \O/A ™~

Slika 5.26. Kiseli katalitiki centri u ALO3

Lewisovi kiseli centri na povrSini katalizatora pggani su pri viSim temperaturama pa su
osobito aktivni u reakcijama krekiranja, dok su mstdovi kiseli centri, budu da su
prisutni samo pri niZzim temperaturama, osobito \ektiu reakcijama izomerizacije,

alkiliranja i polimerizacije.

Kod silikata, kao npr. SiQ u usporedbi s AD;, OH skupine su jako vezane pa se na
povrSini ne formiraju lako Lewisovi centri. Stogadk njih dominira slaba Brgnstedova
kiselost, usporediva s kisetasoctene kiseline.

Alumosilikati, vrlo vazni u industriji kao katalizatori krekiranj dobiju se iz silikata
djelomicnom zamjenom atoma Si u silikathom kosturu s atamid (sutalozenjem

Al(OH)3 i silikatne kiseline). Kako Al ima koordinacijskiroj 3 (za jedan manje od Si),
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atomi aluminija dobivaju pozitivni parcijalni nabojto zahtijeva neki kation za

neutralizaciju. Ako je to proton, stvara se jakéikieelina:

o) 0 O
N o]
—O0—Si—O0—AI—O0—SI—0—

O O

U prisutnosti vode alumosilikati pokazuju naglaSeBugnstedovu kiselost, Sto se
objasnjava disocijativno adsorbiranom vodom na §iovrNaime, atomi Al koordinativho
vezu hidroksidne ione, dok se protoni vezu ionkkseli kataliticki centri u alumosilikatu
pokazani su na slici 5.27.

H—OH H* OH

—Si—0—Al— —> —Si—O0—AI—

Slika 5.27 Kiseli Brgnstedovi katatiki centri u alumosilikatu

Nadalje, St* koji je elektropozitivniji od A}, oslabljuje O-H vezu i povava kiselost.
Eksperimentalno je da@no da se maksimalna kiselost postize pri ~309@Al
Ovaj model takder objasnjava kemisorpciju amonijaka (5.51) na Bteeovim centrima

kao i izrazito povéanje Brgnstedove kiselosti zbog adsorpcije HCI lhanasilikatima

(5.52).

|I‘|+ OH NHZ OH
e | i 5.51
—O—A—0— + NH(3—> —O—AI—0
H" Cl
O—/‘Al—o— + HClg) —> O—AI—0— 5.52
0O 0

90



Alumosilikatni katalizatori imaju veliku industrisl vaznost. Méu najvaznijima je proces
katalitickog krekiranja tezih frakcija nafte, fage plinskog ulja, tj. cijepanja viSih
ugljikovodika u nize, hlapljivije plinovite i kapdyvite parafine, olefine i aromate, Sto daje
vedi prinos na benzinima i produkt séma oktanskim brojem.

Cijepanje dugolatastin ugljikovodika popr@eno je intenzivhom izomerizacijom,
polimerizacijom i alkilacijom pé&etnih produkata i formiranjem aromata, slika 5.&B8ji

¢e ugljikovodici nastati ovisi o reakcijskim uvjetam (temperaturi i tlaku) i tipu

katalizatora. Pri tom je tercijarni ugljikov atoneaktivniji od sekundarnog, a ovaj od

primarnog.
CH, (IZH,
(+)C— CH;—= C—CH, + H"
i

T i

, CH CH,

H + | == |

CH (+)(I:H
I
CH, CH,

+ H

Slika 5.28. Reakcije katakitog cijepanja ugljikovodika

Kataliticko djelovanje ¢vrstih kiselina u osnovi je sho djelovanju odgovaragih
Brgnstedovih i Lewisovih kiselina u kapljevitim, inogenokatalitikim sustavima. Stoga
je Brgnstedova jednadzba (koja definira vezu dmgakosti kiselina i katalitke
aktivnosti) primjenljiva i nacvrste kiseline i to u njenom specijalnom obliku za
koncentrirane kiseline, budiudacvrste kiseline ne disociraju:

logk=logc+ aH, (5.53)
gdje su:k-konstanta brzine katak#e reakcijec-konstanta za oddenu vrstu reakcijeg-
mjera prijenosa protona £ 1), H,-Hammettova logaritamska funkcija kiselosti, tj.endg
kiselosti koncentrirane otopine jake kiseline odmomjera protoniranja jake kiseline.
Iskustvo je pokazalo da je katalka aktivnostcvrstih kiselina usporediva s jakastih
kiselina. Primjerice, polimerizacija olefina i redjla koksiranja ovise o kiselosti

katalizatora prema sljedem nizu:
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SiOy/Al,05>Si0,/MgO>Si0>>YAl ,05>TiO>Zr0,>MgAl ,0,>U0,>CaO~MgO

<
«

Kiselos

Takader se pokazalo da se pundgékiseline dobiju kada se kombiniraju dva okstga
kationi imaju razlkit koordinacijski broj ili oksidacijska stanja, Ste pokazano u tablici
5.6. Kiselost i katalitika aktivnost tinévrstih kiselina odgovaraju mineralnim kiselinama.
Najveta prednostévrstih kiselina je velika toplinska postojanost,oghtega se mogu

upotrebljavati pri puno viSim temperaturama u odniea mineralne kiseline.

Tablica 5.6. Jakosivrstih kiselina, binarnih mijeSanih oksida

Komponente Komponenta | Specifiéna povrsina/ Jakost kiseline

A -B Al % m’g* (Hammettova funkcija)
Al;05-Si0, 94 270 -8,2 (~90% HSOy)
ZrO,-SiO; 88 448 -8,2do -7,2
Ga0s-SiO, 92,5 90 -8,2do -7,2
BeO-SiQ 85 110 -6,4
MgO-SiO; 70 450 -6,4
Y ,03-Si0O, 92,5 118 -5,6 (~71% HSOy)
La,Os-Si0, 92,5 80 -5,6 do -3,2

7.2.3.2.Cvrste baze

Katalizatori ¢vrste baze se upotrebljavaju u vrlo malom brojuustdjskih procesa.
Najvazniji katalizatori iz ove skupine su spojeVkadijskih i zemnoalkalijskih metala,
primjerice MgO.

Usprkos brojnim primjerima mogih reakcija na ovim katalizatorima, industrijsku
primjenu ima tek nekoliko reakcija kao Sto su:

- kondenzacija acetona u diacetonalkohol s Bag@HYa(OH), na nos&u

- disproporcioniranje metil-ciklopentena u metikopentadien i metil-ciklopentan na Na

- dimerizacija pentena u 2-metilpenten s katalimatoalkalijskim metalom na nositelju

- alkilacija b&nog lanca toluena na Na/Z&l;

- polimerizacija butadiena na Na.
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5.8. Selektivhost heterogenih katalizatora

Selektivan je onaj katalizator koji ubrzava kemijskeakciju u zeljenom pravcu, a
smanjuje ili iskljieuje nastajanje nusproizvoda.

Selektivnost je népXe osnovna zri@ajka za izbor industrijskog katalizatora. Postaje t
razlicita tipa selektivnosti.

Prvi tip selektivnosti dolazi do izrazaja kod paralelnih ili kompeticijskreakcija, tj.
reakcija razkitin spojeva u smjesi, kad se svaki od njih konverti razltiti produkt, a
zeli se dobiti samol/ili pretezno jedan od njih.nidrice, u reakciji smjese reaktanta A i C
kojom nastaje produkt B, odnosno D, brzinetnodnosno V,, 0 katalizatoru ovisi kojae

se od tih reakcija odvijati brze i koliko brze. Akatalizator mnogo viSe ubrzava jednu od

tih reakcija, on je selektivan za tu reakciju (jgolsjje selektivnost prvog tipa).

A+C- B+D (5.54)
ATt~ B (zeljena reakcija) (5.55)
C*-D (nezeljena reakcija) (5.56)

Ako se pretpostavi da tijekom reakcije ne dolazpdomjene volumena reakcijske smjese,
da se reakcije odvijaju u kingkiom podréju na izotermnom zrnu katalizatora, te da su
obje reakcije prvog reda, mogu se napisati sfjeideazi za brzine reakcija:

dc dc
v, = d_tA = kch (557) Vv, = d_tc = kZCC (558)

gdje su ki ko prave konstante brzine reakcije. Di@lee dvije jednadzbe dobiva se izraz:

dcy ki s (5.59)
dc. k, c.

Omijer konstanti ¥k, nazivapravim koeficijentom selektivnosti, o.

Integriranjem i sréivanjem izraza (5.59) dobije se izraz:
an=1-(1-ac)’ (5.60)

u kojem suaa i ac udjeli reaktanata A i C konvertirani u produkte BDiu jednakom
vremenu. Mduovisnostaa, ac i o graficki prikazana u funkciji vremena predstavlja se

skupom krivulja (slika 5.29). Ovaj tip selektivnosaziva se termodinamicka selektivnost
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jer je rezultat preferirane adsorpcije jednog aaktanata na katalttki aktivnim centrima

povrSine katalizatora.

Slika 5.29. Mduovisnost koeficijenta selektivnosti i udjela resmddta A i C
konvertiranih u produkte B i D (strelica ozlaga povéanje vremena reakcije)

Primjeri selektivnosti prvog tipa su: dehidrogenje cikloheksana do benzena u
prisutnosti ciklopentana i hidrogeniranje acetilanali prisutnosti etilena. Selektivide
katalizator dehidrogenirati cikloheksan, odnosndrdgenirati acetilen u etilen, dale

ciklopentan odnosno etilen ostati nepromijenjeni.

Drugi tip selektivnosti dolazi do izrazaja kod konkurentnih reakcija,kiqd iz jednog
reaktanta mogu nastati razli produkti, a zeli se samo jedan od njih, nprd ka reaktanta

A nastaju produkti B i C, brzinama, odnosnov.:

Vi

A — B (zeljena reakcija) (5.61)
\Z C y

A ——— C (nezeljena reakcija) (5.62)

Ako se pretpostavi da tijekom reakcije ne dolazpdomjene volumena reakcijske smjese,
da se reakcije odvijaju u kingkiom podrgju na izotermnom zrnu katalizatora, da su obje
reakcije prvog reda, dobije se:

dog _ k, @-c,)

dc.  k, @-c,) (5:63)
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Integriranjem i sréivanjem gornjeg izraza dobije se ovisnost:

as= o ac (5.64)
gdje je ag udio Zeljenog produkta B, ac udio nusprodukta C u istom vremenu, pa se
meduzavisnost tih udjelad moze gratiki prikazati u funkciji vremena skupom pravaca,
slika 5.30. Ovaj se tip selektivnosti osniva nacdgp&im svojstvima katalizatora, pa se

éesto naziva mehanisticka sel ektivnost.

1 i .

Gy 1

Slika 5.30. Mduzavisnost koeficijenta selektivnosti i udjela

produkata B i C koji su nastali u istonremenu

Primjer selektivnosti drugog tipa je vazna indyska pretvorba sinteznog plina, slika

5.31. Rekcija se vodi u Zeljenom smjeru uporaboleksgnog katalizatora.

Ni »CH,+ H,O Metanizacija
Cu/Cr/ZnO CH.OH Sinteza metanola
» 3
CO/H |
Fe, Co »CH,. .+ HO Fisher-Tropschova sinteza
Rh klaster » HO - CH,- CH,-OH Sinteza glikola (Union Carbide)

Slika 5.31. Reakcije sinteznog plina (CO #-Hintezni plin)
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Tredi tip selektivnosti dolazi do izrazaja kod slijednih reakcija kod kgprodukt dalje

reagira dajti nezeljeni nusprodukt:
A%t - BOXf-C (5.65)

Ako se i u ovom skaju pretpostavi da tijekom reakcije ne dolazi donpjene volumena
reakcijske smjese, da se reakcije odvijaju u kiketn podréju na izotermnom zrnu

katalizatora, te da su obje reakcije prvog redaese iz kinetkih izraza:

dc
v, =—A =k, (5.66) v, )d_tB = k,C, —K,Cq (5.67)

nakon integracije i stgvanja dobiti izraz:

a, = Ji_ll— a, [(1— a,) e —1] (5.68)

u kojem jeaa udio reaktanta A koji je reagirao, @ udio tog reaktanta ekvivalentan

prinosu trazenog produkta B.

Iz skupa krivulja koje prikazuju ndeovisnost udjela produkata B i C, koji su nastali u
jednakom vremenu, i koeficijenta selektivnas{islika 5.32) vidi se da prinos Zeljenog B

produkta postupno opada nakon postignutog maksimuma

ap

0
0 % 1

Slika 5.32. Méuovisnost faktora selektivnosti i udjela

produkata B i C koji su nastali u jednakom vremen
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Selektivnost ovog tipa moze se objasniti brzom gesmm molekula produkta B s
povrSine katalizatora i nemo@w&u njegove ponovne adsorpcije (zbog preferirane
adsorpcije reaktanta A) sve dok je koncentracigktanta A dovoljno velika. Produkt B se
ponovno adsorbira, a time i dalje konvertira u fjeae produkt C, tek kad se reaktant A
gotovo potrosi.

Zbog toga Sto selektivnost katalizatora ovog tipasip kao i selektivnosti prvog tipa, o
konstantama adsorpcije sudionika reakcije i ovaj e selektivhosti naziva
termodinamicka sel ektivnost.

Selektivnost tréeg tipa ujedno je za praksu i najvaznija. Mnogeidaddje organskih
spojeva uoldiajeni su primjeri selektivnosti tfeg tipa. Ako katalizator ne posjeduje ovu
selektivnost nastali se produkt dalje oksidira dgjiénog dioksida i vode. Primjer

selektivnosti tréeg tipa je i sinteza metanola iz sinteznog plina:

H
CO+24 ___, CHOH _2%2, CH+HO (5.69)

Selektivni katalizatorce ubrzati hidrogeniranje do metanola, alceemoguditi daljnje
hidrogeniranje do CiHi H»0.

5.8.1. Utjecaj kemijskih i fizitkih zna¢ajki katalizatora na selektivnost

Selektivnost katalizatora za heterogenu katalmalo je zavisna od uvjeta rada
(temperatura i tlak utfer na brzinu reakcije, ali ne na selektivnost) irugon redu ovisi o
kataliticki aktivnoj tvari. Da bi se postigla Zeljena selekbst, sastav katalizatora se moze
podesiti modifikatorima selektivnosti. Tako se nfgodavanjem promotora selektivnosti
deaktiviraju centri na kojima bi se odvijala negah reakcija. Uz promotore, u
modifikatore selektivnosti ubrajaju se i aktivateelektivnosti, koji se dodaju u reakcijsku
smjesu, i koji takder truju centre koji su aktivni za nepozeljnu repkcNadalje, u
reakcijski sustav ili u katalizator mogu se dodatmale kol¢ine otrova koji truju
kataliticke centre na kojima bi se odvijala neZeljena rgakdl tom sl¢aju govori se o
korisnom trovanju.

Selektivnost katalizatora nadalje ovisi i o nekinegovim fizickim zna&ajkama,
prvenstveno o strukturi aktivne povrSine, tj. oqmrosti katalizatora. Tako se selektivnost

katalizatora moze poboljSati uporabom katalizagtrago odrdenog promjera pora.
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Selektivnost i poroznost katalizatora

Zasto je za selektivnost vazna priroda povrSinalizattora?

Brzinu reakcije odrduje najsporija reakcija. Ako je difuzija (prijentaari) jednog ili viSe
sudionika u reakciji kroz zrno katalizatora sporiggo sama kemijska reakcija, sve vazne
kineticke veline, kao Sto su aktivnost i selektivnost katalizat@nergija aktivacije i red

reakcije, postaju ovisni o veini pora i veltini zrna katalizatora.

Prvi tip selektivhosbvisi o strukturi pora. Selektivnost je manja radakizatoru s uskim

porama, nego na onom sa Sirokim. Fizikalno se no@aepojava objasniti time da se brza,
Zeljena reakcija, kojom nastaje trazeni produkkatlizatoru s uskim porama odvija na
vanjskoj povrsini, na razmjerno maloj povrSini alkdaza u pore, dok se sporija, nezeljena
reakcija odvija u unutrasnjosti zrna (na povrstipeski pora). Kako je unutrasnja povrSina
katalizatora mnogo v¥a od vanjske, to je viSe povrSine iskoristeno zarspeakciju, Sto
zn&i dace se selektivnost katalizatora s uskim porama patfzgubiti.

Ako su uz uske pore prisutni joS i tragovi kataktig otrova, otrov se brzo adsorbira pa ne
zalazi duboko u pore ¥ese zadrzava na njihovom ulazu. Sada ostaje zaijeakobodna
samo unutarnja povrSina pora. | reaktant A i reak@ (prema reakciji 5.54) moraju
difundirati u pore da bi se u njima mogli adsorbirdau reagirati. Kako je brzina difuzije
molekula, koje se po veélni ne razlikuju bitno, skoro ista, reduciré se brzina obiju
reakcija na brzinu difuzije. Brzine obiju reakca se izjednéti, Sto zn#&i da ¢e se

selektivnost sasvim izgubiti.

Na selektivnost drugoqg tipae utj€e struktura pora ako su reakcije (5.60) i (5.619gs

kinetickog reda. No, ako su te dvije reakcije réintig reda, selektivhoste ovisiti 0
velicini pora. Naime, smanjenje koncentracije (pad flakaktanta A, do kojeg dolazi u
porama, viSe usporava reakciju viSeg reda. Wagluda je Zeljena reakcija prvog, a
nezeljena drugog reda, smanjenje koncentracijeaetk A usporite nezeljenu reakciju.
Budwi da je smanjenje koncentracije (pad tlaka) redktavee Sto su pore uze,
katalizatori s uskim porama selektivniji su (zakag nizeg reda) nego katalizatori s

Sirokim porama.

Na selektivnost tkeeqg tipa(najvazniji tip selektivnosti) poroznost kataliaed ima najvéi

utjecaj. Reaktant A difundira u strukturu pora gdjereagira do produkta B. Nastali
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produkt B se desorbira i pri tom se mora puno putariti sa stienkama pora prije nego
Sto izaie u plinovitu fazu. Zbog toga je vjerojatnost daad&tom putu prijée u nezeljeni
produkt C véa u katalizatoru s uskim porama nego u katalizasarusirokim porama.
Stoga se moZzecekivati dace katalizator s vrlo finim porama pokazivati dalekanju

selektivnost tréeg tipa nego isti materijal u neporoznom oblikikasb.33.

Slika 5.33. Utjecaj vetine pora katalizatora na prinos na nestabilnom yktd B, za
sluicaj selektivnosti tréeg tipa, uz=4; ag -konvertirana koliina reaktanta A u produkt B,

1-Siroke pore, 2-uske pore

5.9. Trajnost (stabilnost) i otpornost na deaktivagu

Treci zahtjev, pored aktivnosti i selektivnosti, kogi postavlja pred katalizator jest trajnost
(stabilnost) kao i otpornost na deaktivaciju. Kiagtiori imaju ogranienu trajnost. Neki
gube svoju aktivnost nakon nekoliko minuta dok nikju i viSe od deset godina. Za
industriju najvéu ekonomsku vrijednost ima odrzavanje kat#i aktivnosti Sto duze
vremena.

Pod trajnodu tehnikih katalizatora podrazumijeva se vrijeme ekonomag koriStenja
katalizatora, tj. vrijeme tijekom kojeg petna katalitka aktivnost opadne na vrijednost
pri kojoj tehnolosSki proces viSe nema ekonomski oxatjavajti ucinak. Tada se

katalizator mora zamijeniti svjezim.
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Postupno opadanje katalite aktivnosti, A, naziva sedeaktivacija katalizatora ili
starenje, a izrazava se omjerom brzine reakcije u vremenhbrzine reakcije u vremenu
kad je zaptela uporaba katalizatore=Q):
Vt
Vt:O

A = (5.70)

Promjena aktivnosti industrijskog katalizatora £menom moZe se opisati s nekoliko

tipova ovisnosti, kako je to pokazano na slici 5.34

idealno

realno

Kataliticka aktivnost

< /-—- nezelieno
-
=3
-

-
-
= -

Y

Vrijeme

Slika 5.34. Krivulje deaktivacije katalizatora

Gubitak aktivnosti moze biti postupan ili jako br2rimjerice katalizator za hidrogeniranje
nezastenih ugljikovodika iz nafte aktivan je nekoliko god dok se katalizator za
krekiranje ugljikovodika inaktivira nakon nekolikminuta. Kada konverzija ili procesni
parametri padnu ispod specificirane, ekonomskiaibp razine katalizator se mora

zamijeniti, reaktivirati ili regenerirati.

U praksi se reaktivacijom nikad ne moze pospocetna aktivnost. Kada reaktivacija
prestane biti ekonomski odrziva katalizator se mpaapuno zamijeniti, slika 5.35.
Opadanje aktivnosti katalizatora osim Sto dovodi gltbitka produktivnosticesto je

popr&eno i smanjenjem selektivnosti. Stoga je bitno @dnslustrijski procesi vode uz
sprig¢avanje (usporavanje) deaktivacije ili uz reaktijaciodnosno regeneraciju

deaktiviranog katalizatora.
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reaktivacija

Kataliticka aktivnost

Y

Trajanje procesa

Slika 5.35. Gubitak aktivnosti tijekom procesaaktivacija katalizatora

Cimbenici koji utj@u na trajnost katalizatora mogu biti fike i kemijske prirode, a

posljedice su blokiranje ili gubitak katadiki aktivnih centara zbog kemijskih, toplinskih

ili mehantkih procesaCetiri su najvaznija uzkmika deaktivacije (Starenja) katalizatora

Su:

trovanje katalizatora
stvaranje naslaga na povrsini tj. 6i3éenje katalizatora
sinteriranje i fazna transformacija katalizatora

gubitak katalizatora hlapljenjem komponenata.

5.9.1. Trovanje katalizatora

Trovanje katalizatora je kemijski efekt. Katalki otrovi formiraju jake adsorpcijske veze

na povrsini katalizatora i time blokiraju aktivneentre, Sto oslabljuje ili spgava
kataliticku aktivnost, slika 5.36. Tipni kataliticki otrovi su BS, Pb, Hg, S, RCak i vrlo

mala koltina katalittkog otrova moZze sprigeti kemisorpciju reaktanata, natito ako je

katalizator jako porozan. Naime, molekule otrov&emisorbiraju primarno na é$ pora.

Ako se od ukupne duzine pore na taginaotruje samo mali dio, primjerice 10 %,

aktivnost katalizatora moZze pasti i za 90 %. Owval e biti nard@ito izrazen pri viSim

temperaturama, kada difuzija u pore postaje mjenoaaa brzinu reakcije.

101



Slika 5.36. Shema trovanja katalizatora

Kemisorbirati se mogu primjese u reakcijskoj smjdgsirane tvari) i reakcijski produkti
(nusprodukti). Izrazataliticki otrov primjenjuje se samo za strane tvari u reakcijskom
sustavu. Reakcijski produkti (sporedni produktiji kako sporo desorbiraju s povrsine
katalizatora i time ometaju tijek reakcije po défij se ubrajaju uinhibitore (tvari koje
smanjuju aktivnost, selektivnost i trajnost katalara).

Trovanje se nazivpovratnimili reverzibilnim kad nestaje kratko po uklanjanju tvari koje
ga uzrokuju; tj. kad se otrov desorbipadiazni otrov). Reverzibilno trovanje je §& pri

nizim temperaturama,; pri visSim temperaturama prulairovi se desorbiraju .

Nepovratno ili irevezibilno trovanje je trovanje koje zaostaje i nakon Sto su tvarelsyj ga
uzrokovale uklonjene iz reakcijske smjes@jfi otrov).

Kataliticki otrovi nepovratno ometaju dok inhibitori povratnometaju katalitiko
djelovanje. Razlike tih dviju pojava najjednostggnse mogu opisati dijagramima na
slikama 5.37 i1 5.38.

brzina reakcije —»

Kraj dodavanja /y

inhibitora

trajanje procesa —>»

Slika 5.37. Utjecaj inhibitora na aktivnost ka&atora
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dodavanje otrova

&

brzina reakcije —»

kraj dodavanV
otrova

trajanje procesa —»

Slika 5.38. Utjecaj katalitkog otrova na aktivnost katalizatora

Jedan od primjera povratnog trovanja disyae pri sintezi Nklna Fe katalizatoru. Ako
tijekom procesa u smjesu plinova za sintezu (dugddik) ude mala kokina vodene pare
onace na katalizatoru stvarati inaktivne Fe-oksidnemier Meiutim, kada se s vlaznog
plina preie na suhi, vrlo brzo se skoro potpuno vrati raakvnost katalizatora.

Takader, viSak H u reakcijskoj smjesi trenutao reducira Fe-okside u Fe i tindesti
aktivnu komponentu katalizatora.

Primjer nepovratnog trovanja je deSava se pri dgéeniranju benzena na Ni-katalizatoru.
Benzen moze kao tistoéu sadrzavati tiofen koji truje katalizator. Ako &e benzena
ukloni tiofen katalizatoru se wa aktivnost tek nakon 10 000 sati, Sto je peikti

nepovratno trovanje.

Trovanje metala

Opc¢enito se moze teda veliku osjetljivost prema otrovima pokazujurgametali. Naime,
kataliticki aktivni metali imaju slobodne d-orbitale Sto ogoéava njihovu katalitiku
aktivnost, ali i njihovu osjetljivost na trovanj@trovi metala mogu se klasificirati u tri
skupine:

- spojevi nemetala ukljiwjuci i nemetalne ione

- spojevi velikog broja metala ukfujuci i metalne ione

- nezastene molekule.
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Spojevi nemetalal5. skupine (N, P, As, Sb, Bi) i 16. skupine &),Se, Te) periodnog

sustava izrazito su jaki katadki otrovi metala. Aktivnost nemetalnog otrova ovisi
prisustvu slobodnog elektronskog para koji u kempis§i stvara vezu s metalom
katalizatora. Ako je elektronski par nemetala vezardrugi element, nemetal nije otrov.
Tako su na pr.: b8, tiofen, NH, PH; i AsHs otrovi, dok SQ?, NH,", PQ* i AsO,> nisu

otrovi:
O 2-
[o 'S o]
H:S:H o

Sumporovodik Sulfatni ion
o) 3-
I:| [O P: 0O
H:P:H 0
Fosfin Fosfatni io1

Ucinak trovanja_velikog broja spojeva metala u&liuéi i ione metalaovisi o broju d-

elektrona metala. Metali koji ne popunjavaju ddjus kao alkalijski i zemnoalkalijski
metali, kao i oni s manje od tri d elektrona sutreami. Primjerice za katalizator platinu
otrovi su: Zit*, Cd*, Hg?', In®*, TI*, Sif*, P, Cu’, CU#*, Fe®*, Mn**, Ni**, a nisu otrovi:
Na', B€*, Mg?*, AI**, La®*, ce*, zr**, ¢, Cr.

Metali rado adsorbiraju nezédsne molekuldj. spojeve koji sadrze viSestruke vekap

Sto su CO, NO, gHsili olefini. Te molekule su otrovi ako se ireveritiio adsorbiraju kao
cijele molekule.
Disocirane ili razgrdene molekule inaktiviraju katalizator koksiranjem.

Trovanje poluvodéa

Poluvodtki katalizatori, nestehiometrijski oksidi, a naito nestehiometrijski sulfidi skoro

Su sasvim otporni prema trovanju.
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Trovanje¢vrstih kiselina (izolatora)

Trovanje izolatora nastaje zbog neutralizacije Ikiseentara baznim tvarima i to
spojevima alkalijskih i zemnoalkalijskh metala tganskim bazama. @enito, alkalijski i
zemnoalkalijski ne izazivaju probleme jer se vijetko naiu u reakcijskoj smjesi.
Suprotno, organske bazesto su sadrzane u reaktantima, kao Sto su n@nskg baze s
duSikom prisutne u i naftnih frakcija. Osjetljivostvrstih kiselina prema dusSikovim
bazama izravno ovisi 0 njihovoj bé&mbsti; ja&a bazace biti jai otrov. Tako su npr.
bazeni spojevi: piridin, ksileni, amini i indol otrovdok pirol i karbazol, budi nisu

bazini nisu ni otrovicvrstih kiselina.

5.9.1.1. Trovanje i selektivnhost

Trovanje katalizator&esto je popré&no utjecajem na selektivnost. Utjecaj moze imati
dobar ili loS konani efekt, vé prema tome je li otrov utje na povéanje ili smanjenje
prinosa na oddenom produktu.

Korisno trovanjdli djelomi¢no trovanje katalizatora u nekim &hjevima je potrebno, npr.

za snizenje katalitke aktivnosti za jednu reakcije ili za péedje selektivnosti za drugu
reakciju.

Cest primjer je dodatak 43 (u ppm kokini) sudionicima u reakciji katalitkog
reforminga s Ni-katalizatorom. Naime, za razliku @t#upog) Pt-katalizatora, nikal kao
katalizator jako aktivira reakciju hidrogenolizeo Sezultira formiranjem plinova i koksa.
Sumpor selektivno truje ¥eu centara aktivnih za hidrogenolizu i time se stitao
poveava selektivnost Ni prema Zeljenim reakcijama izopaeije, u svrhu dobivanja
kapljevitih izomera ugljikovodika.

Primjer korisnog trovanja je kad se Zeli péisito bolja selektivnost téeg tipa. Naime,
uvodenjem malih koBina otrova u reakcijski sustav moze se usporisplijeciti prijelaz

nastalog méuprodukta u nepoZzeljni kotai produkt reakcije (5.71).

| |
R—C—Cl + Hp——» R—C—H + HCl ——— R—CH2—OH (5.71)

5% Pd/BaSQ bez sumpornog
+ sumporni spoj Spoja
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U navedenoj reakciji hidrogeniranja kiselinskihridia u aldehide (Rosemundova reakcija)
katalizator je Pd na nositelju (5% Pd/BagpOdtrovan sa sumpornim spojem kao Sto je

kinolin, tiourea ili tiofen¢ime se sprjgava daljnja redukcija aldehida u alkohol.

Najpoznatiji industrijski primjer_Stetnog djelovanptrovana selektivnost katalizatora je
pri katalitickom krekiranju (cijepanju) ugljikovodika tezih keija nafte. Ako su u sirovini
prisutne soli teSkih metala (Ni, V, Cu, Fe) ioniakomi tih metala kemisorbiraju se na
oksidni katalizator. Na tim metalima zatim se odjij reakcije dehidrogeniranja koje
rezultiraju nastajanjem nepozeljnih produkata ®cim izlucivanjem koksa i v&@m
udjelom H u plinovitim produktima. Katalizator se baca jeerdovoljno selektivan za

reakciju cijepanja ugljikovodika.

5.9.1.2. Odrdivanje koeficijenta otrovnosti

Utjecaj otrova na katalitku aktivnost te uspodévanje tokstnosti raznih otrova moge

je numerkki izraziti preko koeficijenta otrovnosta) i relacije:

ke=Kk,(1-ac) (5.72)

gdje jek: - konstanta brzine reakcije u prisustvu otraka; konstanta brzine reakcije s
katalizatorom koji joS nije doSao u kontakt s oty c - koncentracija otrovaa -
koeficijent otrovnosti. Temperatura reakcije je &@mtnal = T o .

Koeficijent otrovnosti je bezdimenzijska w&ha i eksperimentalno se odige tako da se
analiticki odredi koncentracija otrova u reakcijskoj masipdrede ki k¢ 1znosia su mali
brojevi (<1). Za pouzdano odifiganje veltine a vazno je eksperiment provesti s ispravno
odabranom koncentracijom otrogaNa slici 5.39 prikazan je pad aktivnosti kataiora u
ovisnosti o koncentraciji katalikog otrova pri metanaciji sinteznog plina. Aktivhos
katalizatora opada priblizno linearno s péagiem koncentracije otrova. Kada aktivnost
znatno padne, dolazi do prijeloma na krivulji, éirmgporastom koncentracije otrova slijedi
bitno sporiji pad aktivnosti katalizatora. Promjenagiba krivulje nastaje kada za
adsorpciju viSe nisu slobodni parovi od po dva edisa aktivha centra. Stoga, za
odreadivanje koeficijenta otrovnosti, koncentracija otaou reakcijskoj masi mora lezati u

podritju prvog dijela krivulje.

106



10°

Aktivnost katalizatora

10°

0 100
Konc. H,S /10%ppm

Slika 5.39 Krivulja trovanja ragiitih katalizatora u ovisnosti
0 koncentraciji otrova u procesu metanacijeeginbg plina,
pri 100 kPa i 400°

5.9.2.Deaktivacija katalizatora naslagama na povrsini (aefiSéenjem povrsine)

nusprodukti taloze na povrSini katalizatora. PoasSii pore katalizatora mogu biti
djelomicno ili potpuno obloZene tim spojevima, slika 5.4 moze rezultirati snizenjem
selektivnosti i aktivnosti katalizatora, néito kad se zbog oblaganja pore znatno suze, jer

to uvelike ometa prijenos mase izitnekatalizatora i sudionika u reakciji.

Slika 5.40. Shema deaktivacije katalizatoraagesia na povrsini

Deaktivacija katalizatora stvaranjem naslaga nardmnv tipicna je za reakcije

ugljikovodika. U tim reakcijama postrane reakcyekojima westvuju uglavnom aromati i
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olefinski ugljikovodici koji se nalaze u petnoj reakcijskoj tvari ili se formiraju kao
meduprodukti u procesu, dovode do nastajanja polinhespojeva. Pri temperaturama
iznad 200°C organski polimerni spojevi se dehidrogenirajuudgjika. Proces je poznat

kao koksiranje (dehidrogenacijsko koksiranje):

CoHzz — > GHp+ CGHpe+ C (5.73)

Koksiranje je najjée na katalizatorima s jako kiselim centrima (zeoltumosilikati) na
katalizatorima s kiselim nos&ana te na katalizatorima hidrogeniranja/dehidroggara
(metali, oksidi, sulfidi). Stupanj koksiranja kigekatalizatora proporcionalan je njihovoj
kiselosti.

Primjerice, dehidrogenacijsko koksiranje se uglamrjavlja tijekom reakcija katalitkog
krekiranja (zbog pomankanjashbri procesu krekiranja nastaju olefini, cii spojevi i
koks) kao i u sléaju kontaminacije polazne sirovine metalom (videtSo djelovanje
otrova na selektivnost katalizatora).

lako je koksiranje n&g&i natin deaktivacije katalizatora, mehanizam samog kakgh
nije sasvim jasan. Vjerojatno ima onoliko mehaniaakoliko reakcija i katalizatora na

kojima je ova pojava primifena.

5.9.3. Deaktivacija katalizatora sinteriranjem i faznom transformacijom

Sinteriranje je dobro poznati proces u metalurigheramikoj tehnologiji. To je proces
spajanja praSkastih tvari dvrstu masu grijanjem, bez taljenja. Primjenjuje =&
oblikovanje tvari s visokim taliStem ili tvari osjgvih prema visokim temperaturama.
Procesi sinteriranja katalizatora, tj. aglomerieakijistalita na povrSini katalizatoraesto
su prisutni u kataliikim procesima, slika 5.41.

Slika 5.41.Shematéki prikaz sinteriranja katdbra
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Dogalaju se u egzotermnim reakcijamé&k ne nuzno pri visokim temperaturama, a
nastaju zbog veoma male dimenzije kristalita ka#dtira i velike poroznosti nasa
Stvaranje aglomerata u katalizatoru smanjuje njegperoznost a time i povrsinu, Sto
moze rezultirati opadanjem aktivnosti,casto i selektivnosti katalizatora. Sinterirati se
moze katalittki aktivni metal ili nosa ili oba. Sinteriranje povrSine katalizatora odwsj@a

to vecom brzinom Sto je viSa temperatura procesa, Stmawji kristaliti katalizatora i Sto
su blizi jedan drugome. Prema jednonéemtom pravilu, sinteriranje povrSine katalizatora

nastaje priblizno pri tzv. Tammanovoj temperatiligiclefiniranoj izrazom:

T4=03-05T, (5.74)

gdje je T, taliSte tvari od koje je sastavljen katalizatorerRa tom izrazu sinteriranje
katalizatora nastaje pri temperaturi koja je iZmgedne tréine i jedne polovine taliSta
katalizatora. Takder, na sinteriranje povrSine katalizatora dere utjecaj imaju priroda
nosa&a, kolcine stranih primjesa na povrSini katalizatora kaatmosfera u kojoj
katalizator djeluje.

Posljedice sinteriranja razmotdemo na primjeru reaktivacije deaktiviranog katafza
za reakciju katalittkog reforminga nafte, tablica 5.7. Buiua se spaljivanjem naslaga
koksa na povrSini katalizatora p@awa veltina kristalita zbog sinteriranja, aktivnost
katalizatora, mjerena adsorpcijom, idostupno opada vremenom.

Tablica 5.7 Aktivnost deaktiviranog i reaktiviranog katalizaaara reforming nafte
(0,6% Pt/AD3)

Stanje katalizatora Adsorbirani vodik/ (Jmkat.)
SvjeZi 0,242
Koksirani, 1 dan (1% C) 0,054
Reaktivirani 0,191
Koksirani, 1 dan (1% C) 0,047
Reaktivirani 0,134
Koksirani, 5 dana (2,5 % C) 0,033
Reaktivirani 0,097
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Egzotermni procesi mogu, osim sinteriranja, izazvatlruge strukturne promjene na
povrSini katalizatora kao Sto je fazna transforpaakatalizatora u neaktivnu fazu. Primjer
je transformacijay-Al,O3 (hidroksilirana struktura s Brgnstedovim kiselimtiakim
centrima) un-Al,Os koji ima manju aktivnu povrsinu (Zarenjem pri 8§60/-Al ,0; prevodi
se u dehidroksiliran obliky- Al,Os) ili fazna transformacija Ti@(sastavne komponente
V,0s/ TiO, katalizatora za oksidaciju o-ksilena u ftalni atrid) iz tetragonske kristalne

reSetke anatasa u primitivnu tetragonsku reSetiia.ru

5.9.4. Gubitak katalizatora hlapljenjem

Tijekom katalittkih procesa pri visokim temperaturama mége gubitak aktivne tvari
katalizatora hlapljenjem, slika 5.41, i to:

- hlapljenjem aktivhe komponenate katalizatora, fgsforovog (V) oksida iz katalizatora
na bazi fosforne kiseline ili hlapljenje Hg@ sustava HgGV aktivni ugljen

- hlapljenjem produkata nastalih reakcijom kompuata katalizatora. Naime, maguje
da reakcijom metala, u reakcijskoj atmosferi kogalrzi CO, NO, HS ili halogenide,

nastanu hlapljivi produkti: metalni oksidi, klorjdiulfidi ili karbonili.

Jos jedan primjer je molibdenov (VI) oksid, katatiar u proizvodnji metanala
(formaldehida) oksidacijom metanola Formox-postupk&oji moze hlapiti kao takav ili
posredstvom neke transportne reakcije, npr. kada gecesnoj atmosferi da tragovi

klora nastaje hlapljivi molibdenov klorid.

Slika 5.41.Shematski prikaz gubitka katalizatdeplenjem
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5.9.5. Mehantki raspad katalizatora

Pored navedenog svakako treba spomenuti da decildikatalizatora moze nastati i zbog
mehantkog raspadacestica katalizatora. Mehashi raspad katalizatora moze nastati
djelovanjem viSe razlitih faktora. To su vanjske mehake sile, unutrasnja naprezanja,
tlak od vlastite teZine i trenje (abrazija) zbogigtnja reakcijske smjese.

Vanjske mehawke sile djeluju na katalizator ¥epri njegovu transportu i Sarziranju u
reaktor. Vrlo velike mehatke sile djeluju na katalizatore koji se upotrebdjav u
fluidiziranim slojevima.

UnutrasSnja naprezanja materijala katalizatora pdelp su naizmjetinih oksidacijskih i
redukcijskih procesa, naglih lokalnih fluktuadijaka i temperature u porama.

Cesto su mirujéi (fiksni) slojevi katalizatora u reaktorima visgid nekoliko metara, pa je
tada tlak od vlastite tezine u njima dosta velik.

Abrazija materijala katalizatora strujom reakcijshajese je to j@ Sto je véa brzina te
struje.

Tipi¢ni primjeri deaktivacijskin procesa i trajnost Katatora tijekom nekih, vaznih

industrijskih procesa pokazani su tablici 5.8.

Tablica 5.8. Primjeri deaktivacije katalizatoraekim vaznim industrijskim procesima

Reakcija Reakcijski | Katalizator Trajnost | Deaktivacijski

uvjeti kat. / god.| proces
Sinteza amonijaka 450-500°C | Fe/K,O/AlL,O; | 5-10 polagano sinteriranje
N, + 3H, — 2NH; 200-500

bar
Metanizacija 250-350°C | Ni/Al .03 5-10 polagano trovanje
CO +3H — CH;+ H,O | 30 bar spojevima S i As
Sinteza metanola 200-300°C | Cu/Zn/ALO; | 2-8 polagano sinteriranje
CO + 2H — CH;OH 50-100 bar
Hidrodesulfuriranje 300-400°C | CoS/MoS/ 0,5-1 naslage na povrsini
lakih benzina 35-70 bar | Al,O4 (razgradnja sulfida)
Oksidacija NH 800-900°C | Pt 0,1-0,5 gubitak platine, trovanje
2NH; +2,5Q — 1-10 bar
2NO+ 3H,0
Kataliticko krekiranje 500-560°C| zeoliti 0,000002 | brzo koksiranje

2-3 bar (kontinuirana

reaktivacija)

Oksidacija benzena do350°C V,05/M0O,/ | 1-2 stvaranje neaktivne
maleinskog anhidrida 1 bar Al,O5 vanadijeve faze
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5.9.6. Sprj&avanje deaktivacije te reaktivacija i regeneracijakatalizatora

Postoje dva osnovnadinaa rjieSavanja problema vezanih uz deaktivacijalkagtora:
e sprjgavanje deaktivacije

* reaktivacija i regeneracija.

Sprje‘avanje deaktivacije

Sprjetavanje deaktivacije je operativni problem. Trelpasiti kako @istiti ulaznu sirovinu,
odrediti najpovoljnije uvjete rada reaktora, te loddi katalizator s optimalnim figkim i
kemijskim zng&ajkama da se sprijenjegova deaktivacija

Tragovi neistoca u ulaznoj struji plina mogu uzrokovatak i trenutnu deaktivaciju
katalizatora.

Sprjgavanje trovanja katalizator@oze se provesti temeljitidiscenjem reaktanata tako

da se ispred reaktora ugrade zastithe komore kajeze adsorbens ili odgovaréju
katalizator. Tako se primjerice sumpor uklanja igamskih tvari hidrodesulfuracijom uz
katalizator kao Sto je Mo/ADs. Vetina nastalog b5 izdvaja se iz glavne mase plina, a u
tragovima preostali $& adsorbira se na ZnO koji se zatim regenerira:

RSH + H < RH + H:S (5.75)
H,S + ZnO— H,O + ZnS (5.76)
ZnS + 1,50 ZnO + SQ (5.77)

Male kolicine otrova u ulaznoj sirovini moge je ukloniti i tako da se katalizator dizajnira
tako da se otrov adsorbira na nasali nekoj drugoj komponenti katalizatora, a ne na
kataliticki aktivnom centru. Kao primjer moze posluziti agsmja olova (otrova) na
neaktivnoj komponenti (ADs) monolithog katalizatora koji se rabi u automdkiits
konverterima.

U slitajevima kada reaktante nije ma@guctistiti od spojeva koji bi djelovali otrovno na
katalizator, treba odabrati katalizator koji je sjedljiv prema tim spojevima. Primjerice, iz
ugljena i katrana nemoge je ukloniti sumporne spojeve pa se u tintajevima odabiru

sulfidni katalizatori, koji su neosjetljivi prema@evima sumpora.
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Sprjgavanje koksiranja katalizatoraoze se provesti na viSedaa:

djelominom neutralizacijom kiselih centara promotorimayajuci time jedan dio

pocetne aktivnosti katalizatora

- dodatkom vodika (ima ulogu aktivatora)

- dodatkom 5 - 10 % zeolita katalizatorima za krekga Time se pov@ aktivnost za
nekoliko redova vetine i drasttno smanji nastajanje koksa. (Ovo je dam primjer
selektivne katalize zeolitima; koksiranje ugljikaifka onemogéeno je vekiinom
Supljina u zeolitu - selektivnost po obliku)

- upotrebom bimetalnih katalizatora u procesima Katkbg reforminga. Dodatkom
renija platini bitho se povava stabilnost katalizatora, Sto jecljigo na slici 5.42.
Renij sprj€¢ava i koksiranje i sinteriranje katalizatora i tisprigava deaktivaciju
tijekom procesa, odnosnocestalost regeneracije katalizatora. Upotrebom Re/Pt
katalizatora na nositelju vrijeme Zzivota katalizatproduzuje se od nekoliko tjedana

na vise godina, na Sto dodatno &gje pritisak H.

Pt-Re/Al, O,

o godine
o
S
% - nI-SkI t!ak
o --- visoki tlak
X
Q2
.C_E
©
4 N

dani-tjedni mjeseci

Trajanje procesa

Slika 5.42. Deaktivacija katalizatora u procesiomminga

Sprijgavanje sinteriranjaodnosno rasta kristalita metalnih i oksidnih katdora koji se

lako sinteriraju moze se inhibirati na viS&ina:

- dodatkom malih kofina modifikatora, uglavhom oksida. Kod oksidnih éetatora
dodatkom malih kodiina drugog oksida stvara se euté&kdi smjesa koja se sinterira pri
viSoj temperaturi. Kod metalnih katalizatora (lak&esinteriraju od oksidnih) jedno od

djelovanja oksidnog nosa je sprjéavanje rasta kristalita metala.
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- dodatkom promotora teksture aktivnoj komponenti njihovom disperzijom na
povrsini noséa

- nanoSenjima aktivne komponente katalizatora hagrmymosaa.

Budwi da brzina kemijske reakcije i brzina deaktivacgeise o temperaturi, postoji
moguenost da se problem deaktivacije rijesSi optimiranf@mperaturnog rezima. Drugim
rijecima, kako opada aktivnost katalizatora mora se §mivedemperatura kako bi se

ubrzala reakcija i na taj tim kompenziralo smanjenje aktivnosti katalizatora.
Reaktivacija katalizatora

Reaktivacija katalizatora provodi se kada je readdani katalizator jeftiniji od svjeZeg.
Postupak ovisi o vrsti deaktivacije. Moze se izWodn situ”, dakle u samom reaktoru ili

se katalizator kontinuirano odvodi iz reaktoraak®viran vr&a natrag u reaktor.

Reaktivacija zatrovanog katalizatomvisi 0 vrsti otrova koji je prouzrokovao dealdoiju.

Metalni katalizatori, deaktivirani spojevima i ioma nemetala 15. i 16. skupine, mogu se
reaktivirati vodenom parom, vodikom ili anorganskoksidansima. Primjerice, otrovi-
sumporni spojevi mogu se prevesti u neotrovni oldiradom s otopinom kalijeva
permanganata. Nakon propuhivanja vodikom katalrzase gotovo u cijelosti véa ranija
aktivnost.

Katalizatori deaktivirani spojevima ili ionima mé&anogu se reaktivirati ponda otopine
nekog sredstva koje s metalnim ionima tvori kompéekZa to je podesna vodena otopina
oksalne kiseline, dioksan ili aceton kao i otopimaeralnih kiselina.

Budwi da se metal kao otrov talozi uglavnom na vanjgiajrSini katalizatora moge ga

je ukloniti i abrazijom vanjskog dijela zrna. Metodije prepordljiva za mehariki slabe
katalizatore. Nedostatak joj je tater Sto se abrazijom vanjskog dijela zrna ne uklanja
metal koji se adsorbirao dublje u porama.

Nezastene molekule adsorbirane na povrSini metala presthjti otrovi ako
hidrogeniranjem prij¢u u zasiene derivate. Mogdie trovanje ovim spojevima rn@ie se
rjeSava operativno. Primjerice, iz reakcijske smjea proizvodnju amonijaka §N- Hy)

netistoca CO uklanja se tako da se hidrogeniranjem preuadetan.

co+h OMH% . cH, (5.78)
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Organske baze koje trujivrste kiseline, primjerice duSikove baze prisutnesadini
frakcija nafte (piridin, kinolin, amini, indoli), klanjaju se zajedno s otrovima: sumpornim
spojevima i véinom teSkih metala hidrogeniranjem.

Reaktivacija katalizatora deaktiviranog nataloZenmglistocama, nagege koksom,

provodi se kontroliranim spaljivanjem natalozendmjasu struji zraka (kisika) ili vodene
pare:
C+Q—CQ (5.79)
C+HO—CO+Hh (5.80)

Primjerice, u reaktorima za krekiranje s fluidizina slojem katalizator kontinuirano
cirkulira izmeiu reaktora i reaktivatora u kojem se spaljuje,asbk43. Toplina spaljivanja

se koristi da se katalizator zadrzava pri temperbtago endotermne reakcije krekiranja.

Produkti

Gusta faza %
— k

Sirovina

Slika 5.43. Katalittko krekiranje u reaktoru s fluidiziranim slojem reaktivacijom
katalizatora u postrojenju s U-cijevima: 1- reaiki@reaktivator, 3-cikloni,

4-dimnjak, 5 i 6-puhaljke za zrak

Kako je spaljivanje koksa u prisutnosti kisika egzmna reakcija, nekontrolirani porast

temperature moZe dovesti do sinteriranja katalrzat@ato je prijeko potrebno voditi
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racuna o cijelom nizu vatina od kojih su najvaznije koncentracija kisika ifudijske
zn&ajke katalizatora.

Ponekad se moze ostvariti i reaktivacija sintebmametalnog katalizatora

Primjerice, sinteriranjem reforming katalizatordAP$O; promijer kristalita Pt raste od 1
nm u svjezem do 10 nm u sinteriranom Kkatalizatétustaliti se mogu redispergirati
oksikloriranjem. Postupak se sastoji u izlaganjtakaatora visokoj temperaturi u struji

kisika i klora.

Regeneracija katalizatora

Regeneracija katalizatora ostvaruje se kemijskiflimgvanjem katalizatora nakafega
slijedi ¢iS¢enje ra8injene tvari i priprava novog katalizatora. Postupa koristi ako su sve
metode reaktivacije katalizatora bezuspjesSne, a@k@an je samo za katalizatore na bazi

plemenitih metala.

Deaktivirani

katalizator | 1zluZivanje, ——— 98 % RS,
Co-Mo/ALO, | Precipitacija,F—— H,S /7,5-15 atm

» 150°C H,0
Odvajanje
¢vrsto/kapljevito
Otopina Koncentrirani
Al(S0O,); | Mo-Co sulfidi

|

1« O
Oksidacija 2
“— H,0
l 2
Filtriranje/pranje
M0O,H,Ox '
_ ‘I'< ——— Povrat
Kationska izmjena likvora
Regeneracija H.SO
ionskog izmjenjivaa Z

}

Otopina C8*

Slika 5.44. 1zdvajanje metala iz istroSenog katdbra za hidrodesulfuriranje (Hyat, 1987)
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Medutim, u novije vrijeme, zbog svjetskog smanjenjzergi mineralnih sirovina od kojih
se dobivaju metali za pripravu katalizatora te zlmagtite okoliSa (razvoja odrzivih
tehnologija) izdvajanje metala iz katalizatora eggvo koriStenje za pripravu novog
katalizatora dobiva sve &e vaznost. Postupak regeneracije katalizatoraizdivajanje
metala iz istroSenog Mo-Co/AD; katalizatora za hidrodesulfuriranje prikazan jeshei
5.44. IstroSeni katalizator tretira se u autoklaawmpornom kiselinom u prisustvu
sumporovodika pricemu se istaloze Mo i Co sulfidi, dok 283 prelazi u topljivi
Al2(SOy)3. Metalni sulfidi filtracijom se odvajaju od oto@nAl2(SQ); | podvrgavaju
oksidaciji pod tlakom u autoklavu. MeSrelazi u ¢vrstu molibdensku kiselinu tj.
hidratizirani oblik molibdenovog (V1) oksida, a C@gelazi u topljivi CoS@ Molibdenska
kiselina filtracijom se odvoji od otopine kobaltay@VI) sulfata, a kobalt se regenerira
ionskom izmjenom na kationskom izmjenjiva Otopina koja sadrzi joS neSto otopljenog
kobaltovog (VI) sulfata vi&a se u primarni autoklav.

Ako postupak regeneracije nije ekonomski opravdatalizator se prije odlaganja mora

obraditi kako bi se dinio bezopasnim za okolis.
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