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U V O D

Naftna kriza poCetkom sedamdesetih godina ovog veka obnovila 

Je in teres za alternatlvnlm prirodnim energentlma. Medju 

njlma su ugalj 1 prlrodni najln teresantni Ji,

zahvaljujuci pre svega svojoj rasp rostran jenosti Cl,2). 

Podatak da 65% svetskih rezervi goriva cini u^alj, a manje 

od 10% se odnosl na naftu C3), opravdava istrazivanja u

pravcu bolje valorizacije u^lja njegovim koriSCenJem u

petrohemijskoj industriji. Ova IstraZivanJa su se razvijala 

u dva osnovna pravca: a) dlrektnlm prevodjenjem uglja u

goriva pod visokim pritiskom, takozvanom Ukvefakcijom C4) i 

b) gasifikacijom uglja u cilju dobivanja ugljenmonoksida i 

njegovom naknadnom preradom u goriva ili petrohemikali Je kao

sirovinu za dalju preradu C5,6). Industri Jsku primenu za

sada Je naSao Jedino proces hidrogenovanja ugljenmonoksida 

poznat kao Fischer-Tropsch CFT) sinteza. Ovim postupkom se u 

zavisnosti od sastava primenjenoi; katalizatora, kao 1 v rste  

reaktora i procesnih parametara, dobiva Sirok spektar 

proizvoda C7,8). Mada su ekonomskl efekti proizvodnje goriva 

i petrohemikaiija FT sintezom JoS uvek daleko od onih pri 

proizvodnji iz nafte, istrazivanja u ovoj oblasti 

nastavljaju  se iz dva osnovna razloga: praktiCnog i

teorijskog. PraktiCan znaCaJ se pre svega ogleda u veC 

pomenutim rezervama uglja u svetu kao i njegovoj mnogo 

ravnomernijoj zastupijenosti nego Sto Je to sluCaJ sa 

naftom. Sama moguCnost proizvodnje goriva sintetskim putem 

za zemlje boffate ugljem od strateSkog Je interesa. Pored 

toga nije bez znaCaJa f leksibilnost FT procesa. OvaJ, naime,



nije o^raniCen kvalit,et,om sirovine kao St,o je t,o najcesci 

sluCaj u klasicnoj naft^noj i pefrohemi jsko j indusfriji, fe

se u zavisnosfi od frenufnih zahfeva frz is fa , izborom radnih 

paramebara i kabalizabora, mogu dobibi produkbi od olefina, 

preko benzina do alkohola C7>. Dalje perspekbive razvoja FT 

sinbeze verovat.no breba brazibi u iznalaZenju

visokoselekbivnih kabalizatora koji Ce ovaj Siroki spekt-ar 

mogucih proizvoda suziti na zeljenu frakciju <9).

Pored navedenog prakt-iCnog, ispitivanja kataiizat.ora za FT 

sintezu imaju i nesumnjiv f undamentalan znaCaJ. Mnogi

fenomeni kao Sto su disoci jativna i nedisoci jativna

adsorpcija <10), interakcije tipa metal-nosaC razlicitog

in ten z ite ta  <11), migracija adsorbovane specije na nosaCu - 

spillover <12) i drugi, Cesto se javljaju na katalitickim 

sistemima koji se koriste u ovoj reakciji.

Generalni trend u pogledu boljeg iskoriSCenja energenata 

koji se ogleda u sve veCem stepenu njihove prerade, a sve 

zanemarljivi jem uCeSCu ovih kao goriva, odraZava se i u 

trenutnim istraZivan jima na polju katalizatora za FT

sintezu. U tom svetlu sve su in teresan tn i ja istrazivanja na 

takvim kataiizatorima koji daju olefine <13,14), alkohoie 

<15), aromate <16) 1 ostale produkte in teresan tne za dalju

preradu. Kako se neka epohalna otkriCa u po^ledu iznalaZenJa 

novih metala za hldrogenovanje ugljenmonoksida ne oCekuju, 

danasnja istraZivanja svode se u^lavnom na ispitivanje 

efekata promotora i nosaCa na aktivnost i selektivnost veC 

poznatih aktivnih elemenata, preteZno metala VIII grupe.

Zbog dobrih katalitickih svojstava i pristupaCnosti, gvozdju 

kao primarnoj komponenti pripada znaCajno mesto u ovim 

istraZivanjima <16,18). U kompleksnom sistemu kakav je 

heterogeni katalizator, mehanizam delovanja gvozdja u 

reakciji hidrogenovanja ugljenmonoksida nije joS potpuno 

definisan. U kojoj je meri znacajna redukcija iz viseg u



ni2e valent.no st.anje, do koje mere karbidlzacl Ja predsbavlja 

Zeljenu, a kada prerasba u neZeljenu reakciju, kakvi su 

mehariizmi iriberakcija mebala sa nosaCem i sekundarnim

komponent.ama kat.alizat.ora, t.ek t.reba da se razjasni.

Medju mnogobrojnim redukt.ibilnim i neredukt.ibilnim nosaCima 

kat.alizat.ora do sada ispit.ivanim u hidrogenaci Ji

ugl jenmonoksida posebno mesbo pripada magnezl Jumoksidu.

N jegove osobine kao st.o su baziCnost. C18) i sposobnost. za 

int.erakcije umerenog int.enzit.et.a sa drugim met.ainim 

komponent.ama C19) Cine ga veoma int.eresant.nim za 

ispitivanja. Kvalit.et.no rK>vi doprinos daju istraZivanJa 

kat.alizat.ora sa zeolltnom osnovom C16,20-24), koji svojom 

naglaSenom selektivnoSCu otvaraju nove perspektive razvoju 

FT sinteze C20).

UticaJ promotora na osobine katalizatora za FT sintezu 

intenzivno se IzuCava, ali JoS uvek ne postoji sa^lasnost o 

mehanizmima njihovog delovanja. Onl uglavnom deluju na dva 

nacina, kao struk tu rn i i kao elektronski promotori, 

pospesujuci ili umanjujuci brzinu kataiiticke reakcije u

zavisnosti od niza fak tora C22,25-28).

PolazeCi od rezu lta ta  ranljih istraZlvanJa u ovoj 

laboratorljl o moguCem uticaju v rs te  nosaCa i njegovog

porekla C29-32), uticaju porekla prekursora nosaCa C33), kao 

i uticaju naCina pripreme katalizatora C34-37) na bitne 

osobine katalizatora za FT sintezu, u ovom radu su preduzeta 

detaljnija ispitivanja medjusobnih iterakcija tipa

metal-promotor-nosaC. U tu  svrhu je sin tetisano viSe 

katalizatora koji su se razlikovali u odnosu na v rstu

promotora, v rstu  nosaca i naCin pripreme. ZapaZene promene u 

fizicko-hemijskim i strukturnim  osobinama sin tetisanih  

katalizatora izazvane medjusobnim interakci Jama prisutnih 

komponenata katalitickih sistema, korelisane su sa podacima 

o aktivnosti i selektivnosti dobijenim na istim sistemima.



TEORIJSKE OSNOVE PROBLEMA

NOSAC KATALIZATORA - AKTIVNI UCESNIK KATALITlCKOG AKTA

Dugo vremen3 u p^zvoju kaLaLlize preovl3d3V30 je koncept. 

nos3C3 po kome je ov3j sluZio k30 iner't.n3 supsL3nc3 Z3 

T3cion3lnu poLi'oSnju skupih 3kt,ivnlh meLad^, spi'eC3V3nJe 

njihove 3glomer3cije i obezbedJiv3n je meh3nicke CvrsLoCe

k3t,3liz3to r3 C38>. S3 razvojem Leorijskih S3zn3nj3 o 

k3t,3liz3torim3 post,3j3l3 Je JasnlJa 1 uloga nosaCa u njemu, 

te  Je u lite ra tu ri en^leskog govornog podrucja termin

"carrier" polako ustupao mesto terminu "support", koji mnogo 

bolje odraZava moguce odnose izmedju metala i nosaCa

C39,40>. Pionirska ispltivainja medjusobnog u ticaja nosaCa i 

metala na njemu izvrSena su od strane  Schwab-a 1 saradnika 

krajem pedesetih godlna, a nastale efekte Interakclje koji 

se odnose na promenjene katallticke osobine nosaCa CI> ill 

metala CII>, danaSnJa klasifikacija deli na Schwab-ov efekat 

I i II reda C41>. Danas se sa sigurnoSCu zna da nosaC 

naJCeSCe stupa u interakcije sa aktivnim metalom, a Cesto i 

ostaUm ucesnicima katalitickog akta. Ove interakcije

izmedju metala i nosaCa Cmetal-support in teractions, MSI> 

najopstije bi se mo^le definisati kao "modif ikaci Je bitnih 

katalitickih osobina metala izazvane nosaCem" Cll>, ali se 

isto  tako moze govoriti i o promenama osobina nosaCa pod 

uticajem metala Cll,42>. Prema Intenzltetu  one se mogu

podeUtl na Jake CSMSI>, interakcije srednjeg in tenzite ta



CMMSI) i slabe inberakcije izmedju mebala i nosaca CVMSI) 

Cll>.

Pojam SMSI verovabno je prvi pub pomenut  ̂ od st-rane Taust-era 

i saradnika C43> u mnogo uZem konbeksbu nego Sbo se korist^i 

dau^as. PrimeCeno je naime da paladium nanesen na TiÔ  ̂ nakon 

redukcije na visokoj t,emperaburi> pokazuje smanjenu 

sposobnosb za adsorpciju vodonika. Za ovu pojavu» u prvim 

isbraZivan jima» nude se dva objaSnjenja: a> mebal gradi

leguru sa redukovanim nosaCem i b> redukovani nosaC posbaje 

eiekbronski poluprovodnik n-bipa be dolazi do braunsfera 

elektrona sa nosaCa na metal; ovo ima za posledicu snizenje 

adsorpcionog kapaciteta met-ala u odnosu na vodonik. Novija 

sagledavanja ovog i sliCnih efekata daju prednost drugom 

tumaCenju C12> i ukazuju na dve bitne Cinjenice : a> SMSI je

praCen i promenom u morfologiji cestice met-ala Cll>» b> SMSI 

ne utlCe bitno na katailticku aktivnost- C12>.

Danasnje shvatanje pojma SMSI je mnogo Sire. U radu C44> 

anaiizlrane su razne moguCnosti kiasifikaci je pojava koje se 

u Sirem kontekstu mogu podvesti pod SMSI. To su: a> tra n sfe r

eiektrona sa nosaCa na metai spontanim izjednaCavan jem 

njihovih Fermi nivoa, b> stvaran je veze izmedju piemenitog 

metaia i katjona iii atoma reduktibiino^ oksida» uz 

obrazovanje veze metai-metai iii kiseio-baznog JedinJenJa 

Lewis-ovog tipa, c> umetanje atoma metala u kiseoniCne 

praznine na povrSini nosaCa, praCeno efektom razbiaZivanJa 

zbog opadanja broja atoma metaia na povrSini, d> formiranje 

fiima redukovanog oksida nosaCa oko piemenitog metaia, e> 

migracija pokretnog redukovanog oksida nosaCa po povrsini 

Cestice metaia tokom redukcije na visokoj tem peraturi.

Naravno, da ni Je sve tako Jednostavno i potpuno Jasno ^ovori 

i Ponec u svome radu o “stvarnim i prividnim efektima nosaCa 

u kataiizi..." C45>» u kome se osvrce na semikonduktorsko 

shvatanje nosaCa. Pitanje koje se tu  postavija Je siedeCe: 

zatSto bi Cestica paiadiuma veiicine 2 nm, koja u sebl sadrzi



oko 130 atoma, t j .  oko 1300 elektrona, tako drasticno

izmenila svoje osobine prelazom samo jednog ili manjeg broja 

elektroria sa nosaCa, buduci da Je znatniji prelaz elektrona 

f izicki nemoguC iz razloga elektrostaticklh potenci jala C9). 

Odgovor verovatno leZi u Cinjenici da metal ne treba 

posm atrati odvojeno od nosaCa, te  da verovatno dolazi do 

superpozici je osobina metala sa osobinama nosaCa C44). 

Energetske, elektronske i geometrijske osobine metalnih 

Cestica naneSenih na nosaC mogu istovremeno biti 

modifikovane interakci Jauna izmedju metala i nosaCa, odnosno 

na njih mogu u tica ti promene osobina metala nastale

prelaiskom ovoga iz veCe Cestice Cbulk) u atomsko stan je  

C44). ZnaCi, osobine metala utiCu na interakciju, a 

interakcija povratno utiCe na osobine metala. Ova svojevrsna 

"kataliticka simbioza" odraz Je obostranosti efekata 

interakcije Cll).

Medju bitnim osobinama metalnih Cestica navode se

energetske, geometrijske 1 elektronske Cll). Energetske

osobine odrazavaju kohezionu energiju i utvrdjena Je velika 

zavisnost tem perature topljenja od velicine Cestice. Oblik, 

kristalne osobine, i s tru k tu ru  Cestica definiSu geometrijske 

osobine. Elektronske osobine opisuju struk tu ru  veze, vezivne 

energije elektrona i interakcije elektrona sa magnetnlm

poljima Cll). Do koje mere su pojedine osobine manje ili

vise vaZne tek o sta je  da se detaljno isp ita, ail se za sada 

zna da Je obostranost efekta MSI potencirana smanjenjem 

metaine Cestice C44). S druge strane , stabiinost SMSI se

snizava sa povisenjem disperznosti, odnosno smanjenjem 

velicine Cestica, Sto Je narocito potencirano u prisustvu

kiseonika C46).

Priroda moguCih interakcija izmedju dve komponente je 

odredjena njihovim individuainim osobinama koje proistiCu iz 

njihovih atomskih stan ja , ali i makroskopskim osobinama 

veCih Cestica, kao fito su elektronska struk tu ra , radna



runkcija, jonizacioni pot^ncijal, velicina Cestice,

polimorfna modifIkacl ja, kiselosf, tem peratura fopljenja, 

itd. C44i. Pored toga stepen interakcije umno^ome zavisi od 

radnih uslova; tem perature, toplotnog fluksa, pritiska, 

nacina suSenja, prisustva m ineralizatora, itd. C39). 

In tenzite t nasfale interakcije odredjen je u s tv a ri jaCinom 

veze koja se obrazuje izmedju reakbanaba. Tako vrednosti 

adhezionih energija u intervalu od 8-30 kj/mol C46), koje se 

eksperimenbalno dobivaju pri ispibivanju raznih mebala na 

vecini nereduktibilnih oksida, upuCuje na zakljuCak da se tu  

radi iskljuCivo o formiranju van der Waals-ovih veza.

Danasnja klasif ikaci ja inberakcija mebal-nosaC obuhvata

vecinu poznatih nosaCa koji se koriste u katalizi. Tako se

SMSI vezuje za reduktibilne okside kao Sto su TiO ,̂

Fe O , MMSI se odnosi na interakcije metala sa zeoUtima, a
2 3"

WMSI na nereduktibilne nosaCe kao Sto su ^^2^3' ^^^2 ^

Ovu podelu ipak treb a  shvatitl uslovno je r  Ce, kao Sto je 

veC napred reCeno, priroda in terakcije odnosno njen 

in ten z ite t, umnogome zavisiti od primenjenih uslova, pre

svega tem parature Cll). Dalmon i saradnici C47) su utvrdili 

da se SMSI efekti javljaju kako na TiO  ̂ i ^rO^, tako i na 

SiO^, kada je na nosaC naneSen nikai umesto paladiuma na 

kome je efekat prvobitno otkriven. Stoga sugeriSu da SMSI 

zavisi koliko od prirode nosaCa, toliko i od njemu

odgovarajuCeg partnera  - metala. U pomenutim istrazivan jima 

C47) pada u oCi, medjutim, daleko viSa tem peratura redukcije 

u slucaju Ni/SiO^ nego u sluCaju Ni/TiO^ i Ni/ZrO^, tako da 

ukoliko efekat u ticaja prirode metala postoji, na njega se i

superponira u ticaj temperature. Ako pak prihvatimo

pretpostavku da se u odredjenim uslovima SMSI moZe deSavati 

i na reduktibilnlm i na nereduktibilnim nosaClma, onda treba 

razm isljati o razlicitom poreklu ovakve interakcije. U prvom 

sluCaju verovatno se radi o tran sfe ru  elektrona Iz nosaCa u 

metai, a u drugom nosaC i metal formiraju Intermetalna 

jedinjenja C46).
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Ghen i V h ite  C48) su sposobnos't oksida z:a s t v a r a n je  SMSI

efekata doveli u direktnu vezu s a  elektronskim osobinama 

nosaCa. Kao sto  se vidi iz Tabele I, m aterijali ko ji

pokazuju moguOnost stvaran ja  t>akvlh veza imaju visoku 

elektricnu provodlJivost.

Tabeia I Korelacija SMSI ponaSanJa nosaOa 

sa njihovim elektronskim osobinama

NosaO Tip ElektriCna SMSI
-1 -1

provodnika provocll Jlvost cm

-1
daTiO metal 10

-3 daTi^O^ n 10
2 3

^-11TiÔ n 10 ne
2 -1

daNb̂ Ô n 10 C473 K)
2 5 -•-3 dav^o^ metal 10

2 3 -5 K)HfOa P 10 C673 
-5

ne

ZrO^ P 10 C673 
-7

K) ne

P 10 C723 
.^-12

K) ne

MgO n 10 ne

SiO^ izolator 10 ne
2 .^-12

AUO^ izolator 10 ne
2 3 -3 daSIG metal 10



OSTALI UCESNIGI KATALITICKE REAKGIJE

Dosad3Snj3 razmaLranja obuIivaLila su samo medjusobne odnose 

nosaCa i mebala na njemu. Kabali'Lidki sisLem medjuLim, 

naJdeSOe sadnzi i komponenbe prisuLne u manjoj kolicini od 

akbivnog mebala, a koje se u sisbemu nalaze sludajno 

CneCisLode>, ili namerno CpromoLori>. Pored ovih moguce je i 

prisusbvo dva akbivna mebaia, kakav je siudaj u bimeLainlm 

kabaiizaLorlma. Koiiko ovo kompiikuje siLuaciju vidi se iz

mnostva tipova interakcija koje se u tom siuCaju mogu

ocekivati: metai-metai, metai-nosaC, metai-promotor,

promotor-nosaC, metai-promotor—nosaC C44>. Ako se ovome

dodaju i moguCl uticaji eventuaino prisutnog otrova, 

s ituac lja  se viSestruko kompiikuje C49>. ImajuCi sve ovo u 

vidu verovatno je da termin GGI CGataIyst Gomponents

Interaction> C44> viSe odgovara, je r  je sveobuhvatni ji od 

pojma MSI.

Prilikom form iranja metaine Cestice nanete na nosaC, do

lcojeg doiazi tokom pripreme katailzatora, v rs ta  i in ten z ite t

interakcije izmedju metaia i nosaCa mogu ig ra ti znaCajnu

uiogu u odredjivanju stru k tu re  metaine Cestice. U radu C46>

prikazani su moguCi medjusobni odnosi izmedju 5 atoma metaia

i nosaCa na koji su ovi naneSeni i izraCunate su vezivne

energije k iastera sumiranjem odgovarajucih energija

veza izmedju atoma metaia i nosaCa CEĵ ĵ > i odgovarajuCa dva

atoma metaia CSiika I>. MoguCe je raziikovati t r i

siucaja: a> E..^ » - u ticaj nosaCa na morfoiogiju Cestice
MM MN

MM
E,̂ ,̂ - znatan in tenzite t

MNnije od velikog znaCaja; b> E

MSI; c> E » E - veoma snaZna in terakcija izmedju metaia 
MN MM

i nosaCa. U zavisnosti od stepena interakcije metai-nosaC 

koje definisu odnosi energija iz predhodna t r i  siuCaja,

favorizuju se redom: te traedarsk i r a s t ,  r a s t  kristaia u
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obliku povrSinski cenbrirane kocke i rasb u obliku

dvodlmenzionog sloja C46>. Dobiveni krisbali su rebko

savrSeni jer reSebka obiCno sadrZi ;^reSke. Ukoliko Je greSka

m s L

Tetraedarski 

raist k ristala

Rast kristaLla kao 

povrSinski centrirana 

kocka

^k""^^MN'*'®^MM

Dvodlmenzionl

sloj

^ k "^ ^M N ‘^'^^MM

Slika I MoguCe s tru k tu re  metalnog kJastera od 5 atoma

E -vezivna energijana povrSinl nosaCa; 

klastera. Ej^-energiJa veze izmedju metala i 

nosaCa, Ej^-energiJa veze izmedju atoma metala

usko lokalizovana radi se o tackasto j nesavrSenosti, kao Sto 

Je prisustvo raznih vakansija, in te rs tic i Jskih atoma,

poznatih kao Frenkel-ov i Schottky-Jev defekt C50,51). 

Linijskom nesavrSenoSCu moZe se sm atrati granica izmedju dva 

podruCja od kojih Je svako savrSeno unutar sebe, ali su oba 

u medjusobnom raskoraku C50). KonaCno, povrSinske 

nepravilnosti struk tu rne prirode nastaju  usled promena u 

sliiganju atomskih ravni duz granice C50). PoremeCaJi u 

kristalnoj s tru k tu ri medju prvima su pripisani aktivnim 

centrima u katalizi C52).
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Sledeoi p^r-arneter koji uLiCe na katalltir.ke osoblne svako^

katalizatora je velicina Cestice aktivnog metala. Modeli

nialiii met.alnih Cestioa zamisl jeni su u obliku poliedar'a Ciji 

oblik zavisi o<l ki-ist.alne strvikture po jedino^ metala. Tako

metal sa zapreminski ceritriranom kubnom kristalnom

struktur*om, kao Sto je ^voZdJe, moZe ^raditi poliedre u 

obliku kocke atoma^, tetragonalne bipiramide C6 atoma) i 

rombicno^c <lodekaedra C15 atoma> C40,52). Kao kriterijum  

stabilnosti odredjenog poliedra uzima se minimun 

energije, ali je poznato da se male Cestice ne 

uvek u uslovima koji omoguCuju dostizanje ove 

Smatra so da je velicina Cestice r>d oko 2 -2 .5  

sadrZi 150-200  atoma, ona kritiCna velicina ispod koje 

Cestica metala gut»l svoj metalni karakter C52>. Veliuina 

Cestice metala na nosaCu zavisi pre svega od osobine samog 

metala, odnosno od ravnoteZne enei'glje privlaCenja izmedju 2 

atoma C52>, a takodje i od primenjenog nosaCa C52> i naCina 

pripreme C53,54>.

povrSinske 

formiraju 

ravnoteZe. 

nm, koja

Na slici II data zavisnost velicine Cestica metala od

^  b

Slika II Zavisnost veliCine Cestica metala od njegove 
koncentraci je pri precipitaci ji iz rastvora 
a> promena slobodne energije formiranja Cestica u 
funkciji velicine cestica Ct-teCnost; t-Ki-teCnost
i krupne Cestice; t' ’̂C-teCnost i sitne Cestice>;
b> ravnoteZni dijagram koncentracije rastvora u

funkciji tem perature
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koncent^raci je rast-vora met.ala pri njegovoj precipit-aci ji

C54). Slika Ila pokazuje razlike u slobodnoj energiji 

izmedju rasLvora sa Cvrsbim Cesbicama i homo^enog rasbvora u 

funkciji velicine Cesbica. Slika Ilb pokazu je ravnobeZni 

dijagram koncenbraci je zasiCenog rasbvora u funkciji 

bemperabure. Kada koncenbraci ja rasbvora ima vrednosb ispod 

krive rasbvorljivosbi Coblasb b, homogeni rasbvor), bada AG 

form iranja Cvrsbih Cesbica ratsbe i ne posboje uslovi za 

njihovo formiranje. Za vrednosbi koncenbraci ja  rausbvora koje

su iznad krive raisbvorljivosbi Coblaist, b-K!!), AG Cvrsbih

Cesbica i zausiCenog raisbvora je niza nego sbo Je sluCaJ kod 

homogenog raisbvora, ali je mabemabicki predznak AG, koji 

definiSe moguCnosb odigravanja procesa, promenljiv. U praksi 

je ovo sluCaj kada koncenbraci ja jona u raisbvoru naglo padne 

nakon dosbizanja koncenbraci Je zasiCenJa, be se kao 

posledica sbvori mali broj nukleusa Cijim Ce se rasbom 

dobibi i mali broj velikih Cesbica - C. KonaCno, za 

vrednosbi koncenbraci ja ratsbvora koje su daleko iznad krive 

rasbvorljivosbi Coblaisb b+C), AG Je najnlza. Ovo je sluCaJ 

kada se sbvara veliki broj nukleusa Cijim raisbom se dolazi 

do velikog broja slbnih Cesbica - C C54). Brzina nukleacije

Cvrsbih Cesbica, medjubim, bibno zavisi od znaka ispred

promene slobodne energije C-AG) za vrlo male Cesbice. To

znaCl da Ce brzina nukleacije bibi bibno brZa kada AG od 

poCebka pada Clinija b-*-C na sUci I la )  nego adco prvo ima 

porast, pa bek onda pad Clinija b+0 na isboj slici). Iz ovoga 

sledi da se obezbedjivan jem opbimalne koncenbracl Je raisbvora 

iz koga se vrSi precipibacija akbivne kabaliblcke mase, moZe 

ubicabi na velicinu Cesbice prekursora mebala. VeliCina

Cesbice redukovanog mebala dobijenog: naknadno iz njegovog

prekursora definisana Je velicinom ovog drugog, zahvaljujuci 

efekbu ‘'memorije'* kojl poseduje Cvrsba supsbanca C33,55).

Mnogobrojna poJedinaCna zapaZanJa o zavisnosbi kabalibicke 

akbivnosbi od velicine Cesbica sisbemabizovao Je Boudarb 

C56) uvodjenjem pojma sbrukburno osebljive reakcije.



13

Reakcija je sLrukt^urno oset^ljiva ukoliko akt^ivnost,, 

obracunat^a kao kolicina produkba koja nasLane po abomu

mebala dosbupnog reakt.anbima u jedinici vremena, zavisi od 

velicine Cestica. Ukoliko aktivnost pada sa opadanjem 

velicine Cestica metala, odnosno krupnije Cestice su 

aktivnije od sitn ijib , radi se o negativnom efektu velicine 

Cestica. U sluCaju da su manje Cestice aktivnije, u pitanju

je pozitivan efekat velicine Cestica. Reakcija koja ne

zavisi od velicine Cestica je strukturno  neosetljiva. Smatra 

se da je promena aktivnosti sa promenom velicine Cestica kod

strukturno  osetljivih reakclja rezu lta t neophodnosti

prisustva viSe razlicitih  kristalnih ravni odnosno grupe 

atoma C57>. Pojam struk tu rne osetljivosti stro^o je vezan 

samo za onaj broj atoma metala koji ima moguCnost da 

reaguje, odnosno to  su oni atomi metala koji mogu da stupe u 

kontakt sa molekulima reaktanta. Stoga je uveden pojam

disperznosti kao odnos broja atoma metada na povrsini prema 

ukupnom broju atoma metala u katalizatoru C41>. Na Slici III 

prikazane su krive zavisnosti aktivnosti od veliclne

Cestica, odnosno disperznosti C58>. Dok krive 1, 2 i 4

predstavljaju  redom sluCajeve strukturno neosetljive

reakcije, a zatim negativnog i pozitivnog efekta velicine 

Cestica za strukturno  osetljivu reakciju, kriva 3 pokazuje

kombinovani sluCaJ kada male Cestice pokazuju negativan

efekat, a velike pozitivan. U tom siuCaju Cestice srednje 

velicine pokazuju maksimum specifiCne aktivnosti. PokuSaJ 

korelisanja disperznosti sa selektivnosti do sada nije dao 

rezu lta te  koji bi mogli generaiizovati ovu zavisnost C58>.

Na povrSini nosaCa katalizatora mogu posto jati i takve

s tru k tu re  koje predstavl jaju  smeSu dva metala, kakav je 

Cesto sluCaj u bimetainom katalizatoru, ili u katalizatoru 

sa promotorom, U tom sluCaju moguCa su Cetiri medjusobna 

odnosa ovih metala C46>, kao Sto Je to  prikazano na Slici 

IV. SluCajevi a, b, c i d predstavl jaju  redom: a> odvojene

Cestice metala A i B; b> Cestice razlicitog sastava 

Ckatalizator nehomogenog sastava>; c> Cesticu uniformnog
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Disperznost

SUka III Zavlsnost, akt,ivnost,i od vellcine Cestica odnosno 

disperznost^i za razUCit^e reakcije u odnosu na 

st^rukLurnu oset^ljivost.

sastava dobijenu le^iranjem metala A i B; d> razlicite 

varijan te Cestica koje se sas to je  iz dve faze, ali im Je 

sastav  uniforman u odnosu na zapreminu kataiizatora

Ckatalizator homogenog; sastava). Koja od ovih mog;uCnosti Ce 

se o s tv a riti u realnom katalitickom sistemu zavisi koliko od 

samog slstema, toliko i od uslova njegove pripreme i 

primene. Takodje Ce od pojedinog modela stvaran ja  bimetalnih 

Cestica zavisiti njena stabilnost i eventualna kataliticka 

aktivnost modifikatora C59).

Fenomen stvaran ja  legura u bimetalnom sistemu je predmet 

intenzivnih ispitivanja u cilju bolje^ razumevanja kataiize. 

U odnosu na entalpiju formiranja iz odgovaraJuCih elemenata
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Slilca IV Mogu<2e st,rukt,ure met^alnlh Cest^ica 

u bimet^alnom kabaLllzaboru

legure se mogu podeliti na umereno egzobermne <AĤ  < 0),
o o

endobermne CAĤ  > 0) i krajnje egzotermne CAĤ  « 0). U prvom

sluCaJu nema formiranja k lastera i atomi metala A i B su

rasporedjeni sluCaJno, Izuzev povrSlnskog sloja kojl moZe

b ltl bogatiji komponentom sa nlzom povrSinskom energljom.

Endotermne legure mogu s tv a ra ti k lastere Jednog i dru^og

metala^ ili dve faze razlicltog sastava u zavisnosti od

odnosa AH /̂AS .̂ KonaCno, u sistemima sa krajnje egzotermnim

legurama ne dolazi do disperzije na nivou k iastera i do

separacije faza, ali zbog smanjenja slobodne energije

formiranja veza Izmedju metala dolazl do formiranja

intermetalnih jedinjenja C60). U bimetalnom katallzatoru

koji gradi leguru razlikuju se dva efekta: ef ekat ansambla i

efekat liganda C61). Prvi u s tv a ri predstavlja u ticaj

geometrijskog faktora i odredjen Je potrebom za minimalnim

brojem atoma na okupu za odigravanje neke reakclje. Drugi

odraZava promene u elektronskom okruZenJu aktivnog centra.
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Ispit^ivčin je ut-icaja promot^ora je znaCajan pravac razvoja 

savremene kataiize C38). Po prirodi svoga delovanja ovi se 

najopst-ije dele na one koji deluju fizickim ef ekf om i one 

koji deluju hemijskim efekfom. Boudarf je izvrSio 

klasif ikaci Ju predlozenih modela eksf uralnog"

promoforovan ja C26) u dve grupe. U prvoj se nalazi samo 

jedan model, predloZen od Nielsena, i fo je model

prepokrivan ja. Po ovome t-eksfuralni promot-or prepokriva

krisfale akt-ivnog met-ala i ne dozvoljava njihovo 

sinf erovanje. U dru^oj grupi nalaze se modell predloZeni od 

sfrane Hosemann-a, Pernlcone-a 1 Topsoe-a. Dejst-vo promofora 

objaSnjava se ef ekbom parakrisballCnosf 1 koji nast-aje

umet-anjem at-oma promobora, ili jedinjenja promot-ora i met-ala 

Cinkluzije), u krisbalnu reSet-ku osnovnog mebala. Kako usled 

ovakvog defekba reSetke post-oji polje naprezanja u njegovoj 

okolini, ova ^rupa modela dobila Je ime '‘modeli unut-raSnJeg 

naprezanja'* C26).

Smabra se da *'st,rukburni" promobor menja hemijske osobine 

kabalizabora. On bo moZe da Cini nezavisno od akbivnog 

met-aia, lii moZe direkbno da ubiCe na osobine ovoga. Kao 

prvi primer mogao bi se navest-i efekab dodavanja hioridnog 

promobora u kabailzabor za reformlng na bazi piabine.

Ubvrdjeno Je da se krekujuce funkcije bakvog kabaiizabora 

znaCaJno povecavaju u poredjenju sa nepromoborovamim 

kataiizatorom C62). Hioridni Jon promoboruje kiseiu funkciju 

nosaCa u sistemu hior/piabina koji predsbavija kiasiCan

primer bif unkcionainog kaf aiizabora C60). Efekab dodat-ka

oksida kaiijuma u kabaiizabor na bazi gvozdja za sinbezu 

amonijaka predstavija primer neposrednog deiovanja promobora 

na aktivni metai kataiizatora. Svojim eiektrofiinim uticajem 

promotor izvlaCi eiektrone iz metaia i tako ^a Cini

pogodnljlm za hemisorpciju azota C38).
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KOMPONENTE ICATALITIČKOG SISTEMA PROMOTOR-GVOŽDJE/NOSAČ U 

REAKCIJI HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA

GV02DJE KAO AKTIVAN METAL

SposobnosL ppolaznih moLal3 d3 k.3L3liSu P03lcciju

hidpogenov3nj3 ug;lJenmonoksid3 Z3p32en3 Je JoS poCeLkom ovog 

vek3 C41,63>. NJihova velika pe^kLivnost, Je uslovljena 

kapaktepisLiCnim polozajem u pepiodnom sisLemu, odnosno

posedovanjem **d“ elektpona. Ppelazni meLali su u sLanJu da 

ppeko hibpldizovanih d-opblLala sLvapaJu Cibav niz 

pazlicibih JedinJenJa. Jedna od vaZnih osobina ppelaznih

metala, koja Je u nepospednoj vezi sa njihovom peakbivnoSCu, 

Je sposobnosL da adsopbuju veliki bpoj gasovibih JedinJanJa 

i ugljovodonika. Ova adsoppCiJa moZe blt.i dlsocijatlvna 1 

nedisocljativna u zavlsnosti kako od specije koja se 

adsopbuje, tako i od ppipode svakog poJedinaCnog metala 

CIO). Disocijativna adsoppcija se naJCeSCe odigpava uz vpIo 

malu ili Jedva mepljivu enep^iju aktivacije, a enepgetske

uslove neophodne za njenu peallzaclju ilustpuje

Lennapd-Jones-ov dijagpam CSUka V). Dvoatomni molekul,

ppiblizivSi se povpSlni, ppvo biva ppivuCen i vezan

nedisocijativno, a odmah zatim adijabatskom ppomenom

tpansfopmiSe se u disocipano stanje . TaCka ppeseka izmedju 

kpivih potencijalnih enepgija za nedisoci Jativnu i

disoci Jativnu adsoppciju, u oblasti dominantnog dejstva

odbojnih sila, odpedjuje enep^etsku bapijepu aktivacije
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Slika V Lennai'd-Jones-ov dla^ram 

dlsoclJaLivne adsorpcije

Zahvaljujuci svojoj rasp rostran jenosti i cenl gvozdje Je 

verovatno najvise ispitivani metal u reakciji hidrogenovanja 

ugljenmonoksida C64). Medjutim, gvozdje pokazuje i mnoge 

procesne prednosti u odnosu na ostale metale kao Sto su 

bolja konverzija, veCa selektivnost na ni2e olefine 1 

alkohole, veCa f leksibilnost u odnosu na procesne parametre 

i drugo <3,8,14,18,20,57). I pored viSestrukih prednosti od 

kojih Je selektivnost verovatno naJvaZniJa, katalizatori na 

bazi gvozdja ne uspevaju da u sadauSnJim tehno-ekonomskim 

uslovima obezbede isp lativost FT procesa. Razlog za ovo Je 

ograniCenost FT procesa u pogledu selektivnosti koja 

proistiCe iz Schulz-Flory-Jeve funkcije raspodele <3).
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Naime, sint^eza u^ljovodonika iz ugljenmonoksida 1 vodonika 

moZe se posmat>rat.i kao proces permanent,nog rast^a lanaca vece 

molekulske mase, a kao osnovna j^radivna Jedinica moze se 

shvat>it,i inicijalna Jedinica. Medjut îm, paraleino

reakciji rast,a ianca odvija se i njoj konkurent^na reakcija 

t^erminacije lanca i desorpcije produkat^a. Obe reakcije imaju 

svoje verovabnoCe odigravanja nezavisno od duzine lanca 

oligomera na povrSini kabailzabora. Ako se predpost-avi da su 

svi povrSinski oli^omeri podjednako reakbivnl pri raisbu 

lanca i da su brzine rorm lranja veze ugljenik-ugljenlk i 

desorpcije produkaba konsbanbne, bada se naJverovat.nl Ja 

raspodela produkaba moZe post.avit.i kao mat.emat.icka Tunkcija 

zavisnosbi beZinskog udela ugljovodonika od verovabnoCe

rasba lanca: Mp»ln cx Po» C3). U ovoj JednaCini su: 

P uglenikovih aboma, 

P-broJ ugljenikovih aboma u odredjenoj grupi ugljovodonlka i

M -beZinski udeo ugljovodonika sa

a-verovabnoCa rasba lanca definisana kao a*r / r  +r, , u komep p t r
su r  -brzina propagacije, a r^^-brzlna term inaclje ianca. Iz 

ovako postavljene mat.emat.icke funkclje prolzilazl da se Iz 

FT procesa ne moZe dobiti viSe od 50% ugljovodonika sa viSe 

od 5 ugijenikovih atoma u lancu Cbenzinska fraJcciJa), n iti 

vise od 30% etilena ili etanola, a samo se metan ili metanol 

mogu dobiti sa 100% selektivnoSCu. Maksimalni udeii ovih 

produkata koji su do sada komercijalno dobiveni, potvrdjuju 

taCnost. Schulz-Flory-Jeve JednaCine bez obzira na v rstu

katalizatora i tip  primenjenog reak tora C18). Upravo Je ovo 

razlog intenzivnog ispitivanja kat.alizat.ora na bazi gvoZdJa 

u pravcu poboljsanja njegove selekt.ivnost.i. Neki rezult.at.i, 

dobijeni uglavnom sa katalizat.orima na zeolitnim nosaClma 

C24,65-69), kao i sa kompozitnim katalizat.orima C16,23,70, 

71) potvrdjuju ispravnost. ovakve st.rat.egiJe.

Kao naJelektropozit.ivniJi element. VIII grupe periodnog 

sistema gvoZdJe rado gradi hemijske veze, naroCito sa 

elektrondonorima kao Sto su ugljemonoksid i vodonik. Na 

Slici VI date su energije veza vodonika i ugljenmonoksida sa
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preiaznim met,alima, iz Cega se vidi skoro idealno 

izbalansiran odnos sorpcionih osobina gvozdja u odnosu na 

oba ova adsorbenba Cl4i.

Slika VI Vrednosti energija veza vodonika i

u^ljenmonoksida sa pojedinim metalima

Podatak da Je molekul u^ljenmonoksida stabilan Cenergija 

veze oko 1000 kj/mol) uprkos cinjenici da Je ugljenik u 

njemu dvovalentan, oduvek Je privlaClo nauCnike. Pauling  ̂ Je 

predloZio rezonantnu s truk tu ru  molekula ugljenmonoksida uz

C 0

a.
0 :

b.
0 :

c.

Slika VII Rezonantne elektronske s tru k tu re  ugljenmonoksida
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pretpostavku da su sve t r i  elektronske s tru k tu re  podjednako 

zastupljene CSlika VII> C72). Danas se medjutim zna da se 

iiibr'idizacl jom odgovara juCih veza aboma kiseonika i

u^ljenika dolazi do jedne 6 i dve n orbibaie, te  eiekbronska 

sbruktura ugi jenmonoksida najviSe odgovara s tru k tu ri c na 

Siici VII. PoSto je elektronski obiak u ukupnoj raspodeii

neSto guSCi uz atom u^ijenika, molekui ugl jenmonoksida se 

uglavnom vezuje preko ovog atoma C72).

Priroda veze ugi jenmonoksida sa preiaznim metailma

ispitivana je kako ria redukovanlm metalima tako i na

njihovim oksidima. IR ispitivanjima utvrdjeno je da se

ugl jenmonoksid moze vezati iii preko svog kiseoniCnog atoma 

iii preko ugijenikovog atoma za kiseonicni atom oksida 

prelaznog metaia C73). Novija ispitivanja govore o

sinergetskom efektu 6  i  n  veze C74-76). Po ovom modeiu veza 

se ostvaru je deiokalizaci Jom 56 parova elektrona molekuia

SlikaVIII Hemisorpcija ugijenmonoksida 

na povrSinl metala
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ug^ljenmonoksida u prazne d-orbitale mebala C6 veza> i 

vraoanjem elekbrona iz popunjenlh d-orblbala u 2nr*-orblbale 

ugl jenmonoksida Cn veza) CSlika VIII). U sluCaJu mebalnog 

jona visokog naboja doprinos rr-veze Je mali pa dolazi do 

st.abilizaci Je ugljenmonoksida i bo na raCun 6-veze C74,76). 

Razlog Je baj 2bo Je 56 orblbala u gasovit-om ugljenmonoksidu 

nevezivna u odnosu na vezu ugljenik-kiseonik, be prelaz 

elekbrona Iz orbibale neCe znabnije ubicabi na JaCinu ove 

veze C76). Ako se radi o redukovanom mebalu uCeSCe n-veze Je 

znabno Jer su 2t7 -orbibale anbivezivne u odnosu na vezu 

ugljenik-kiseonik 1 vraCanJe elekbrona iz d-orbibala mebaia 

u 2rr*-orbibalu vodi slabljenju veze C76). Ovo za posledicu 

verovabno ima da Je adsorpcija u^ljenmonoksida na

redukovanim mebalima prebeZno disoci Jabivna, a na

odgovarajucim mebalnim oksidima molekulska.

Na Slici IX Semabski su prikazani razlicibi moguCi oblici 

vezivanja adsorbovanog ugjljenmonoksida na povrsini mebala. 

Svaki od ponudjenih sluCaJeva podrazumeva razlicib broj 

povrSinskih cenbara neophodnih za adsorpciju Jednog

molekula u^ljenmonoksida. Kako se ovi oblici energebski 

medjusobno razlikuju, relabivni udeo njihove pojedinacne

zasbupljenosbi Je zavisban od bemperabure i pribiska C77), a 

baJcodJe i od velicine Cesbice mebala C40,77).

Priroda adsorpcije ugljenmonoksida na ^vozdju Je bila

predmebom mnogobrojnih isbraZivanJa Jer kao prvi korak u 

reakciji hidrogenovanja u^ijenmonoksida ona neposredno 

odredjuje njen mehanizam C78). U opSirnom preglednom Clanku 

C75) Vannice navodi rezulbabe koji ukazuju da Je hemisorpija 

ugljenmonoksida na gvoZdJu molekulska do t.emperat.ure od oko 

50^G, dok na visim bemperaburama od ove dolazi do 

disoci Jaci Je. Pored bemperabure nesumnjiv Je i ubicaj

pokrivenosti povrSine CzasiCenJa) adsorbatom, Jer do

disocijacije dolazi samo pri maloj i srednjoj pokrivenostl.

Verovatan razlog za ovo Je da se pri maloj pokrlvrnosti



a. c.

C 101

d. e.

SUlca IX Semat^skl prlkaiz razllč:lt.lh obllka vezlvanja 

hemlsor»bovanog u^ljenmonokslda na povrslnu mebala;

a>llner*au^a veza, P^»l; b>veza u obllku mosba. Pc-2;

G>veza u obllku mosba. Pc-1.5; d>br*ost-ruka veza.

P^"3; e>veza naJcon dlsocljablvne adsorpclje,

povrsine prvo popunjavaju adcbivni cenbri veCe energije, a 

prelaz u akbivirano sbanje ne zahbeva energiju aJcblvaciJe

C79>. Takodje Je zapaZen i negabivan ubicaj predhodno 

adsorbovanog sumpora na disocljaciju adsorbovanog

ugljenmonoksida. SliCan efekab zapaZa se i u sluCaJu

prebhodno adsorbovanog vodonika, St-o Je od nesumnjivo

velikog inferesa imajuci u vidu da Je ovaj sasbavni deo

sinteznog ^asa i u njemu se naJCeSCe nalazi u visku <75>.

Na osnovu rezulfat,a svojih isbraZi vanja, Anderson C2>

zaklJuCuJe da je adsorpcija ugljenmonoksida nedisoci Jabivna
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i d3je objafinjenje meh3nizm3 re3kcije koje b3zir3 n3 

sbvaranju mebilenskih vrsba. Nedisoci jabivni model

adsorpcije ugl jenmonoksida na gvoZdju t>akodje zast.upaju i 

drugi aut>ori. Tako Pichler i Schulz C80> predlaZu svoj model 

koji Je zasnovan na molekulskoj hemisorpci J i, ali se od 

predhodnog modela raziikuje po t.ome St,o se molekul 

ugljenmonoksida umeCe u vezu mebal-ugljenik. Ovako st-voren 

hidroksialkilni interm edijer u kasnijoj fazi daje ili oksi 

produkte, ili olefine.

Nasuprot njima, Joyner C81> disocijaciju ugljenmonoksida 

posmatra kao neophodni inicijalni mehanizam za dalju 

reakciju. Nastao disoci Jaci Jom, atom ugljenika vezuje se za 

atom vodonika koji Je takodje dobijen disoci Jativnom 

hemisorpci Jom molekulskog vodonika. Nastaje adsorbovana 

specija cijom se daljom hidrogenaci Jom dobiva metan. U

sluCaJu veCe koncentraci Je ovakvih adsorbovanih specija 

dolazi do njihovog umetanja u lanac Sto rezu ltira  visim 

ugljovodonicima. U prilog ovakvom razm isljanju govori 

relativna aktivnost pojedlnlh metala u FT sintezi: gvo2dJe

iako disoclra adsorbovani ugljenmonoksid, koncentraci Ja

adsorbovanlh uglJovodoniCnih v rs ta  Je velika i kao rezu lta t 

dobivaju se ugljovodonlci duZlh lanaca. Nasuprot ovome,

nikal ima veCu energiju aktivacije u pogledu disocijacije 

ugljenmonoksida te  ovo rez u ltira  reakcijom metanacije. Dva 

metala, molibden i volfrajn, ne ukalpaju se u ovu teoriju : 

oni lakse disociraju u^ljenmonoksid i od gvozdja i od nikla, 

a poznati su kao slabi kata lizato ri za FT sitezu.

ObJaSnJenJe se nudi u tvrdnji da su uglJovodoniCne specije 

nastale na njihovoj povrsini toliko stabilne da ne mogu lako 

biti hidrogenovane C81>.

Uporedna ispitivanja kata lizato ra  na bazi 

gvozdja i njegovog oksidnog prekursora 

nosaCa, ukazuju na disoci Jativni model

redukovanog 

oba bez 

adsorpcije

ugljenmonoksida na oba kata lizato ra  <82>. Posto Je redukcija
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Fe O u  Fe O brza, aubori smabraju da se disocijabivna 
2 3 3 4

adsorpcija ugl jenmonoksida odvija u sbvari na ovom drugom 

jer je poznaLo da su redoks reakcije sbvaranja ugljenika na 

oi-gvozdju i na ^^3 ^ 4  pribliZno isbih slobodnih energija, oko 

45 kj/mol. SuSbinska razlika pri ovoj disocijaciji je

kvalibeb nasbalo^ ugljenika, koji je reakbivniji u sluCaju

disocijacije ugljenmonoksida na Fe^O^.

Do inberesanbnog zapaZanja doSlo se analizira juCi rezulbabe 

Citavog niza radova, koji t r e t i r a ju  hidrogenovanje

ugljenmonoksida na metalima VIII grupe periodnog sistem a 

C9>. MoguCe je, naime, povuCi dijagonalu zamisljenog 

kvadrata koga Cine 9 elemenata ove grupe CSlika X). Uz 

zanemarljiva odstupanja, iz lite ra tu rn ih  podataka se moZe 

videti da metali levo od dijagonale CCo,Fe i Ru) uglavnom

F e Co Ni

Ru f?h Pd

O s Ir P l

Slika X ZamiSljeni kvadrat koga Cine metali 

VIII grupe Periodno^ sistem a sa di- 

jagonalom koja deli metale na dve 

grupe u odnosu na prirodu disocija- 

cije ugljenmonoksida
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disoci jativno adsorbuju ugljenmonoVcsid i kao re z u lta t daju 

jovodonlke. Metali na desnoj s tran l dijagonale CPd,Pt i 

Ir> adsorbuju ugl jenmonoksid nedisoci jativno, a kao produkt 

uglavnom se dobiva metanol. ZapaZeno Je da su akbivnost i 

selektivnost Cu odnosu na metanoO paladijuma, platine i 

iridijuma u direktnoj vezi sa kolicinom njihovih pozitivno 

naelektrisanih jona. Takodje je primeCeno da is t i  metali ni 

pod kakvim \aslovima sin teze, n iti uz bilo kakav promotor, ne 

mogu dati viSe oksidacione produkte, veC se ovi dobijaju 

samo na metalima sa leve s tran e  dijagonale kvadrata uz 

odredjene uslove. SumirajuCl zapaZanja is t i  nauCnlcl 

zakljuCuju o t r i  moguCa mehanizma FT sinteze: a)

disoci jativno j adsorpciji ugl jenmonoksida na kobaltu, 

gvozdju i rutenijumu u njihovom redukovanom obliku, koja 

vodi stvaran ju  ugl jovodonika, b) nedisocl Jativno j adsorpciji 

ug jenmonoksida, na adsorpcionim centrlma pozlt.ivnog naboja.

Pdn+ n"*" n+
Pt i Ir , koja vodi s tvaran ju  metanola i c)

kombinovanoj dlsoci jatlvno j 1 nedisocl JatlvnoJ adsorpciji

ugljenmonoksida na legurama gvozdja i rodljuma, ili na 

rodijumu, uz prisustvo promotora, a kao rez u lta t se doblvaju 

oksi-produkti sa dva i/ili  viSe ugljenikovlh atoma C9).

Rezultati nekih drugjih istraZlvanJa na metallma bllskim

gvozdju govore u prilog dvojne prlrode adsorpclje 

u^ljenmonoksida; ova Je i molekulska i dlsocijativna, a 

zastupljenost ove dru^e ra s te  sa porastom tem perature C83). 

Pored toga reaktivnost ugljenlka nastalo^ dlsoci jacl jom

mnogo je veCa nego reaktivnost ugljenlka u molekulu

ugl jenmonoksida. Ova reaktivnost u sluCaju industri jskog

katalizatora na bazi gvoZdja Cesto je nepoZeljna. Prema 

Dry-ju, koji prihvata disoci jativni modei adsorpcije

vigljenmonoksida kao moguC, ali ne i Jedini, depozlcija

ugljenika je Cesto praCena bubrenjem Cestica katalizatora 

kao rezu lta t formiranja grafitnog nukieusa. Ovi nukleusi 

stvaraju  sile naprezanja koje u krajnjem sluCaju mogu 

dovesti do dezintegraclje Cestica katalizato ra C84).
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Ispitivanje reakcije metanacije takodje je ukazalo na

Cirijenicu da je disocl ja ti  vna adsorpcija u<^lJenmonoksida 

dominantan mehanizam C75,S5). Atom kiseonika dobijen

disoci jaci jom uklanja se kao u^l jendioksid, posto Je

predhodno reagovao sa molekulom u^l jenmonoksida iz gasne 

faze. Neto reakcija u kojoj nasta je  ugljenik

je reakcija disproporcionacije, ili Boudouard-ova reakcija;

2GO -► G GÔ  CS5>.

Prema svemu predhodno iznetom vidi se da je  adsorpcija 

ugljenmonoksida jedan od kljuCnih fak to ra  u reakciji 

hidrogenovanja ugl jenmonoksida. Stoga se u odnosu na nju 

moze izv rs iti i podela do sada predlozenih mehanizama na t r i  

grupe C1S>. U prvu spadaju oni mehanizmi koji

predpostavljaju disoci jativnu adsorpciju u^ijenmonoksida. U 

drugoj su oni koji objaSnjenje traZe u njegovoj molekulskoj 

adsorpciji i naknadnoj hidrogenaci ji. ICljuCni fak to r treCe 

grupe Je umetanje moiekula ugijenmonoksida u postojecu vezu 

metal-ugljenik C1S>. Naravno da ni ova podela ne moZe biti 

generalna je r  bi se iz nje mogao izvuCi i neki pogreSan 

zakljuCak, Takav bi na primer bio zakljuCak da metall koji

disociraju ugljenmonoksid daju samo ugljovodonlke^ a oni 

koji to  ne cine usmeravaju reakciju iskljucivo u pravcu 

dobivanja alkohola C86). Poznato Je medjutim da ^vozdje 

uglavnom disocira u^ljenmonoksid na temperaturama odvljanja 

FT sinteze, a u Sirokoj iepezi produkata dobivaju se i 

alkoholi C2,45,75). Zbog toga se verovatno o mehanizmu

reakcije ne moZe govoriti iskljuCivo u kontekstu metala, veC 

je potrebno uzeti u obzir i ostale komponente katalitickog 

sistema kao Sto su nosaC, promotor, neCistoCe, a verovatno i 

parametre procesa, tem peraturu, p ritisak , sastav  sinteznog 

gasa ,kao i naCin pripreme katalizatora. Ovakvom kompleksnom 

shvatanju mehanizma reakcije u prilog govore i rezu lta ti 

ispitivanja IR absorpcionih traka nastalih prevodjenjem

ugljenmonoksida i vodonika preko gvoZdja naneto^ na
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alumini jumt,rioksid C87). U sluCaju kada je eksperiment, 

izveden na povisenom prit,isku od 15 bar, zapaZene su 

absorpcione brake koje odgovaraju onima za molekulski 

adsorbovan ugl jenmonoksid. Predposbavl ja se da poviseni

pribisak sbabilise ugl jenmonoksid adsorbovan u molekulskom 

sbanju, i ovaj moZe blbi dlrekbno hidrogenovan u mebanol ili 

se moZe umebabi u rast-uCi ugl jovodoniCni ianac dajuci 

homologe alkohola.

Za razliku od ugl jenmonoksida Cija priroda adsorpcije nije 

isba na razlicibim prelaznim mebaiima, sa vodonikom bo nije 

slucaj. On se adsorbuje disoci jabivno na svim preiaznim 

mebalima, a na gvoZdju se disoci jabivna adsorpcija odvija uz 

energiju od oko 100 k j/’moi <10>. Zahvaijujuci ovako niskoj 

energiji adsorpcije, pokrivenosb povrSine gvozdja vodonikom 

bice priliCno mala Cak i pri njegovom poviSenom parcijainom 

pribisku. Zabo u znabnoj meri ne dolazi do izraZaja efekat> 

inhibicije u odnosu na koadsorbab, u ovom sluCaju 

ugljenmonoksid CIO). U svom preglednom radu, Vannice C75> 

navodi nekoliko primera iz liberabure koji brebiraju

koadsorpciju u^ljenmonoksida i vodonika. Ispibivanja na 

bankom filmu gvoZdja ukazuju na t>o da do adsorpcije vodonika 

ne dolazi na povrsini koja je prebhodno kompiebno pokrivena 

u^ljenmonoksidom. U obrnubom sluCaJu, ako se vrsi adsorpcija 

ugljenmonoksida na povrsinu sa prebhodno adsorbovanim 

vodonikom, doiazi do prepokrivanja monosloja kompleksnim 

jedinjenjem izmedju vodonika i ugljenmonoksida. SliCno

zapaZanje u pogledu sbvaranja jedinjenja izmedju vodonika i 

ugljenmonoksida zapaZeno je na kabaiizaboru na bazi g^voZdja 

dobijenom precipitaci jom, uz dodabak promobora

C75>.

ZnaCajna ispibivanja prirode adsorpcije vodonika izvedena su 

na razlicibim kabaiizaborima na bazi gvoZdja C88-90>. 

Rezuit>at>i sa g^voZdjem nanebim na magnezi jumoksid kao nosac 

upucuju na t>o da priiikom reakcije vodonika sa nepobpuno
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redukovanim 
3+

kat^allzat^orom doiazi do sledede reakcije:

Fe 3/2H^ Fe + 3H C88). Nast^ali H Joni st^upaju u

interakciju sa baznim centrima magnezi Jumoksida dajuci OH

j^rupe cija Je povisena koncentraci Ja na nosaCu dokazana IR

spektroskopi Jom. Ovakav mehanizam s tv aran ja  aktivne faze

gvozdja ujedno sugeriSe i moguci mehanizam migracije

Cspillover) adsorbovanog vodonika: vodonik se ak tiv ira na

oksidu gvozdja i odatle migrira na nosaC koji sluzi kao

njegov ‘'rezervoar'*. Rezultati eksperimenata u kojima Je

merena kolicina vodonika oslobodjena vakuumiranjem predhodno

redukovanog katalizato ra upuCuJu na opravdanost ovaJcve Seme.

Naime, kolicina vodonika oslobodjena u takvom eksperimentu

daleko nadmaSuJe adsorpcione sposobnosti metala. Verovatno

usled vakumiranja dolazi do remeCenJa ravnoteZe gornje

oksidoredukcije, te  H Joni prelaze sa nosaCa na metal,
3"̂

oksiduju ga u viSe valentno s tan je , Fe , a sami se redukuju

do gasovitog vodonlka. Naknadna isp itivan ja is tih  autora 

C89) potvrdjuju oplsauni mehanizaun ak tiv lran ja vodonika na 

gvozdju, all ukazuju i na neophodno prisustvo  Taze metalnog 

gvozdja. Ova Ce prvo adsorbovati molekulski vodonik, a zatim 

Ce ga disocirati na atome. Atomi vodonika zatim uzimaju 

uCeSCe u prethodno opisanoj readcciji. IstraZivanJa 

aktivlranja vodonlka na gvoZdJu nanesenom na

aluminijumtrioksid kao nosac ukaizuju na mehamizam sJiCaui 

predhodnom C90). Nadcon aJctivlranJa na 600^G sve^a 66%

gvozdja Je u redukovau^om staunju, a o sta tak  predstavlja

gvozdje u obliku Fe2+
Smanjenje udela metalnog gvoZdJa

nakon desorpcije na 61%, uz istovremeno povisenje udela 
2+

Fe na 39%, govori u prilog ravnoteZnoJ reakciji:

Fe + 2H Fe + ^^2' Dodatna merenja adsorpcije

ugljenmonoksida na katalizatoru  nakon izvrSene desorpcije
2+

govore o sposobnosti Fe cen tara  da adsorbuju

uglJenmonoksid Cak i na sobnoj tem peraturi.

Ispitivanju faznog sastava gvoZdJa sa ciljem iznalaZenJa 

aktivne faze tokom procesa hidro^jenovanja ugljenmonoksida
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v e ro v a tn o  je  posveceno n a jv iS e  p ažn je  od sv ih  is t r a z iv a n ja  u 

FT sintezl. Pretpostavl ja se da je aktlvna f aza redukovanl 

metal, ili neka faza sliCna metalnoj kao Sto je karbid, ili 

n itrid  (63>. Pri ispitivanju nastanka i promene faza tokom 

procesa pofrebno je v ra ti t i  se na period sinfeze 

kaf alizatora, je r Ce se zahvaljujuci efektu "pamCenja" svi 

param etri sin teze kao i osobine polaznih m aterijala odraziti

na konaCne osobine katalizato ra (33,54,55). Prilikom

obaranja jona Fe
3+

u baznoj sredini nasta je  hidratisani

Fe^O .̂H^O koji naknadnim zagrevanjem ispod 300 G mo2e dati

^-Fe^O^, ili stajanjem  u vodi preCi u ?̂ -FeOOH. Ovaj

poslednji stajanjem  preiazi u o-FeOOH iz koga se zagrevanjem

moze dobiti a-Fe^O^ (91). Dok a-Fe^O^ ima s tru k tu ru  korunda,

dotle ^”^^2^3 spinelnu s tru k tu ru  koja je sliCna

s tru k tu ri Fe O i FeO. Zbog toga ^'-Fe^O. i Fe^O, lako

prelaze iz jednog oblika u drugi. Mehanizmi redukcije

a-Fe^O^ i medjusobno sliCni bez obzira s to  su im
2+stru k tu re  razlic ite  i baziraju se na difuziji Fe , a ne na

difuziji redukcionog gasa kao Sto bi se to  predpostavilo

(92). Dvovalentni jon gvoZdja, nastao na povrSini nakon

uklan jan ja kiseonicnog jona redukcionim agensom, dif undu je u

oktaedarsku poziciju spinelne reSetke P<=>eonska sila

ove mlgraclje je gradijent koncentraci je jona kiseonika koji

se nalaze na povrsini kristada i jona gvozdja koordiniranih
2+

iskljucivo u oktaedarskoj poziciji. Difuzija Fe donosi u 

reSetku pozitivan naboj, a paralelno ovom procesu dolazi i 

do migracije elektrona sa povrSine u unutraSnjost reSetke.

Ovi elektroni koji su nastali oksidacijom povrSinskog jona,
r, 2-»- -e  3+ 3+
r® ^ Fe , redukuju u unutraSnosti reSetke jone Fe

2-*-
prevodeCi ih u Fe Na ta j  naCin se sniZenje naelektrisan ja 

koje se de facto odvija na povrSini oksida gvozdja, prenosi 

njegovu unutraSnjost. Ovaj topotakticki proces se 

nasfavlja sve dok se ne dobije redukovani spinel, a svako 

dalje uklanjanje kiseonika vodi formiranju Fe^. Medjutim, za 

razliku od prve faze redukcije, t j .  procesa stvaran ja  Fe^O^ 

^<̂ ĵ  J® brza, druga faza, prelazak Fe^^ u Fe^ je spor
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p ro ces. To Je  z a to  S to  je  d a lja  m i^ ra cija  Fe o teZ an a
2-»- .

velikim brojem Fe Jona koji se veC nalaze u reSebki. Kod

oi-Fe^O^ ovaj proces je uboliko drugaCi Ji Sbo nakon sbvaranja

Fe na povrSini, ovaj ne moze da difunduje kroz kompakbnu

heksa^onalnu reSebku okslda. Usled boga dolazi do lokalne

preraspodele jona reSebke uz form iranje spinelne sbrukbure

sasbava veoma sUCnog spinelu Fe^O^. Dalje se redukcija

odvija mehanizmom migracije opisanim malopre. Kada Je Jednom

dosbignuba graniCna povrsina izmedju spineia i

reorganizacija reSebke se nasbavlja i spinelna f  aza ra s fe  na

raCun epibaksi Jalni proces <92). Pored ovog

predloga za mehanizam redukcije oksida gvozdja pnDsfoJe i

dru^i koji podrazumevaju graniCnu fazu Fe/Fe_0 , ili
3 4

sfvaranje ^"^^2^3 infermedi Jernog JedinJenJa <93).

j^-oblik brovalenbnog oksida gvozdja Je mebasbabilna faza 

koja prelazi u bemperaburskom inbervalu 400-600*^0,

u zavisnosbi od fizicko-heml Jsklh osobina ispifivanog 

maberijala <94). Po Vlswanbabh-u i saradnicima <95) 

redukcija oksida gvoZdJa Je uzasbopni proces:

2+

3Fe^O^ 2 3 H. * » 2 °
Fe^O^ 4Ĥ  -► 3Fe -»■ 4Ĥ O

s tim Sto Je konstanta brzine prve mnogo veCa od konstante 

brzine druge reakcije. Prema Boudart-u i saradnicima <96), 

redukcija u a-Fe Je primer pseudomorfne topotaJctiCke

reakcije, odnosno reakclje u kojoj prekursor Fe^O^ <inverzni 

spinel) i produkt a-Fe <unutrasnje cen trlrana  kubna 

s truk tu ra) nemaju sliCnih struk tu rn ih  elemenata.

Paralelna ispitivanja ^“*̂ ®2̂ 3  ̂ o*~Fe ukazala su na vecu

aktivnost ovog prvog u reakciji hidrogenovanja

ugljenmonoksida i pored toga Sto Je redukovano gvozdje 

efikasnije u disocijaciji ugljenmonoksida <82). Kako se u 

redukcionim uslovima FT sin teze stalno deSava redukcija 

»“Fe^O  ̂ do Fe^O^, i kako Je ova reakcija brza, verovatno Je 

meSani oksid gvozdja, Fe^O^, ta j  koji Je odgovoran za 

aktivnost katalizatora u obliku oksida. Ovome u prilog 

govori i inicijalni ra s t  aktivnostl koji se poklapa sa
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formiranjem faze Fe^O^ fokom procesa. Daljim odigravanjem 

reakci je sfvara se a-Fe, da bi nakon 15 Caisova rada 

pi'eovlad ju juCa faza bila ^-Fe^G karbid koji je neakbivan u 

FT sintezi. Nasuprob oksidnom, kabalizabor a-Fe se brzo 

bransf ormiSe u ^^20^9 njegova poCebna akbivnosb je

mno^o visa, ali i radni vek kradi nego Sbo je bo sludaj kod 

Fe^O^. Veoma brzo njegova povrslna se prekriva i nekarbidnim 

ugijenikom Ciji je veCi deo neakbivan. Kao zakljuCak se moZe 

reCi da koliko god je redukovano gvoZdje efikasniji cenbar 

za disocijaciju ugl jenmonoksida, njegova osobina da ugljenik 

nasbao disoci jaci jom bransformlSe u njegov neakblvan oblik, 

cini ga loSijim kat.alizaborom od dellmicno oksidovanog 

gvoZdja C82).

Prisusbvo  ̂ Boudarb C19) u kat.alizat.oru u

kome je nosaC bio ma^nezi jumoksid. Prema njemu ovo je samo 

prelazna f aza ka f azi a-Fe^O^ koja se obrazuje na 

t.emperat.urama veC iznad 350^G. U redukcionim uslovima 

a-oksid gvoZdja prelazi u redukovani met.al u kolicinl Ciji 

udeo zavisi od kolicine gvoZja u kat.alizat.oru i vrsbe nosaCa 

u njemu, odnosno stepena nasbalih GGI. VeliCina Cest.ica a-Fe 

dobijenih redukcijom obrnut.o Je srazmerna ukupnoj kolicini 

^voZdja u kat.alizat.oru C19).

Prema vrsbi i st.ehiomet.riJi JedinJenJa koje gradi moZe se 

napravibi razlika izmedju razlicit.ih oblika ugljenika koji 

se sbvaraju u FT reakciji. Ugljenik moZe bibi gradivna

jedinica formiranog ugljovodonika, a ukoliko Je u ovome 

vodonik def icibaran, radi se o koksu C60). MoguCe Je bakodje 

da se ugljenik deponuje kao grafit. za koga Je dokazano da 

predsbavlja neakbivnu speciju u FT sinbezi C76,78,97). OvaJ 

moze nast.at.i direkt.no iz adsorbovanih aboma ugljenika na 

met.alu, a moguce je njegovo sbvarau^Je 1 raspadanjem karbida 

nast.alih u reakciji C78). Prisusbvo karbida raznih sasbava 

Je takodje Cesta pojava pri ispitivanju kat.alizat.ora na bazi 

gvozdja, iz razlog^a s to  Je njihovo formiranje termodinamicki
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favorizovano u uslovima odigravanja FT sin teze C78>. NJihova

pojava je praCena bilo porasbom bilo padom akbivnosbi

kabalizabora u zavisnosbi od st.ehiomebri je sbvorenog

karbida. Neki oblici karbida gvoZdja pokazuju veCu akbivnosb

od redukovanog a~Fe, ali kako karbidi uglavnom slabo

adsorbuju ugi jenmonoksid C98), bo je za dobar kabalizabor

verovabno neophodno prisusbvo i redukovanog gvoZdja i

karbida gvozdja. Prema porasbu sbabilnosbi oni mogu bibi

svrsbani na sledeCi naCin: £ -̂Fe G < £-Fe G < >̂ -Fe_G. <z.z z D 2
0-Fe^G C53,99>. Koji od njih Ce se formirabi u dabom sluCaju 

zavisi od mnogo f  akbora od kojih su najvaZnlji vrsba nosaCa, 

sasbav sinbeznog gaisa, reakciona bemperabura i pribisak. U 

siuCaju kada je nosaC silici jumdioksid, nadjeno je da se u 

reakciji sa sinbeznim gasom sasbava formira

iskljuCivo najmanje sbabilan ^-Fe^ ^G C99>. Uporedo sa 

bransformaci jom faze a-Fe u ovaj karbid, dolazi do porasba 

akbivnosbi, a selekbivnost, se pomera ka visim adkanima na 

raCun met.ana. Uporedna Ispibivanja kaballzabora na bazi

gvozdja sa magnezi jumoksidom i silici jumdioksidom kao

nosacima ukazaia su da se inbenzibet, inberakcije izmedju 

stvorenog karbida i nosaCa razlikuje od inberakcije gvozdja 

i pomenubih nosaCa C100>. U sluCaju silici jumdioksida kao 

nosaCa dobi jeni su manje sbabilni ^ -̂Fe  ̂  ̂ ^

sluCaju ma^nezi jumoksida sbad>ilnlji >e-Fe_Ĝ
D 2 karbid. Ova■ o z

razlika ukazuje na sbaJ:>illzaci ju karbida na

slllci jumdioksidu u smislu GGI 1 na nedosbabak Isbe u

sluCaju magnezi jumoksida. Ocigledno je da bvrdnja o

interakci ji izmedju gvoZdja i magn ezljumokslda koja

rezulbira mallm Cesbicama gvoZdja C19>, ne moZe da se 

proSiri i na inberakciju izmedju karbida gvozdja i 

magnezi Jumoksida C53,100>. Eksperlment, izveden na

silici jumdioksidu, ali sa Cesbicama gvoZdja razlicibe

velicine upuCuje na zakljuCak da manje Cesbice favorizuju 

formiranje manje sbabiinih e i e-karbida C100>. Sa ovim

zakljuckom slaZu se i rezulbabi drugih ispibivanja koji

ukazuju da se na malim Cesticama gvoZdja obrazuje gusbo
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pakovani heksagonaini ^r-Fe^G, a na vecim Cest^icama

monokliniCni ^-Fe^G^ C57). Ispit-ivanje karbidizaci Je gvo2dJa

sinbeznim gasom na ma^nezi jumoksidu kao nosaCu ukazuje na

zavisnosb sbehiomebri Je sbvorenog karbida od debljine sloja

gvozdja na nosaCu ClOl). U sluCaJu banjih slojeva gvoZdJa na

nosaCu Cispod Cebiri monosloja), uopSbe ne dolazi do

formiranja karbida. Kada Je sloj deblji, sbvara se karbid

Cija sbehiomef ri ja se menja od Fe G do Fe_G_ u zavisnosbi od
■4 5 2

debljine sloja. Ukoliko se medjubim reakcija izvodi bez

vodonika, bj. ako Je prisuban samo ugljenmonoksid, bez

obzira na debljinu sloja gvozdja dolazi do depozicije

ugljenika. OvaJ se verovabno sbvara veC pomenubom reakcijom

disproporcionacije ugljenmonoksida C78,85). Rezulbabi

ispibivanja karbidizacije gvozdja na alumini Jumbrioksidu kao

nosaCu ukazuju na promenljivu kabalibicku akbivnosb karbida

u zavisnosti od njegove steh iom etrije  C102). S tehiom etrija

formiranog karbida moZe se opisati formulom Fe^ G, u ko 1o i
2-*-x

se X tokom reakcije menja od 0.4 do 0, a aktivnost opada sa 

smanjenjem udela gvoZdJa u karbldu. Na stehlom etri Ju

formiranja karbida takodje utiCu i uslovi formiranja. Tako 

Je na katalizatorim a sa  gvoZdJem nanetim na 

alumuni Jumtrioksid i silicijumdioksid, koji su s in te tisan i u

vakuumu, formiran isklJuCivo stabilan  »-Fe^G^ karbid. Na tim
5 2

katalizatorima pripremljenlm na vazduhu, tokom FT reakcije 

formirani su manje stabilan ^r-Fe^ ^  na ^^2^3  ̂ stabilan

Smatra se da Je ovo posledica razlicitihx-Fe G na SiO^5 2 2
velicina Cestica metala nastalih prl razlicitim  uslovima 

sinteze, kao i posledica razlicitog stepena MSI na 

razlicitim nosaCima C103).
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POTENGIJALNI NOSACI KATALIZATORA NA BAZI GVOZDJA U REAKGIJI 

HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA

U cilju dobijanja katalizaLora Sto boljih teksturain ih  

osobina, maksimalne otpornosti na sinterovauije i optimalne 

stabilizaci je aktivnih faza odgovarajudeg in ten z ite ta ,

ispitan je vellki broj nosaCa aktivne faze gvozdja. Pored

klasicnih i u katalizl najviSe korlscenih nereduktibilnih 

oksida, kao Sto su Al^O ,̂ SiO^ i MgO <19,25,90,99,104-110>, 

ispitivani su i reduktibilni oksidi <25,109,111), kao i 

zeoliti <24,65-69,110). Osnovni kriterljum  pri izboru nosaCa 

Je, kao Sto se to  i vidi iz ovakve kiasifikacije, moguCi 

stepen interakcije sa metaiom na njemu. Ova mora biti 

optimalna da bi istovremeno sprecila sin terovanje, ali i 

omogucila grupisanje Cestica do potrebne velicine, koja se 

moZe lako redukovati <53). Pored kvalite ta  MSI jedan od 

vaZnih principa pri izboru nosaCa je i njihova baziCnost. 

NosaCi sa viSe kiselih centara, ili sa  kiselim centrima veCe 

jaCine, utiCu negativno na duZinu ugljovodoniCnog ianca pri 

preradi u^ljovodonika iz nafte  i prirodnog ^asa <60). 

PrimenivSi is t i  princip i na dobijanje u^ljovodonika

sintetskim  putem <FT sin teza) vrlo Je verovatno da Ce kiseli 

centri u tica ti na terminaciju rastuCe^ uglJovodoniCnog^ 

lanca. Na ta j  naCin se vec izborom nosaCa moZe deiimiCno 

u ticati na selektivnost FT procesa.

Ma^nezijumoksid

Prema Boudart-u <19), magneziJumoksid Je veoma in teresan tan  

kao nosaC aktivne komponente gvoZdJa u kataiizatorima za 

hidrogenovanje ugljenmonoksida. Za razliku od
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alumini jujnt-rioksida ili silici jumdioksida koji Cest^o st,upaju 

u veoma jaku int^erakciju sa gvo2djem ne dozvol java juCi 

njegovu redukciju do metalnog st^anja C112,113),

ma^nezi jumoksid sLupa u veoma delikat^nu int-erakciju koja 

favorizuje formiranje malih Cesfica gvo2dja C19). Ove je 

moguCe redukovafi do mefalnog sfan ja , a velicina fako 

dobijenih mefalnih Cesfica zavisi od ukupno^ udela ^vozdja u 

kafalizaforu. Jedan deo gvoZdja osfa je  medjufim neredukovan 

i kao faza gvozdje-II oksida form ira Cvrsb rasfv o r sa 

magnezijumoksidom. Ovaj Cvrsb rasfv o r moZe da sadrzi do 40% 

gvoZdja, ali nije homogen veC posboje oblasbi u nosaCu sa 

visokom koncenbracijom jona Fe

Magnezi jumoksid ima povrSinski centriranu  kubnu kristalnu 

reSetku natrijumhlorida C114). MoZe se dobiti topotaktickom 

reakcijom termicke dekompozici je  ma^nezi jumhidroksida, ali

se ne zapaZa prisustvo bilo kakvih orijentacionih efekata 

kao Sto je to  sluCaJ pri dekompozici ji hidroksida 

aluminijuma. Zbog toga magnezi jumoksid zadrZava spoljnl 

oblik, ali ne i s truk tu ru  matiCnih k rista la , odnosno on je 

pseudomorfan u odnosu na svoj prekursor C115-117).

Fenomen topotaksije, koji podrazumeva da produkti zadrZavaju 

odredjene strukturalne i morfoloSke karak teristike polaznlh 

m aterijala, veoma je vaZan u prlpreml kata ilzato ra , je r  Ce 

se zahvaljujuCi njemu mnoge vaZne struk tu ralne osobine 

prekursora preslikati u produkt Ckatalizator) C96). Na ta j  

naCin, izborom prekursora, moguCe je blize definisati takve 

osobine katalizatora kao Sto su veiicina Cestica, 

kristalografske osobine, poroznost i specifiCna povrSina. 

Sve ovo se takodje moZe podvesti pod veC spomenuti efekat 

"memorije'* Cvrste m aterije C33,54,55). Pored tog;a poznato je 

da od stepena anizotropije matiCnih k rista la  polazno^

jedinjenja zavisi i stepen topotaktiCnosti nekog procesa, 

je r  kristali sa na^iaSenom anizotropijom pokazuju pojaCanu 

reaktivnost u odredjenom pravcu C96). Odsustvo anlzotropije 

k ristala  prekursora, u ovom sluCaJu magnezi Jumhidroksida,
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uslovljava da magnezijumoksid ima povrSinski cent-riranu 

kubnu sbruktupu za razliku od s v o g  prekursora

magnezi jumhidrokslda koji ima heksagonalnu reSetku.

U lite ra tu r i su predpostavljena dva mehanizma dehidrataciJe 

maj^nezi Jumhidroksida <96>. Homogeni mehanizam zamisljen Je 

da se sasto  Ji od dve faze. U prvoj, OH Joni koji se nalaze 

izmedju slojeva Mg Jona reaguju i form iraju molekule vode, 

uz istovremeno smanjenje medjuatomskog ra s to jan ja  izmedju 

Jona magnezijuma i form iranje pukotlna. U drugoj fazi

nastali molekuli vode napuStaJu unutraSnJost k rista la  kroz 

ove pukotine, uz istovremeno naruSavanJe gusto pakovane 

s tru k tu re  magnezijumhidrokslda. Ovakav kolaps s tru k tu re  

reSetke dovodi do form iranja malih k ris ta lita

magneziJumoksida koji su odvojeni porama. Nasuprot ovome, 

nehomogeni mehanizam termicke dehidratacije

ma^nezi Jumhidroksida CSlika XI > polazi od istovremene

Akceptorska
o b l a a l

Donoraka
oblasl

P r o d u k t Pora

Slika XI Nehomogeni model topotakticke dekompoziciJe 

magnezl Jumhidroksida

migracije Jona i Jona H'*' u suprotnim smerovima izmedju

donorske i akceptorske oblasti C96>. Voda se izdvaja Jedlno 

Iz donorske oblastl, dok se u akceptorsku oblast u^radjuju
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2-»-
Joril . Kao r e z u lt a t ,  a k ce p to rsk a  o b la s t  p o s ta je

ma^nezl jumoksid, a donorska oblast posta je pora.

Na osnovu prvih dokaza o interakci Jama gvoZdJa i

magneziJumoksida C19) i stvatranja Cvrstog ras tv o ra , Kock i

saradnici <105) postavljaju hipotezu da Je prisustvo  faze 

FeO nakon redukcionog tretm ana, indicija za Jaku interakciju  

izmedju metala i nosaCa. Ispitivanjem katadizatora sastava 

20% gvozdja na magnezi Jumoksidu, zaklJuCeno Je da Je 

redukcija FeO or-Fe spor proces zahvaljujucl stabillzaciJi 

faze FeO u Cvrstom rastvo ru  sa M̂ O. Ova stabiUzaclJa 

sugeriSe da pored promene u kinetici redukcije, postoji i 

promena u termodinamici usled in terakcije sa nosaCem. 

Stabilizacijom FeO dolazi do snizenja njegove slobodne 

Gibbs-ove energije koja postaje bitno niZa od slobodne 

energije of-Fe, te  termodinamicka pogonska siia redukcije 

znatno opada. KomentariSuCi neke ran ije  radove na istim 

sistemima koji govore o prisu tnoj fazi M^Fe^O  ̂ i prediaZu 

reakciju MgFe^O  ̂ Fe MgO -»- 3FeO, is t i  au to ri, ne sporeci 

mo^ucnost postojanja faze M^Fe^O ,̂ ^ovore da Je FeO pre 

interm edijer reakcije oksidoredukcije gvozdja neg;o produkt 

reakcije gvozdja sa spineiom MgO.Fe^O  ̂ C105). Teorijsko 

objasnjenje interakcije oksida gvozdja sa ma^nezijumoksldom 

nudl se u Cinjenici da su Jonskl preCnlcl Fe*̂  ̂ i M^^  ̂ skoro 

IdentlCni, te  Fe*̂  moZe da se u^radi u kristadnu reSetku

ma^^nezijumokfitida <107).

O definiciji faze FeO-MgO kao Cvrstog ras tv o ra  misljenja

nisu Jedinstvena. PolazeCl od definiclje rastv o ra  kao

homogene smeSe, Guczl <53) istiCe neravnomernu koncentraciJu 

Jona gvozdja u ma^nezi Jumoksidu, te  ove sa^ledava kao 

klastere FeO na nosaCu Mg;0. Ovi k lasteri FeO oteZavaJu

migraciju k ris ta lita  ^vozdja i kao rez u lta t se dobijaju

preteZno veoma male cestice j^vozdja. Na neklm dru^im
nosaCima kao Sto su siilcijumdioksid i alumlnljumtrloksid,

ne postoje klasterl FeO, migracija se slobodno odvija kako 

pre tako i posle redukclje i kao rez u lta t se dobijaju



39

Cestice g^vozdja znat^no veCe velicine.

Magnezi jumoksid je i sam poznat, kao kat.alizat.or 

hidroj^enaci je i dehidrogenaci je , ali Ce n jegova 

prema reakcijama pojedinog tipa zavisit.i od 

pret.hodne pripreme Ova je u dlrekt^noj

za reakci je

selekt.ivnost. 

t.emperat.ure 

vezi sa

gustinom OH grupa na magnezijumoksidu, St.o znaCi da je 

t.emperat.ura pret.hodne pripreme nosaCa veoma bit.na i za 

reakciju FT sint.eze u sveblu veC pomenut.e poZeljne

baziCnost.i nosaCa za ove kat.allzat.ore. Ist.1 aubori

zakljucuju o post.ojanju najmanje dve vrst,e akbivnlh cenbara 

pri hidrogenaci ji magnezi jumoksida. Prvi bip nasbaje

bermickom int.erakci jom izmedju mag^nezi jumoksida i

molekulsko^ vodonika na 430^0, a ovi cenbri su podloZni

trovanju sa kiseonikom. Drugi bip cenbara nasbaje migracijom 

vodonika u at.omskom sbanju sa  mebala Cu ovom sluCaju

plat.ina> na nosaC i ovi su cenbri ot.porni na t.rovanje 

kiseonikom. Na vaZnost. uslova pripreme kat.alizat.ora

gvoZdje/ma^nezi jumoksid ukazuju i dru^i aubori <117,119-

121 > isticuci pre svega u ticaj prekursora i odabrane tehnike 

sin teze kat.alizat.ora, a zabim ut.icaj behnike suSenja Cvakuum 

ili vazduh> i visinu t.emperat.ura kalcinacije i redukcije.

Zeolit.

Po opsboj definiciji zeolibi su krisbaliCni neorganski

polimeri Cija se gradja bazira na t.et.raedrima oblika XO
4

koji su medjusobno povezani preko zajednickog kiseonicko^

aboma, gde X moZe bibi t.rovalent.an <Al,B,Ga>,

Cet.vorovalent.an <Ge,Sl> ili pet.ovalent.an <P> abom <69>. Sa 

aspekba kabalize zeolit.i poseduju nekollko karakt.erlst.lCnlh 

osobina: dobro definisanu krlst.alnu st.rukt.uru, visoku

speclflcnu povrslnu, pore uniformne vellclne deflnisane

Jednom ill sa viSe dlmenzija, dobru t.ermicku st.abilnost.,

sposobnost. da adsorbuju ugljovodonike i na^laSenu
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Bronst,ed-ovu kiselost, ukoliko je izvrSena jonska izmena sa 

prot-onima.

SintetiCki Y zelit ima s tru k tu ru  osnovne reSetke sliCnu

prirodnom zeolitu fudZasitu. To je povrSinski cen trirana 

kubna reSetka koja se sa s to ji od trodimenzionih primarnih 

jedinica - AIÔ  i SiO^ te traedara . T etraedri grade krnje

oktaedre Cnatrijumova Supljina) dimenzije 0.66nm, a ovi su 

spojeni medjusobno preko heksagonalnih prizama i grade

veliku Supljinu dimenzija 0.13nm. Velike Supljine su

medjusobno spojene prstenovima od 12 Jedinlca koje definlSu 

velicinu otvora velike Supljine na 0.75nm CSlika XII). Ovim

je ujedno definisan i maksimalan kineticki preCnik molekula 

reak tan ta  koji bi mogao da udje u Y zeolit i u njemu 

reaguje, a 1 maksimalan kinetlcki preCnik produkta koji Iz 

njega mo2e da izadje. Ova osobina, koja je  karakterlstiCna 

za sve zeolite zahvaljujuci strogo  definisanoj velicini

pora, predstavlja jedan od najva2nljih princlpa rada

zeolitnih katailzatora i naziva se efektom seiektivnosti 

oblika C122,123). Njena direktna posledica je znatno veCa 

selektivnost ovih katalizatora u odnosu na klasicne.

U svakoj jedinlCnoj Cellji Y zeolita ima osam velikh

Supljina C124-126). ICako svakom Si4+
u te tra e d ru  pripada
2 -

je r  ih deii sasamo polovina naeiektrisanja od Cetirl 0‘
4'̂ ‘

SiO te trae d a r je eiektricno neutraian. Tosusednim Si

medjutim nije siuCaj sa tetraedrim a u kojima je Ai3-»- okružen

sa Cetiri O , pa je rezuitujuCi AiÔ  negativno naelektrisan. 

Kako jediniCna ceiija u ukupnom zbiru mora b iti neutraina, 

ovo negativno naeiektrisanje je kompenzovano nekim katjonom 

koji ne pripada osnovnoj reSetki Cna primer Na^) i iociran 

je u nekoj od Supijina. ZahvaijujuCi tome Sto nije vezan u 

osnovnu reSetku, ovaj katjon je mobiian i iako mo2e b iti 

zamenjen nekim drugim katjonom, na primer protonom> cime se 

generise njegova Bronsted-ova kiseiost C126). Broj ovakvih 

mobilnih katjona u nekom zeolitu definiSe njegov kapacitet 

jonske izmene. Slika XII prikazuje dovoljan broj oktaedara
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natrijumova šupuina 
heksagonalna prizma
VaiKA ŠUPLJINA

Slika XII ReSetka Y zeolita sa tlpovima katjonskih 

centara u njoj

za  samo Jednu vellku Supljinu i s v e  mo^uCe poloZaJe k a tjo n a

Ckatjonski cen tri) u Y zeoiitu C124). Gentar nalazi se u

centru heksagonalne prizme, a cen tri S,^ i Ŝ ^̂  u veliko i
II ' ' 'III

Supljini. Gentri Ŝ  i
II nalaze se u natrijumovoj Supljini

biize heksagonainoJ prizmi.

Kako Je Jonski preCnik prelaznih metaia manji od otvora i 

natrijumove i velike Supljine, to  se bilo koji metal, pa i 

gvozdje, moZe lako uvesti u Y zeolit zamenom mobilnih 

katjona. Pogonska sila Jonske zamene Je tezn ja  za

ravnoteZnom koncentraciJom u suspenziji zeolita, a brzina 

ove reakcije Je u Tunkciji tem perature S truk tura  i

tekstu ra  katalizatora u koji Je unesen metal zavise kako od
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paramet,3i'3 t^okom jonske izmene kao St̂ o su t.emper'at.ur'a i pH

suspenzi je, tako i o<i param etara suSen ja, kalclnacije i

re<iukci je nakon jonske izmene. Tako je na<J jeno da kisela

sre<Jin3 pr i j<jnsko j izmeni sa f;;voZd jem negativno ut.i<!ie na 

kr'istalirriCnost, a ist^i je i u ticaj t.emperat.ure susp>enzije. 

Znatriom f^ubitlu krdstali<:;nosti vodi i suSenje zeolita na

vazduhu na 80*̂ G, nakon jonske izmene C127>. Is ti au tori

navo<le i razliku u v rs ti Fe jona u zavisnosti o<i pH; pri

pH“7.6 Fe<III> uiazi u zeolit kao Fe<OH> , a pri pH*4 kao
_ 3+¥ Fe pri

2+ 2+ Fe<OH> U cilju sprecavanja oksidacije Fe

jonskoj zameni sa j^voZdjem iz gvo2djesulfata, potrebno je da

pH bude manje od 4. U prot.ivnom stv a ra se crveni talo^

karakteristiCan za Fe<OH>̂  <123>. Ukoliko se u Y zeolit.

unese Fe<III>, vakuumski tretm an moZe deo ovih jona

redukovati u Fe<II>, a ovi se onda mo^u stabilizovati u 

razlicitim  pozicijama u zeolitnoj s tru k tu ri <129>.

PoloZaj i velicina Cestice gvo2dja u Y zeoUtu je s tv a r  od

presudne vaZnosti za aktivnost kata lizato ra  u reakciji

hi<Iro^enov3nja ugljenmonoksida. Poznato je naime da reakcija 

disocijacije ufjl jenmonoksida na j^voZdju pokazuje takozvani 

efekat ansambla <57>, t j .  poZeljna je  Cestica gvozdja

sastavljena od odredjenog minimalnog broja atoma. Ove

Cestice mogu n as ta ti migracijom uneSenih katjona gvoZdja 

unutar Supljina zeolita, a is to  tako moZe doCi i do

migracije jona gvoZdja na povrsinu zeolita. Pri svemu ovome

treba imati na umu da je pristup kiseonika i vodonika jonima

gvoZdja u fazi prethodne pripreme katalizato ra, kao i 

pristup vodonika i ugljenmonoksida Cesticama gvozdja koje su 

ostale unutar zeolita moguC samo kroz veliku Supljinu.

Naime, kineticki preCnici ovih gasova znatno su veci od

otvora natrijumove Supljine pa im je put tuda onemoguCen 

<130>.

redukci je katalizatora 
3+

Fe-YIspitu juci uslove oksidacije i

doSlo se do zakljuCka da pored o<-Fe i Fe moZe 

u^ljenmonoksid, ali da do adsorpcije ne dolazi na Fe“ koji

adsorbovati 
2-*-
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se nalazi u mat.rici zeolit-a C131>. Takod je je nad jeno da je 

t.oplot.ni t.ret.man u kiseoniku ili vazduhu veoma vaZan za 

kr-a j(i je st.an je ^voZd ja u zeolihu Y. Razlog za ovo je

i*elahivno lak.a redukci ja ^voZii ja u slobodnom jonskom obliku 

iz sban ja FeCIII> u stan je  Fe(II>, aii kr ajnje teSka sledeCa 

l aza pedukci je FeCII > u ocFe. Nasuprot tome, gvoZdje koje je 

ppethodnim toplotnim tpetmanom u vazduhu ppevedeno u oksid 

Fe^O^, lako se u fazi pedukcije vodonikom ppevodi u Fe^O^, a 

zatim u 0(-Fe uz oslobadjanje vode C24>. Pogonska sila koja 

favorizuje ovakvu redukciju u odnosu na redukciju iz

slobodnih jona je upravo s tv aran je  vode, Cija je slobodna 

energija stvaran ja  daleko veca od slobodne ener^i je 

stvaran  ja metalne veze iz dva jona.

POTENGIJALNI PROMOTORI KATALIZATORA GVOZDJE/NOSAC

Kali jum

oksida. Nadjeno je da veC male kolicine K̂ GÔ

Zajedno sa ostalim baznim elementima I grupe periodnog

sistema, kalijum je verovatno naJviSe ispitivani promotor 

katalizatora u reakciji hidrogenovan ja  ugljenmonoksida. On 

se najCeSCe dodaje u katalizator u obliku svojih soli iii

dodate

gvoZdju, udvostruCuju vrednosti toplote hemisorpcije

ugl jenmonoksida na ovome C14>. KoliCina adsorbovanog

ugljenmonoksida ra s te  uz istovremeno smanjenje adsorpcije 

vodonika, te  kao rezu lta t dolazi do ubrzavanja reakcije 

propagacije i poveCanja sadrZaja olefina u produktima na

raCun sniZenja sadrZaja metana. ^2̂  tipiCan elektronski

promotor je r utiCe na elektronsko s tan je  gvoZdJa na 

povrSini. Kao jaka baza kalijumoksid deiuje kao donor
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elektrona u odnosu na ^voZdje, te  pomaZe adsorpciju

elektrofilno^ jenmonoksida C110,132). llsled to^a dolazi

do jaCan ja veze izmed ju j^voZd ja i u^l jenika, a slabi veza

izme«! ju Uf̂ l jenika i kiseonika u uĝ l jenmonoksidu, Sto

podrazumeva n jegovu molekulsku adsorpci ju C132>.

? t̂o -se  tiCe oblika u kome se kalijum nalazi tokom reakcije, 

is ti aubori C132> predpostavl ja ju  da se radi o

kali jumhidroksidu, ali da je u svakom sluCaju od presudne

vaznosti baziOni karakter kalijuma. Sa ovim se ne slaZu 

rezvjltati nekih drugih isp itivanja koja ukazuju na veCu 

verovatnocu prisustva kali juma u nekoj v rs ti  kompleksa

K-O-Fe ne^o u obltku oksida, hidroksida ili metalno^

kali jvjma C133>.

Ispitivanjem Citave se rije  promotora I i II grupe periodnog 

sistema ustanovljeno je da je smanjenje specifiCne povrSine 

katalizatora na bazi gvoZdja upravo srazmerno jaCini baznog 

karaktera odredjeno^ promotora. kako se ovde radi uglavnom o 

katallzatoru bez nosaCa, ovaj pad specifiCne povrSine pre 

svega je uslovljen rastom k rlsta la  gvoZdja koji je posebno

izraZen ba:S u prisustvu kalijuma C134>. Rast k rista la  

gvoZdJa u prisustvu kalijuma primecen je i u sluCaju

magnezijumoksida kao nosaCa C107>.

ĐaziOni karakter kaiijuma Je viSe izraZen u siuCaJu gvoZdja 

nanetog na kiseie nosaCe kao Sto su aiumlnijumtrioksid iii

siiicijumdioksid, nego Sto je to  siuCaj sa  magnezijumoksidom 

kao nosaCem koji veC i sam poseduje baziCne osobine C132>. S 

druge s trane , da bi se baziCni efekat promotora uopSte

primetio potrebno je da budu ispunjena dva usiova: stvarna

baziCnost promotora mora b iti iznad odredjene minimalne 

jaCine Cuslov kvaliteta> i promotor mora pokrlti

odredjeiii udeo povrSine kata lizato ra  Cuslov kvantiteta>

C132>.

Perrichon i saradnici C108> su detaljno ispitivali termicku
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stabilnost kalijuma na oksidnim nosacima i njegov ubicaj na 

speciflCnu povrSinu nosaCa. Tom prilikom Je zapaZeno da na 

fernperafurama iznad 500 G dolazi do sfabilizaciJe kaliJuma 

na svim riosaCima sem na magneziJumoksidu. Ovo Je dovedeno u 

vezu sa sposobrioSCu odredjenog nosaCa da ispolji kiseo 

karakber i formira hemijsko JedinJenJe sa kalljumom. Takav 

je sluCaj sa hromfrioksidom kao nosaCem gde Je difrakcijom 

X-zraka detektovano prisustvo K^Gr^O .̂ Kako magneziJumoksid 

ne pokazuje kiseo karak ter, takve in terakcije sa kalijumom 

izostaju. ZapaZeno snizenje specifiCne povrsine ispitivanih 

nosaCa pripisano Je ef ektu slepljivanja <"cement effec t") 

njegovih Cestica kalijumom, koji Je sliCan efektu

m ineralizatora u proizvodnji stabilnih oksida <108). Ovi se 

rezu ita ti savrSeno uklapaju u zapaZanJa nekih drugih 

nauCnika koji su ispitivali u ticaj dodatka kalijuma gvozdju 

nanesenom na alumini Jumtrioksid i silicijumdioksid <135). 

Oni naime primeCuJu da Je glavna poteSkoCa pri

promotorovanju kata llzato ra  dobro dispergovanih metala VIII 

grupe kalijumom, nje^ova tendenclja da se ve2e za nosaC 

visoke specifiCne povrSine <alumini Jumtrioksid ili

siliciJumdioksid) umesto za sam metal.

U svom preglednom radu Somorjai <85) navodi nekoiiko razloga 

za koriscenje kalljuma kao promotora: smanjenje

"lepljivosti" u^ljenmonoksida na gvoZdJu i poveCavanJe

verovatnoce nje^ove dlsocijatlvne adsorpcije, smanjenje

trovanja smanjenje form lranja povrSinsko^ grafitnog

sloja koji bi trovao kata llzato r sporednim reakcijama. 

Ispitivanja u ticaja kaiijuma na adsorpciju azota na ^voZdJu 

u reakci ji sin teze amonijaka <10) ukazuju da kalijum 

uzrokuje bitno snizenje radne funkcije na gvozdju. Ovo 

uzrokuje poviSenJe povratnog delovanja elektrona iz metaia u 

2 n  orbitalu azota i uCvrSCivanJe veze metal-azot. Kako Je 

azot po s tru k tu ri svog naelektrisanja sllcan

ugljenmonoksidu, to  se predpostavlja is ti  mehanizam

<J«»lov4airkj£i < 1 0 ).
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U sluCaju bimet^alno^ kabalizabora ^vozdje/bakar koji je

promoborovan kali jumom, ubvrdjeno je da ova j favorizuje

nasfariak karbida bokom reakcije. U odsusbvu kalijuma,

aktivna faza j^voZd ja tokom reakcije prelazi u Fe O C136>
3 4

Mehanizam promotorovan ja kalijumom u smislu elekrton- 

-donorskog delovanja prema gvoZdju, koji je predloZen od 

Dry-ja C132>, dugo je bio prihvaOen kao model delovanja 

elektropozitivnog metala kao promotora. Novlja ispitivanja, 

medjutim, govore o in terakciji adsorbovanih vodonika i 

ugl jenmonoksida sa elekbropozibivnim promotorom

C9,27,75,133>. Model koji objaSnjava ovakvo aktiviranje

ugljenmonoksida dao je Sachtler C27>, po kome se na metalnoj 

Cestici koja se sa s to ji od vise atoma metala nalazi i atom 

promotora i negativno naelektrisan atom mebala. Pozitivan

naboj promotora neutralisan je prisusbvom ovog anjona. Za 

atom promotora se vezuje kiseonik iz u^ljenmonoksida, dok se 

atom ugijenika vezuje za jedan iii viSe aboma metala.

Osnovni probiem ovog modela proisbiCe naizgled iz oCekivanja 

da Ce oksid ili hidroksid promotora formirabi fazu nezavisnu 

od faze metaine Cestice. Sachtler, medjutim, na bazi

rezu lta ta  istraz ivan ja  SMSI efekata zakljuCuje da je u

odredjenim uslovima redukcije moguCe egzistiran je  anjona 

prelaznog metala na atomima redukovanog metala. Stoga je 

moguce i postojanje predloZenog ansambla metad-promotor- 

-anjon, koji omoguCava vezivanje ugljenmonoksida preko oba 

atoma od kojih je sastavljen.

Đakar

Bakar je inertari u reakciji hidrogenovanja uf^ljenmonoksida 

C97>. Poznato je da je iako reduktibilan i da poveCava 

reduktibilnost prateCih metala C18,137>. Dodat kao promotor 

katallzatoru na bazi nikla ili rutenijuma, # r̂adi sa ovlma
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le^ure Cime spreCava disocijaciju u^ljenmonoksida i uzrokuje 

snizenje aktivnosti C85,97). Dodatna isp itivan ja su pokazala 

da je ova j pad aktivnosti posledica sniZenja

predeksponenci Jainog fak tora iz Arrhenius-ove JednaCine, a 

ne posledica poveCanJa enerj^ije aktivacije <97). Iz te o rije  

katalize je poznato da je sniZenJe predeksponenci Jalnog 

faktora posledica smanjenja broja aktivnih cen tara  C138), a 

ovo je indikacija postojanja efekta ansambla. OvaJ efekat se 

javlja kada stupan j u reakcionom putu zahteva kooperaciju 

nekoliko graniCnih atoma. Kako Je poznato da reakcije 

hidro^enacije ne zahtevaju prisustvo takvih ansambla C97), 

o sta je  da je disocijacija ugljenmonoksida ta  koja ovo

zahteva. ZnaCi da prisustvo bakra u leguri sa aktivnim 

metaiom onemoguCava formiranje dovoljno velikih ansambla

metala za disocijaciju ugljenmonoksida Sto generalno vodi 

sniZenJu aktivnosti.

Alumini Jum

Aluminijum se iz svojih JedinjenJa veoma teSko redukuje do 

metalnog s tan ja , te  Je u katalizatorim a uvek prisu tan  kao 

oksid. Kao tipiCan tekstu raln i promotor on ne utiCe direktno 

na hemijske osobine ^vozdja, all to  moZe Ciniti indirektno

menjajuci njegove morfoloSke osobine C26). Tako Je nadjeno 

da aluminijum, u kolicini od 10% u odnosu na gvozdje bez

nosaCa, bitno utiCe na spreCavanJe sin terovanja gvozdja. Od 

ukupne kolicine aluminijuma Jedan deo se nalazi unutar

Cestica gvozdja u obliku FeAl^O^, Jedan manji deo Je na

povrsini u obliku ^ najveci deo se nalazi

odvojeno od faze gvozdja u obliku C26). Potiskivanje

sinterovanja obJaSnjava se efektom prepokrivanja redukovanih 

Cestica gvoZdJa oksidom aluminijuma, koji ne dozvoljava 

njlhovu koalescenciju. O pozitivnom uticaju  dodatka

aluminijuma u gvoZdJe bez nosaCa govore i drugi au tori.
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uglavnorn istiCuCi ulogu 

sinLerovan ja ^vo2dJa C25>.

alumini juma u spreCavanju

Int^eresanLno je da je ponaSanje alumini juma sasvim drugaCi je

u sisLemima ^de ovaj predsLavlja dominant.nu komponent^u^ kao

Sto je to  sluCaj u katallzatorim a j^de je aluminijumtrioksid

nosaC C112,139). U tom sluCaju dolazi do jake in terakcije

oksida gvoZdja i aluminijuma koja ne dozvoljava redukciju

gvozdja C112>, a ova in terakcija verovatno rezu ltira

stvaranjem  Cvrstih ra s tv o ra  tipa  FeO.Al O , ili Fe O .A1 O
2 3 2 3 2 3

<13P>.

fCobalt

Kobalt je aktivan u reakciji hidrogenovanja ugljenmonoksida

i zahvaljujuci svojoj veiikoj aktivnosti za reakcije

hidrogenaci je preteZno daje zasiCene ugl jovodonike kao

produkt Cl,2>. On je sliCan gvozdju i javlja se u obliku

analognih oksida GoO, Go O , kao i spinelne s tru k tu re  Go O2 3 3 4
Detaljna ispitivanja bimetalnih kata lizato ra  gvoZdje/kobalt 

razlicitih  sastava C140> ukazuju na poviSenje aktivnosti u 

odnosu na katalizato r na bazi Cistog gvozdja. Za razliku od 

Cistih metala, iegure na bazi gvoZdja 1 kobalta daju

pretezno ugl jovodonike sa dva i t r i  ugljenikova atoma. 

Stehiometri je ovih legura su Fe^Go, FeGo i FeGo  ̂ C140>.

Ispitivanjem sistema sliCnih sastava doSlo se do zakljuCka

da visok sadrZaj kobalta, kakav je u leguri Fe^Go, utice na 

formiranje nestabilnog 0-karbida koji se odmah i raspada, 

dok je is ti stabilan na leguri sa 5% kobaita sa gvozdjem 

C106>. Sinergetski efekat izmedju (^voZdja i kobalta primeCen 

je i od s tran e  B utt-a i saradnika C141> i manifestuje se 

naglaSenom seiektlvnoSCu na olefine, ali samo pri radu na

atmosferskom prltisku. Is ti au to ri sa katalizatorom

45^Fe-l%Go/SiO^» pri radu na poviSenim pritiscim a C7 i 14
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bar>, zap a^ aju  uj^lavnom p a ra fln e  

domiri3nt.ain udeo alkohola C142>.

u produktim a, ali i
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PREDMET I CILJ RADA

SumirajiiOi iznete postavke moZe se konstatovati da

katalizatord predstavl ja ju sloZene vlSekomponentne slsteme u 

kojirn^ tok«->m sin teze, aktivacije i eksploataclje dolazi do 

interakci j<* komponenata razlld itih  po v rs ti i in tenzite tu

<GCr>. RaznovrsnoSOu moguOih in terakcija , propratnih

fenomena, kao i potenci Jalnim ekonomskim efektom, sistem  

P~E^/riosaC je bez sumnje in teresan tari sa  teorijsko^ i 

prakti«:!nog aspekta. Zbo^ dobrih kataliti«2kih osobina i niske 

cerie, ^vozdje Je verovatno na Jin teresan tn i Ji metal u

ispitivanju kdtaiizatora za FT sintezu. Mehanizam njej^ovo^ 

delovanja, med jutim, ni je JednoznaOan ve«i u mno^ome zavisi 

od nosa«!Ja na koji Je naneSen i eventualnog prisustva 

promotoi'a. 5 ta  pre«istavlja aktlvnu fazu Cili faze> u ovom 

sistemu, kakva Je ulo^a karbida, kako na sistem  utide

eventualno stvaran je  slobodno^ u^ljenika, su samo neka od 

pitanja koja su treriutno bez si^urnog^ odj^ovora.

Polaze«:i od ovih konstatacija kao cilj ovoj? ra«da postavlja 

se ispitivarije utica ja promotora, razli«!;itih po karakter-u 

svog delovaiija, na katalizato r j^voZd jeZnosa«5. Izbor 

promotora kao s to  su bakar i kobalt ciji su oksidi 

reduktibilni, kao i uno.Senje aiumini juma i kali juma «:;i ji 

«_)ksidi to nisu, verovatno obecava in teresan tne razlike u 

kataliti«2k«jm sistemu. Utlcaj unoSenJa promotora u
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kat-alizat^or treba  pre sve^a sa^^ledabi sa aspekba akt.ivnosti 

i selekt.i vnosbi sii it.ebisanih uzoraka. ZapaZene event.ualne

razlik»- u .̂ kPi vi lo.st.i i l»-?kCi vnosbi t.i'et>a kor’elisabi sa

j.>o<laoiiiia o pi’« >111«-?iiaina I iziOk«>tieml jskiti osobina kaf.allzat.ov’a 

uzi’okovaii«:? p i’Omot.or’im a , t.e r»a osn«:>vu t.o^a p<:»ku.Sat.l <Jat.i 

m<j«Jei <Jel<>vari ja svakof^ pr’omot.or’a poJe«JinaCno.

llt.ica j n<:>sa<̂ a na osobirie kaballzat.<>ra na bazi ĵ voZ«! ja

pot.r’ebno je sa^ledabi sa aspekt.a raziika koje nasbaju 

nanoSenjem akt.ivne kat.alit.i<;!:ke mase na razli<2it.e nosa<!!:e i 

poredjenjem ovih sa osobinama kat.alizat.ora bez nosaCa. Pri 

ovome je pot.r’ebn<j ori jent.isat.i se na <Jva nosaCa:

m<di(̂ nezi jumoksid 1 ze<jlit. Y. Mai^nezi jumoksid svo jim 

specif l<!:rii m irif.ei’ak<::i jama sa *̂voZd jem st.abiliSe <!lest.ice

gvozdja, a int.eresant.no Je videbi do kakvih Ce promena u t.oJ 

int.erakclji donet.i prlsust.vo nove komponenbe - promot.ora. 

Zeolit. Y predst.avlja pobenci Jalno int.eresant.an nosa<!;, a 

evenbualne razlike u odnosu na osbale kat,aiizat.ore oCekuJu 

se pre sve^a u odnosu na selekbivnost..
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EKSPERIMENTALNIDEO

PRIPREMA UZORAKA KATALIZATORA

U pripremi kaLalizatora primenjene su Lri, u kaLalizi Siroko 

zasLuplJene meLode. Ovakva raznovrsnost, meLodoloSkih 

prisLupa nije proizaSla iz namere za sagledavanjem uLicaJa 

razlidlLih meLoda pripreme, ved iz zahLeva za opLimalnim 

naOinom pripreme svakog poJedinaOnog kaLallzaLora. Zbog Loga 

Je kod modelnih sisLema sa magnezljumoksidom kao nosaCIem

primenjena meLoda zajednlokog LaloZenJa u sluOaJu 

promoLorovanJa alumini Jumom, kobalLom ili bakrom, a meboda 

impregnacije u siuCaJu promoLorovanJa kalljumom. Modelni 

sisLemi koji su za svoju osnovu imali zeoliL, pripremljenl

su mebodom Jonske izmene. Osnovni krlLerlJum kojl Je 

odredjivao Izbor meLode u svakom pojedinadnom sludaju blo Je 

dobijanje sLo boljeg kaLallzaLora. ZaJedniCko LaloZenJe u 

onim sludajevima gde Je Lo moĝ uOe, verovabno predsLavlJa

pravl puL za dobijanje opLimalne disLribuciJe osnovne

kataliticke mase i promotora <38,39,46,54). U sluCaJu 

kalijuma kao promotora, metoda zajednicko^ taloZenJa ne 

odgovara zbog visoke raistvorljivosti nastalog hidroksida 

^143), pa Je umesto nje primenjena metoda impregnacije, 

praOena suSenJem u vakuumu. Metoda Jonske izmene slobodnih 

katjona u zeolitu, katjonlma aktivnog metala, uobicajena Je 

metoda pripreme katalizatora na zeolitnoj osnovi <124,144).

Ova metoda obezbedjuje dobru distribuciju aktivnog metala 

Ciji definisan poloZaJ u unutraSnJostl zeolitne matrice moze 

znaCaJno u tlca ti na selektivnost <122,123).
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Uzorci promot^orovani alumini Jumom, bakrom ili kobalbom 

pripremljeni su zajednickim baloZenJem odgovarajucih 

hidroksida dabog promobora i hidroksida gvozdja iz njihovih 

soli, na suspenziju oksalaba magnezijuma. Magnezi Jumoksalab 

Je prebhodno dobijen iz rasbvora magnezi jumnibraba i oksalne 

kiseline na bemperaburi kljuCanja. Dobijeni gel

magnezi jumoksalaba je osbavljen radi sazrevanja bokom 12 

Casova, filb riran  pod vodenim vakuumom i suSen na IIO^G 

bokom 20 Casova C32). Na osnovu rau^ijih iskusbava iz ove 

laborabori je , priprema prekursora nosaCa na ovaj nacin i iz 

odgovara juCeg ranijeg Cpra-) prekursora Cu ovom sluCaju 

magnezi jumnibraba) ima visesbruke prednosbi u odnosu na soli 

sulfaba ili acefaba magnezijuma kao polazne komponenbe C33). 

Dobiveni magnezi jumoksalab je suspendovan u desbilovanoj 

vodi i zabim su u suspenziju, uz sbalno meSanje, simulfano 

ukapavani rasfv o r FeCNÔ ^̂ .PĤ O i nifrabni rasbvor 

odgovarajuCeg promobora. To su albernafivno bili

GoCNOĝ .̂ćĤ O i GuCNOĝ .̂̂ Ĥ O. ZajedniCko 

baloZenje hidroksida gvoZdja i odgovarajuceg promofora 

vrseno je pri sbrogo konbrolisanim uslovima pH odrZavanog u 

inbervalu P-9.5 pomoCu razblaZenog rasbvora

amoni jumhidroksida. Ovaj nivo baziCnosbi omoguCuje

isbovremeno faloZenje gvoZdja i promofora i obezbedjuje 

formiranje Cesfica gvoZdja opbimalne velicine na nosaCu 

C19,145). Nakon zavrSenog t-aloZenja dobiveni falog je 

filfriranjem  pod vodenim vakuumom odvajan od filfrat-a, suSen 

u suSnici na 110*̂ G fokom 20 Casova i zafim kalcinisan u 

vazduhu, pri sfabiCkim uslovima, na 450*̂ G bokom 5 Casova. 

Rani ja iskusfva dobijena u ovoj laboraforiji na sliCnim, ali 

nepromoborovanim sisbemima, govore u prilog ovakvog naCina 

zavrSne pripreme kat.alizat.ora, pri Cemu su i aktivna faza i 

nosaC prevedeni u oksldno s tan je  C33,35). Ovako dobiveni

AlCNÔ )̂ .9Ĥ O, 
3 3 2. *
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modelni sist,emi P-Fe/MgO CP»Al,Gu,Go) sadržavali su do 10 

%mas gvo2dja i oko 1 %mas promot^ora. Kolidine gvo^dja i 

odgovara juCeg promoLora za svaki poJedinaCni kaLalizator 

odredjene spekt-rof ot,omet,ri Jski dabe su u Tabeli 1. Isba

tabela sadr2i i referen tn i - nepromotorovani uzorak Fe%MgO, 

koji je u svim postupcima sin teze imao is t i  tretm an.

Kalcinisani uzorci su prevedenl u aktivno s ta n je  redukcijom

u s tru ji vodonika zapreminske brzine • 1
o.

1500 h , na

tem peraturi od 430'"G, tokom 5 Casova. Ovakvi uslovi 

redukcije obezbedjuju transform aci Ju oksidne faze gvo2dJa u 

njegov redukovanl obllk <29-32).

Tabela 1 Sastav uzoraka kata lizato ra

Uzorak Fe, % mas Promotor, % mas

Fe/MffO 7.0

Al-Fe/MffO 10.0 1 . 1

Gu-Fe%MgO 6.0 0.7

Go-Fe/MffO 5.2 0.6

K-Fe/M^:0 7.5 0.85

Fe/NaY 10.0 —

Fe/NaHY 9.0 -

Fe-I 100 -

Fe-I I 100 -

Priprema uzorka metodom impregnaclje

Modelni sistem promotorovan kalijumom, K-Fe%Mĝ O, sin te tlsan
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je suvom impregnaci jom praha, prethodno pripremljenog

nepromoLorovanog kat,alizat,ora Fe/MgO, rast^vorom odgovarajuCe 

kolicine KNÔ . So je rast^vorena u minimalno poLrebnoj 

zapremini desbilovane vode, bako da je celokupan rasbvor 

soli upijen pri impregnaciji praha nepromoborovanog 

kabalizabora. Ovakva meboda pripreme, bakozvana suva 

impregnaci ja, obezbedjuje da celokupna predvidjena kolicina 

promobora bude uneba u uzorak bez gubibaka C39). Dobijena 

besbasba masa je zabim suSena pod vakuumom bokom 3 Casa u 

cil ju sman jen ja  dif uzionih obpora krebanju unebih jona kroz 

masu, a zabim joS 20 Casova na IIO^G u cilju odsbranjivanja 

vode. Uzorak je konaCno kalcinisan u vazduhu, pri sbabickim 

uslovima, bokom 5 Casova na 450*̂ G. KonaCan sadrZaj gvoZdja i 

kalijuma odredjen je spekbrof'obomebri jski i dab je u Tabeli

1. Kalcinisani uzorak je redukovan u sbru ji vodonika u 

prebhodno navedenim uslovima.

Priprema uzoraka mebodom izmene jona

Za sinbezu kabalizabora sa zeolibom kao nosaCem koriSCeni su 

zeolibi komerci jalnih oznaka LZY-52 i LZY-72, proizvodnje 

Linde - Union Garbide Gorporabion CUSA>. Prvi predsbavlja 

sLandardnu verziju Y zeoilLa sa slobodnlm nabrijumovim 

jonima, aproksimabivne formule Na^^Y, a dru^i njegovu kiselu 

verziju u kojoj je  oko 80% nabrijumovih jona zamenjeno 

protonima, Na^H^^Y C146,147>. Jonska izmena je vrSena uz 

intenzivno meSanje suspenzije zeolita zagrejane na 80^G, uz 

ukapavanje rastv o ra  FeCNÔ ^̂ .PĤ O koncentraci je 200 ppm 

C148>. Dodavanje jona gvoZdja vrSeno je 5 Casova uz stalno 

Intenzivno meSanje. Nakon toga suspenzlja je meSana jos 6 

Casova uz zagrevanje i joS 10 Casova bez zagrevanja. U oba 

sluCaja, pri jonskoj izmeni standardne i kisele varijante 

zeolita, pH sredine je bio oko 4,5 Sto je u prvom sluCaju 

bilo potrebno re^ulisati dodavanjem razbla2eno^ rastv o ra  

HNO i NaOH. U sluCaju NaHY, suspenzija zeolita je bila
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kisela i bez dodavanja kiseline, Sbo je rezultab  delimicnog 

prelaska protona iz zeoliba u rasbvor. Nakon

dvadeseboCasovne jonske izmene, oba uzorka Fe/NaY i Fe/NaHY 

su filt^rirana, oprana desfilovanom vodom i osfavljena da se 

suSe 10 Oasova pod vodenim vakuumom. Gelokupan filbrab je 

saCuvan i u njemu je spekbrofobomebri jski odredjena koiidina 

gvozdja koja nije preSla u zeolib. Na osnovu fog podafka i 

poznafe poCefne kolicine izradunaf je sadrZaj gvoZdja u 

uzorcima Fe/NaY i Fe/TJaHY koji je prikazan u Tabeli 1. U 

cilju odsbran jivan ja  vlage oba uzorka su dodabno suSena jos 

12 dasova na IIO^G. Kalcinacija je  vrSena uz probok

kiseonika uz posbepeno viSeCasovno zagrevanje do bemperabure 

od 450^G, a zafim izobermski na fo j bemperafuri joS f r i  

Casa. Redukcija ovih uzoraka je vrSena u vodoniku bokom 5 

Casova pri bemperaburi od 430^G, ali su nakon boga oba 

uzorka osbala sveblo smedje boje karakt.erist,iCne za oksid 

gvoZdja. Ovo je u skladu sa bvrdnjom o beSkoj redukciji 

mebala unebog u zeolit. jonskom izmenom C151>. Iz bog razloga 

bemperat.ura je podignuba na 500^G i redukcija je  vrSena joS 

5 Casova.

Priprema uzoraka bez nosaCa

U cilju boljeg sagledavanja ubicaja nosaCa na disperznosb 

gvozdja, a bakodje i moguCeg sagledavanja sbrukburne 

osefljivost.i reakcije hidrogenovan ja  ugljenmonoksida,

pripremljena su dva uzorka koja su sadrZavala iskljucivo 

gvozdje. Osnovna raziika u sinfezi izmedju ova dva uzorka 

bila je u pH vrednosbi pri baloZenju hidroksida gvoZdja iz 

gvoZdjenit.rat.a. U jednom sluCaju je pH odrZavano od 9-9.5, a 

u drugom od 7-7.5. Ova razlika pH, rukovodjena idejom o 

dobijanju Cesbica gvoZdja razlicibe velicine, pokazala se 

opravdanom, Sbo Ce se videbi kasnije u delu koji govori o 

f izicko-hemi jsko j karakberizaci ji uzoraka. Dobijeni

hidroksidi su suseni bokom 20 Casova na IIO^G u cilju
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odstranjivanja vlage, a ovo Je rezult,iralo dobijanjem

krupnih sinterovanih komadiCa izg^leda Sljake. Is ti su

spraSeni i zabim kalcinisani bokom 5 Casova, u sbabickim

uslovima u vazduhu, na temperaburi od 450^G. Ovi uzorci su

takod je prikazani u Tabeli 1 radi sagiedavanja svih

katalizatora ispitivanih u ovom radu. Uzorci su redukovani 

na 430^0, u s tru j i  vodonika, tokom 5 Casova.

METODE ISPITIVANJA UZORAKA KATALIZATORA

Zbog velikog broja uzoraka ispitivanih u ovom radu, odabrane 

metode su morale b iti primenjene selektivno. Uzorci koji su 

se pokazali interesantnim  ispitivani su dodatno

komplementarnim metodama. Ovde Ce b iti navedene sve 

primenjene metode u radu, a kasnije u fazi prikaza

rezu lta ta , diskutovaCe se opravdanost primene odredjene 

metode u poJedinaCnom sluCaJu.

Sastav uzoraka odredjen Je atomskom emisionom 

spektroskopijom na spektrografu  Garrl Zeiss Jena, model 

PGS-2, uz primenu plazma luka kao izvora ekcitacije i 

fotoelektriCne neintegrlraJuCe Celije. Uzorci za analizu 

pripremani su tako Sto Je izmerena kolicina uzorka, sa 

tacnoscu od Cetiri decimale, raistvorena u tikvici u 

minimalno potrebnoj kolicini ras tv o ra  nacinjenog iz dva dela 

azotne i Jednog dela hlorovodoniCne kiseline. Neposredno pre 

merenja tikvica Je dopunjavana destilovanom vodom do 

baZdarene zapremine. Za svaki uzorak odredjivani su sadrZaJi 

gvozdja i eventualno prisutnog promotora iz t r i  merenja, pa 

Je konaCno raCunata srednja vrednost.

Rentgenost-rukturna analiza CXRD) Je primenjena kao osnovna 

metoda za ispitivanje krlstalne s tru k tu re  uzoraka i to  pre 

svega u kvalitativnom smlslu. Pored toga, gde Je to  bilo
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moguCe, odredjivana je velicina Cest^ice met.ala» pne svega 

a-Fe, met^odom Slrenja linlja, uz koriSCenje Warren-ove 

formule i uz odred jivan je instrumentalne Sirine sij^nala

pornoCu NaCl C149-). XRD analiza je vrSena u aparatu  Philips 

PW 1050 sa bakarnom antikatodom CX*0.154178 nm>, pri radnom 

naponu od 30 kV i in ten z ite tu  od 30 mA. Snimanje je vrSeno u 

intervalu 2Q od 10 do 70*̂ . Transformaci ja  k ristaln ih  faza

praCena je ili na sobnoj tem peraturi na prethodno tre t ira n i m

uzorcima Cex s’ifL/), ili u uslovima FT reakcije, na 250^0 

tokom 20 Casova, uz protok sinteznog ^asa sas tav a  

Cin siiu). Osim prethodno redukovanim uzorcima, k ristalna 

s tru k tu ra  je ex sifu  odredjivana i uzorcima nakon FT 

reakcije. U tu  svrhu redukovani uzorci podvrgavani su 

uslovima identiCnim onima pri FT sintezi; na 250*̂ G, u s tru j i  

sinteznog gasa sastava H^/GO*^ i protoka 1500 h tokom 10 

Casova,a zatim hladjeni u s tru j i  gasa. Ispitivanjem ovako 

tre tiran ih  uzoraka dobiveni su podaci o promeni njihovih 

kristalnih faza nastalih tokom kataliticke reakcije. 

Izvesnom broju uzoraka isp itan  je metodom difrakcije X-zraka 

sastav  kristalnih faza nakon termijskog tre tm ana u DSG 

Celiji, s to  Ce b iti podrobnije objaSnjeno kasnije.

Elementarna mikroanaliza CEMA) vrSena je pomoCu X-zraka na 

elektronskom mikroskopu JEOL tip  JXA-3A, pri radnom naponu 

od 25 kV. PraSkasti uzorci kata lizato ra  su prethodno 

tabletirani, a povrSina za snimanje ispolirana i prevuCena 

zlatnom prevlakom u vakuumu u cilju dobijanja neophodne 

provodnosti uzoraka. Koncentracioni profili pojedinih 

elemenata u odredjenim f azama odredjeni su linijskom, a 

proveravani taCkastom analizom. Linijska analiza gvo2dja i 

odgovarajuCeg promotora na svakom pojedinaCnom uzorku vrSena 

je po is to j zamisljenoj liniji. Svi uzorci su snimani sa 

uveCanjem od 1500 X.

uDodatna ispitivanja sastava i d istribucije elemenata 

pojedinim uzorcima izvrSena su metodom Auger-spektroskopske 

analize CAES) na spektrom etru Physical Electronics
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Industries, model SAM 545 A. Za pobudjivanje Auger elekt-rona 

upotrebljen Je mlaz primarnih elektrona energije 3 keV,

s tru je  1 mA i preCnika oko 40 nm. Za dubinsku profilnu 

analizu uzorci su na^rizani sa dva Jonska mlaza argona 

energi Je 1 keV, povrSine 8x8 nm, a brzina nagrizanja Je 

iznosila oko 1.5 nm/min. Kalibracija Je vrSena u odnosu na 

modelni uzorak viseslojne tanke s tru k tu re  NiO/Gr^O^ kod

istovetnog upadnog ugla Jona od oko 47^. Profilna analiza Je 

radjena do dubine od 150 nm, t j .  do dubine kada viSe nije

dolazilo do promena u sastavu  m aterijala.

Promene u s tru k tu ri gvozdja tokom kalclnacije, redukcije i 

koriSCenJa uzoraka praCene su in s itu  Mossbauer-ovom 

spektroskopi jom. U ovu svrhu koriSCena Je specijalna Celija 

sa moguCnoSCu grejanja uzorka u ZelJenoJ atm osteri C150). Na 

ovaj nacin, menjajuci atm osferu od vazduha, preko vodonika, 

pa do sinteznog gasa, bilo Je moguCe praCenJe transf'ormacl Je 

prisutnih f  aza gvozdja nakon kalcinacije, redukcije i

kataliticke reakclje. Samo snimanje spektara vrSeno Je na 

sobnoj tem peraturi, nakon hladjenja uzorka prethodno 

grejanog u odredjenoj atm osferi, Sto treb a  Imati na umu

prilikom pokuSaJa korelisanja ovih podataka sa podacima 

dobijenim za aktivnost i selektivnost odgovarajucih uzoraka. 

Za merenje Je koriSCen Go/Pd izvor, a doblveni spek tri su 

kompjuterski obradjivani.

SpecifiCna povrsina redukovanih i uzoraka nakon FT sin teze 

odredjivana Je BET metodom na uredjaju Micrometrics, uz 

helijum kao noseCi gas i azot kao adsorbat. Odredjivanju 

specificne povrSine prethodila Je in s itu  priprema uzoraka u 

smislu degazacije na temperauri od 105^G u s tru j i  helijuma.

Termijska analiza uzoraka vrSena Je metodom DSG na uredjaju 

Thermal Analizer DuPont 1090, uz programirano zagrevanje u 

uslovima identicnim onim pri redukciji uzoraka. Prethodno 

kalcinisani uzorci su stavljeni u DSG Celiju i zagrevani do 

500 G u s tru ji vodonika konstantnog protoka. Sva ispitivanja
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su vrSena pri ist,oJ brzini zagrevanja od 10 /min. UredJaJ Je 

prethodrio ba^daren pomocu poznate toplotne vrednosti 

topljenja indijuma, a podaci o zapaZenim top>lotnim efektima 

su izraCunati komp Jut.erski pomoCu programa In teractive DSG 

Analysis 02.

Aktivnost i selektivnost kata lizato ra odredjivane su u 

CeliCnom protoCnom mikroreaktoru sa uvek istom masom 

prethodno redukovanog kata iizato ra  od 0.2 g. Reakcija Je 

izvodjena sa sinteznim gasom konstantnog sastava  H^/GO»2, 

prostorne brzine oko 1500 h na 250*̂ G i pri atmosferskom 

pritisku. Ovakva kombinacija kolicine kata lizato ra , protoka 

i tem perature, obezbedjivala Je konverziju do 10%, Srto Je 

garantovalo izvodjenje eksperimenata u diferenci Jalnim 

uslovima C138). Produkti FT sin teze su analizirani

plamenojonizacionim CFID) i detektorom na bazi toplotne 

provodljivosti CTGD), na gasnom hromatografu Hewlett Packard 

5890 Series II, uz protok He kao noseCeg gasa, na koloni 

Porapak S duzine 1.8 m i uz programirano zagrevanje.

Akvizicija podataka sa gasno^ hrom atograf a vrSena Je

personalnim kompjuterom Hewlett Packard Vectra ES/12, kojim 

su prikupljeni podaci naknadno i obradjivani pomocu

komerciJalnog kompjuterskog programa GhemStatlon.

U cilju optimalnog razdvajanja ugljovodonika i

ugljendioksida, produkata FT sin teze, uslovi detekcije su

postavljeni tako da Je Jedna analiza tra ja la  oko 2 Casa. 

Analizom u ovim vremenskim inkrementima bilo Je moguCe 

razdvojiti olefine od parafina i izomernih produkata sa 

sadrZaJem do 6 ugljenikovih atoma, Sto je i maksimum koji se 

moZe dobiti raspolozivom kolonom za razdvajanje. Izmerena 

masa katalizatora Je postavljana u reak tor izmedju dva 

nosaca od kvarcne vune; u s tru j i  vodonika reak tor Je 

zagrevan na radnu tem peraturu od 250*̂ G. Na to j tem peraturi 

Je katalizator drZan u s tru ji  vodonika 1 Cas, a zatim Je 

vodonik zamenjen sinteznim ^asom konstantnog sastava 

Sintezni gas Je prethodno napravljen nameSavanJem u
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CeliCnoj boci pod pritiskom i osbavljan da se stab ilise

ppeko noCi. Prva gasnohromabograf ska analiza uzimana je veC 

nakon 10-15 min od puSfanja sinfeznog g-asa kroz kafalizaLor, 

a uporedo sa ovim meren je i profok gasa kroz kafalificki 

sloj. Svi uzorci su praCeni u reakciji najmanje 10 Casova i 

za fo vreme je uzefo 5-6 gasnohromaf ograf skih analiza. 

Dobiveni rezu lfafi govore o ispravnosfi ovako posfavljene

mefode praCenja akfivnosfi jer je u svim sluCajevima

dosfignufo pseudost-acionarno sfanje.
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PRIKAZ I DISRUSIJA REZULTATA

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA RENTGENOSTRUKTURNOM METODOM

Na Slici 1 su prikazane krisLalne I a ze uzoraka nakon

Svaredukcije, odredjene meLodom difrakcije X-zraka. 

ispiLivanja su vrSena pri isLoj o setl jivosLi merenja od

I.IO  ̂ impuls/s i pri pri brzini krebanja harLije od l^/'min 

C2^), Lako da se dobijeni rezulLabi medjusobno mogu 

uporedjivabi kvalibabivno i semikvanbiLabivno. Na Slici 2 

prikazane su krisLalne faze za isLe uzorke nakon kabaliLiCke 

reakcije. Radi pre^lednosLi sadržaj krisfalnih faza prikazan 

je u Tabeli 2, za svaki uzorak nakon redukcije i nakon 

kafalibicke reakcije. Idenfif ikaci ja  krisLalnih faza uzoraka 

izvrdena je prema C152-150).

Rezultafi renf^enosLrukfurne analize pokazuju dominantno 

prisustvo faze or-gvoZdja nakon redukcije u uzorcima

promotorovanim bakrom, kobaltom i kalijumom, kao i u 

nepromotorovanom uzorku. K atalizator promotorovan

aluminijumom ne sadrZi gvoZdje u elementarnom stan ju , s to  

ukazuje na karakteristiCan u tica j ovog promotora na 

reduktlbilnost aktivne faze. U svim pomenutim uzorcima jasno 

je i prisustvo faze magnezijumoksida, a verovatno i spinelne 

faze rnagnezi jumferata, mada ova ne moZe biti jasno

razdvojena od faze Fe^O^. Za razliku od uzoraka sa
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1^1—« ^

I____________i.

Fe/MgO

Al-Fe/MgO

Cu-Fe/MgO

Co-Fe/MgO

K-Fe/MgO

Fe/NaY

Fe/NaHV

Fe-1

Fe-II

70 60 50 AO 30 20 10

Slikti l Kristalne I aze uzoi aka nakon redukci je, 

odredjene metodom difrakci je X~zraka
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Fe/MgO

Al-Fe/MgO

Cu-Fe/MgO

Co-Fe/MgO

K-Fe/MgO

Fe/NaY

Fe/NaHV

Fe-I

Fe-II

Sllka 2 KrlsLalne faze uzoraka nakon FT reakclje, 

odredjene mefodom dll'rakciJe X~zraka
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T£*L)fc*l3 2 k r ' i s L a l n i h  u n z o t 'c i m ^  odr*e«l jfĉ ri

inot.o( iom rent.t^eriost.i-ukt.rii-nt:* .-u i . i l i z e

I l z o l v i k N.4kon i 'e<Ju kci je N<Hkon k a t.^ iliL .  t-(r?.dikr;i je

<:x—Fe; MgO; Mf^Fo^O^; cv—Fe; M^O

A l- F e /M g O Fe^O^; M̂ O; M^Fe^O^ Fe^O^; MgO; MgFe^O^

Cu-Fe/M^O ĉ—Fe; M̂O Mj-O; CFe  ̂^G;Fe^G^>* 
 ̂ 2.2 5 2

Co-Fe/M^O 0(-Fe; MgO or- FeMi?0;CFe.O -M̂ Fê O ■>*
o  *4 Z *4

K-FezM^O o(-Fe;Mf̂ O; o(-Fe; Mf̂ O;

C F e g O ^ ; M g F e ^ O ^ )* CFe^O ;̂ MgFe^O^>*

Fe/NaY karakberist.. dif rakcione ravni za Y zeolif

Fe/NaIlY karakt.erist.. dif rakcione ravni za Y zeolit.

Fe-I or-Fe;

Fe-II Of-Fe; Fe^O^

* krisLalne faze prisut.ne u 6r'3govima

m.-i^nezi jumoksi(.lt>m kao nosa(!iem, ni u jednom uzorku 

pripreml jenom n<a zeolit.u Y ne zapaiSaJu se nikekve krisfžilne 

f<ize ^vo2;d j .̂ Veroviit.no se ovde radi o veomei finim (!Iest.iGem£i 

gvoZd jc» (̂ i j.di je veli(:iindi ispod gramice det.ekci je primen jene 

mefode difrakci je X~zrak3. U kom obliku se gvo2dje nalazi 

ni je mof̂ uCe izvesf i zakl ju(;;ak. Kod oba uzorka sint.eLisana 

bez nosa(̂ <* CFe-I i Fe-IO zapa2a se prisust.vo or-fjvoZd ja i 

Fe^O^. Relat.ivno mali sLepen redukci je gvoZ(d j^ u oba uzorka,

u pored jen ju sa svim uzorcima sa mafjnezi jumoksidom Cizuzev
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onoff promotorovano{^ alumini jumom), ^ovore o pozitivnom 

uticaju nosaOa na reduktibllnost aktivne kataliticke mase.

Ovaj u ticaj se mariirestu je pi'eko optimalne disperznosti 

f^vozdja ria nosacu ko ja omo^^uCava njeg^ovu redukciju do

elementaj*nog s tan ja  C53>.

Siistav kristainih faza uzoraka nakon kataliticke reakci je 

ukazuje na razlike u mehanizmu form iranja kata lizato ra  kod

pojedinih uzoraka. Najmanje promene pretrpeo je uzorak 

promotorovari alumini jumom, Sto joS jednom upuCuje na 

zakljuCak o specifiCnosti GGI u ovom sistemu u odnosu na 

ostaie uzorke. Od ostalih  uzoraka pripreml jenih na 

magnezijumoksidu izdvaja se i onaj promotorovan bakrom, kod 

koga se nakon kataliticke reakcije ne zapaZa ni faza

o<-gvozdja niti neka odgovarajuCa oksidna faza. Nasuprot, i 

jedino u ovom uzorku, zapaZaju se difrakcione ravni koje 

indiciraju prisustvo karbida. S tvaran je karbida tokom FT

reakcije je u skiadu sa mnogobrojnim literaturnim  navodima 

<53,57,78,98-103). Izostajanje difrakcionih ravni

karakteristiCnih za karbide u ostalim uzorcima, verovatno je 

posledica stvaran ja  veoma sitn ih  Cestica s jedne i

prepokrivan ja odgovara jucih dif rakcionih ravni karbida

r>dvnlmfii o<—gvoZdjei i s drugo strAno.

Velicine Cestica or-gvoZdja i magnezi jumoksida kod uzoraka 

nakon redukcije i nakon kataliticke reakclje date su u 

Tabeli 3. Od primenjenih promotora jedino se moZe govorltl o 

uticaju kalljuma na velicinu Cestica o<-gvoZdja merenu nakon 

redukcije. Ovakav uticaj kaiijuma vec je zapaZen u 

lite ra tu ri 1 to kako u sluCaju kata lizato ra  na bazi gvoZdja 

bez nosaCa C134), tako i u sluCaju magnezijumoksida kao 

nosaCa gvoZdja C107). Ne treba , medjutim, izgubiti iz vlda 1 

razlic it naCin prlpreme uzorka sa kaiijumom u odnosu na 

ostale uzorke, Sto takodje moZe bitno u tica ti na veliclnu 

Cestica C46,53,54). Ovo treba  imati na umu tim pre Sto je
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ri VeliCine <^estic3 cx-^?vo2d j3 i m^f^nezi jumcjksi<l3,
iiim  «><lf<-?<l jene met,«><l«>m S ii’e ii j3 <Jit r*3k«;::i«>nihi

lin i j3

l Izo IValk

— a S 2S S S 3 S 3333S 3
Fe/Mf;0

Nakon redukci Nakon kata lit .reakci je

<j(—Fe 

111

Mt;0

19

o(— Fe 

112

MgO

19

Al-Fe/Mf^O - 18 - 18

Gu-Fe/M<^Cj 133 19 - 19

Go- Fe/'^fi't) 140 19 63 20

K-Fe/MgO 254 33 80 33

Fe-I 229 — — —

Fe-II 96

upore<Jo sa veli<::inom Ceshice or-^vo2dja, jedino u ovom uzorku 

porasla i veli<:;iria <:::eshica nosa<::a. Veli<!lina <:ieshica u 

sluCaju uzoi’ka Fe-I, koji je pripremljen pri ist^im pH 

vrednoshima kao i oshali uzorci na maf^nezi jumoksidu, 

pokazuje nedvosmisleno kako nosaC uhiCe na disperziju 

mehala. Medjusobno poredjenje vrednosbi velicina Cesbica 

<3T-f̂ vozdja za oba uzorka bez nosaCa pobvrdjuje u tica j pH 

si edine u cil ju regulisanja velicine Cestica metala C54>.

nt.icaj bakra kao promotora na cx-fjvoZdje, detaljn ije p<3kazu ju 

i*ezultata visoko-temperaturne diTrakcije X-zraka u u.slovin»a

ko ji odf^ovai*a ju onima tokom FT sin teze CH /̂GO« ,̂ 250^0. II

Taheli 4 <Jat.e su vrednost-i velicina Cestica cx-gvo2cJ ja za

ntfpi'omotorovani i kat.rrlizator prornotorovan baki-om, pra<1ene

t.okom 20 «"'.c4Sov<*. Bakai* nesurrrnjivo pozitivno utiCe na

stabiiizaci ju faze <x-fjvoZdja i proiluZava vreme n jene
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tra n sfo rm a c i Je u oksidnu ili karbidnu fazu . I nakon 20 

Casova rada faza elementarnog gvoZdja je joS uvek p risu tna u 

uzorku prornotorovanom bakrom^ dok is ta  f aza u

nepr*omotorovanom uzor ku nije zapaZena. Ovi rezu lta ti se ne 

slaZu u potpunosti sa rezultatim a dif rakcije X~zraka 

dobijenim na sobnoj tem peraturi CTabela 4), iz kojih se vidi 

da se u uzorku sa bakrom faza of-gvoZdJa izgubila nakon 10

Casova radrti katalizatora u reaktoru. Navedena razlika 

verovatno potiCe od razlicitih  uslova primene svake metode

po Jddi r»<iiOr»o.

Tabela 4 Promena velicine k ris ta lita  of-gvoZdJa, nm, tokom

termickog tretm ana u sinteznom gasu, za

nepromotorovani i uzorak sa bakrom kao promotorom

T Ch) 0 0.75 20

Fe/MgO 90 102

Gu-Fe/MgO 74 92

105 110

9898 98

U cilju provere uticaja bakra na reduktibilnost kataliticki 

aktlvnih metala <2,18,137), izvrSena Je ren tgenostrukturna

analiza uzoraka prethodno redukovanih na razlicitim

temperaturama. U tu  svrhu su uzorak promotorovan bakrom i 

nepromotorovani uzorak prethodno redukovani u opsegu

tem peratura od 300—430 G, ohladjeni, a zatim podvrgnuti 

X-zi'aka na sobnoj tem peratri. Na Slici 3 

prikazane su kai*akteristiCe kristalne ravni ovih uzoraka.
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a) ? 30CPC

J j j L
1 1  1 1 1 i

• 35CPCJlL o* 400“ C

.JU.
° j* 430°C

50 40 30 50 40 30 50 40 30 50 40 30  2 ^

b). .  3 0 0 ^ .  350PC r 400PC 430°C

50 40 30 50  40  3 0 50 40  X X  40 30  2-e-

• - MgO

o-ot-Fe

■-Fe^Os

D -M gF e^ C ^

Slika 3 Ki'lst.aine Taze neppomot^orovanoj^ 1 uzorka sa 

bakrom kao promoborom nakon redukcije na 

razlicibim bemperaburama, odredjene mebodom 

difrakcije X-zraka

UoClJivo je da se difrakciona t-raka karakterisbiCna za

o(-gvo2dje JavlJa na oko 50*̂ G ni2oJ t-emperaburi kod 

promoborovanog uzorka. Gubibak oksidne faze gvozdja sa

porasbom redukcione bemperabure Je naglaSeniJi kod bakrom 

promoborovanog uzorka.
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REZULTATI ISFTTIVANJA UZORAKA MOSSBAUER-OVOM SPEKTROSKOPI JOM

U Trtbeli 5 <iati su podaci o vrsLi i udelu prisut,nih faza u

uzorcima sa magneziJumoksidom kao nosa<::em odredjeni mefodom

Mossbauer-ove spekbroskopi je. Vrednovanje dobivenih spekbara

i odredjivanje odgovarajucih faza izvrSeno Je na osnovu

sledeclh paramebara: d-izomernog pomeraja u odnosu na

o^-gvo2dje, mm/s; AE^-kvadropolno^ razdvajanja, mm/s;

MHF-ma^nebno(  ̂ polja najvise finoCe, T. Za svaku

idenbif ikovanu f azu dab Je njen relabivni inbenzibef u

spekbru <RI>, Sbo semikvanbibabivno odgovara udelu isbe faze

u ispibivanom uzorku. U svim uzorcima, izuzev onog

promoborovanog aluminiJumom, nakon kalcinacije dominanbna Je

faza or-Fe^O^, a osim ove prisubna Je u znabnoj kolicini i

spinelna faza M^Fe^O ,̂ Kod uzorka sa aluminijumom relafivni

udeo oksidne i spinelne faze Je obrnut te  Je veci sadrzaj

spinela nego oksida gvozdja, s bim Sbo se ovde radi o

/ -̂Al^O .̂ Pored ove dve, u svim uzorcima sa promoborom zapaZa

se prisusbvo i breCe faze, koja najverovabnije odgovara
3+

Cvrstom rasbvoru Fe u magneziJumoksidu. Nakon redukcije, u 

svim uzorcima sem onog promoborovanog aluminijumom 

preovladjuje faza metalnog ^voZdJa. Ova Je neSto umanjena 

kod uzorka sa kobaltom i to  za raCun stvorene nove faze

FeCo legure. U svim uzorcima se zapaZa i prisustvo gvoZdja u 

oksldacionom stan ju  Fe , sa vrednostlma za izomerni pomeraj 

i kvadropolno razdvajanje bliskim onima u lite ra tu r i

pripisanim klasterima gvozdja inkorporiranim u

magneziJumoksidu C19>. Ovo Je inaCe i dominantna faza u 

uzorku sa aluminijumom Sto ukazuje na znatan u ticaj 

prisustva ovo^ promotora na in ten z ite t interakcije izmedju 

fjvoZdJa i nosaCa. To je u sa^lasnosti sa smanjenom 

reduktibilnosti js^vozdja Sto se o^leda u Jedva prlmetnoj 

kolicini elementarnog^ gvoZdJa u ovom uzorku nakon redukcije.



71

o
•o
•H
e-o
7co
u
•p
op.
IC

o
>
0
1
u
<D
o
cd

tc
tco
Bo
'Oo
o
E

CC

ed
Po
N
O

ed
•oc
cd
>

•H
-P
•H
C.
tc

•H

V
CC

4->

0
N
O
cc

lO

cd
»H
CD

CC
E-̂

cd
c
cC
E
-Po
p
-p
bC
O
X
tc

T 3
•H
E
P
o
-p
faCo
-c;
•o
cd
u
CC
>o
u

T3
O
co
ccc

•H

c
-pcd
u
G)
C.
E
CD
-P

Oc
X:o
tc

cdc

r- (31 sO <rcr VJD CSI r- csi CSJ o
LlX LPv <r o (X) roo LPV CDcn iT\ <j 1 KN 1 l>̂

2 CM ^
o r- Ov(ULl crLlI
Csl
CD 1

sO
CD 1

r-
o

CD
o’ 1

vD(M
1 1

Y < r-KN coOJ coOJ r-so coo coo 0> (M CvJ V-
hD o’ o’ CD o’ —. (D 6  d

ON ov ro sJD (7s LPv KN CD CDsvO CvJ V LPv CM --* r̂ CSJ r̂
_̂

o LlX <r vJ3 CSJ CSI CNI sr X
CJ> r-s us US <j o’
2 <T r-s r̂ 1 r-s r-s CSJ
0)Ll1

cr̂
o’ 1 1 1

r-'
o’ 1 1 , 1

o --- CO csi o o CS I <j cocsj o o o o o o
(O CD o’ CD — o’ o’ o’ o’

o CO c4 CD tjs r̂ 00(X vJD KN S) co r̂ DS

Q Ll KN co Os CD '•d’ o
X —I CsJ CM co’ —LTv r̂ 1 kn 1 CSI

co CJs
Ll cr X Csl ro

LlI o’ ' 1 o’ 1 1
u <] OJ o —. •<J — O os

*V kn o f'- o co CSI
o’ (O CD o’ o’ CD o’ o’

O 00 CD co Oal LP. r-s r- o
o Ll vO o o CJv <r

Os’ co’ <r CD'•d’ <r 1 r-s
cu Csl sOLl cr O o <r

LjJ O o’ 1 1 1
< <1 o o sO o 1-" <r CSJkn o CM sO o

CD CD CD CD o’ o’ CD

o O CNI CD Oal co co

o LL -<r Os <r CSI —
cn vO cn’ --- CD csj’
2 ir\ <3- 1 1 CSI
OJ o CD r-
lj_ LjJ r-

<] CD 1 1 CD CD 1 1
ON CSI r-s r- LT\ ov O CDkn o o o CSJ CSI —i
o’ CD o o’ — — o’ o’ o’

1 o> —
f-

oOslOJ
Lj_

03 > -p

03

0)
ro
o -QL_ O 0)>

<rO
CM03Ulcr>

2

CSI03
Lj_1
'b o

ro

tf) t_ 
>U D

03
LL

'i
LJ03
LL

<rOf̂S03
LL

O
cn
03Ll

03Ll
<rOr-s0)Ll

O
"o>
oTLl u03

u_

•sj
uirs03U.1
X

csi csi
u  u
03 03
u_ u_1 1 
X  X

OJ +u r-s r-s03O -O (U Ll ll+ + + + + '-Jr^ + + \ + +
KN O CSI CM CSI O CSI csi CSJ03 03 03 03 03 03 03 03 03 03 03 03

D U  01 LL Ll Ll ll Ll U_ Ll LL Ll LL U - IJ.

nLinpZBA BU 0^ 1; BU 
a ( l0 B U p |B > l  U0>1B|\|

n gl  
•3 > jn p a j  uo>iBfsj

□ o 0 5 2  e u  a f p > iB 3 J  
I J  U0>1BN



72

Nakon izlaganJa uzoraka uslovima FT sin teze O i^y'C O =*2, 250 G,

17 Casova>, zapa^a se znaCa jan pacl kolicine or-^vozd ja u svim

uzorcima i po java novihi karbidniii faza nasbalih
2-̂

kai bui'izaci jom of-gvoZd ja. SadrZa j Fe rasbvoreno{^ u

ma^nezi jumoksidu je osbao pribliZno isbi kod

nepromot,orovano^ i uzoi'ka sa kali jumom, a poveCao se kod 

uzorka sa bakrom. Isba faza se pobpuno iz{^ubila iz uzoraka 

promoboi'ovanil'i aluminijumom i kobalbom. Relabivni udeo

legure FeGo kod uzorka sa kobalbom nije se izmenio bokom FT 

sinbeze. NaJveCu promenu prebrpeo je uzorak sa aluminijumom 

i bo kako po verbikali, u odnosu na uzorak pre reakcije 

Credukovani sa alumini jumom>, bako i po horizonbali, u 

osnosu na osbale promoborovane uzorke nakon FT sinbeze. Kod 

nje^a se ne zapaZaju druge faze osim faze Fe^O^.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORARA METODOM

MIKSROSONDE

ELEKTRONSKE

Tehnikom linijske i baCkasbe anaJize, mebodom mikrosonde, 

ispitani su uzorci promoborovani alumini jumom, bakrom,

kobalLom i kalijumom. Na Slikama 4 - 7  dabi su spekbri 

dobijeni linijskom analizom za gvoZdje kao osnovni 

kabalibicki mebal, kao i spiekbri dobijeni isbom behnikom za 

promobore u od^ovara juCim uzorcima. Od svih ispibanih 

uzoraka, kod onog promoborovanog alumini jumom, ^voZdje

pokazuje najizraziti ju teZnju za segregacijom. Sto se tiCe 

ispitanih promotora, njihovo ponasanje je razlicito; dok se 

bakar i kobalt nalaze zajedno sa ^voZdjem u a^lomeratima 

Cvelicine 3-4 mm, >, dotle kalijum kao da pokazuje negativan 

a lin ite t prema ^voZdju. Provera ovo^ zakljucka tehnikom 

tackaste analize na oba elementa ukazuje na to  da je 

koncentracija kalijuma poveCana baS u onim delovima uzorka u
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Slika 4 Mikro sonda iinljska analiza za a) gvozdje i

b> aiuminijum, u uzorku Al-Fe/M^O
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Slika 5 Mikro sonda-linijska analiza za a) gvo2dJe i

b) bakar, u uzorku Gu-Fe/MgO
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Sllka 6
Mlkr-O sorKla-linlJska anallza za a> gvozdjo i 

b> kobalt, u uzorku Go-Fe/MgO
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S l i k a  7
Mikro sonda-iinijska analiza za a> gvozdje i

b> kaiijum, u uzorku K-Fe/MgO



77

kojima Je koncetracija ^voždjs smanjena. Nasuprot ovima, 

raspodela aluminijuma ne ukazuje ni na kakvu vezu sa 

gvozdjem u smislu a fin ite ta ; aluminijum Je rasporedjen

poLpuno ravnomerno po celom uzorku.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAICA METODOM AUGER ELEKTROSICE

SPEKTROSKOPIJE

Na Slikama 8 i 9 daLi su profilni dijagrami koji pokazuju 

promenu udela, u atomskim procentima, elemenata u uzorku 

promotorovanom bakrom nakon redukcije i nakon FT reakcije. 

KarakteristiCna Je pojava ugljenika u uzorku koji Je bio 

podvr^nut samo redukciji u vodoniku (Slika 8~aJ. Ovo Je

verovatno posledlca nedovoljne koliCine kiseonika pri

termickom tretm anu tokom kalcinacije, kojom prilikom nije 

dofilo do potpunog sagorevanja magneziJumoksalata i njegovog 

prevodjenja u magnezi Jumoksid i ugljendioksid. U kasnijoj

fazi redukcije, deo ovog ugljenika Je uklonjen dejstvom 

vodonika, fito Je u skladu sa  naJniZom koncentraci Jom 

u^ljenika na povrSini uzorka. In teresantno  Je da AES 

analizom nije identifikovan bakar u ovom uzorku. Ovo donekle 

moZe b iti razumljivo uzevSi u obzir da Je atomskl udeo bakra 

u uzorku oko 0.2%, Sto Je na granici o se tljivosti

primenjenog uredjaja. Ako se trenu tno  zanemari sadrZaJ

ugljenika u ovom uzorku, pa se broju atoma magnezijuma doda 

odgovaraJuCi broj atoma kiseonika Cstehiometrijski potreban 

za MgO>, moZe se prikazati promena koncentracije

magnezi Jumoksida, gvoZdJa i preostalog kiseonika CSlika

8-b). Iz tako izradjenog profilnog dijagrama proizilazi 

ppotpostavka da se na povrSini nalazi adsorbovani kiseonik 

usled izlaganja uzorka vazduhu od momenta zavrSetka 

redukcije pa do momenta ugradjivanja u vakuumsku komoru

spektrom etra. Do redukcije gvoZdJa do elementarnog s tan ja  Je
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verovatno doSlo u tankom povrSinskom sloju debljine oko 10 

nm, u kome nema kiseonika nevezanog u magneziJumoksidu. 

Dublje u materijalu, gde koncentraciJa gvozdja ra s te , nalazi 

se i slobodni kiseonik, ali Je nje^ova koncentraciJa manja 

nej^o Sto je to potrebno za stvaran je  Fe^O^. Prema tome, u 

povrSinskom sloju uzorka gvozdje Je redukovano verovatno do 

elementarnog stan ja , a u dubljim slojevima redukcija nije 

izvedena do kraja. Treba medjutim imati u vidu da AES metoda 

nije primerena za odredjivanje hemijskog s ta n ja  elemenata^ 

te  su zbog toga ovi podaci informativnog karaktera.

Profilni dijagram koncentraciJa elemenata prisutn ih  u uzorku 

promotorovanom bakrom, nakon FT reakcije, dat Je na Slici 

9-a. Izuzetno visok sadrZaJ ugljenika na samoj povrSini 

verovatno Je posledica odigravanja reakcije deponovanja 

koksa na povrSini uzorka CBoudouard-ova reakcija), s obzirom 

da AES snimak ugljenika ne govori u prilog njegove karbidne 

prirode. KarakteristiCna Je i pojava bakra u tankom 

povrSinskom sloju debljine od oko 35 nm, adi u koncentraciji 

koja Je znatno viSa od one oCekivane s obzirom na unetu 

kolicinu bakra u uzorak od oko 0.2 %at. Ocigledno Je da Je 

doSlo do difuzije bakra na povrSinu uzorka 1 do njegove

segregacije na povrSini u uslovima FT sinteze.

Na Slici 9-b dat Je sadrZaJ elemenata u uzorku

promotorovanom kalijumom nakon FT sinteze. SadrZaJ kalijuma 

od 4.1 %at na dubini od oko 12 nm Je znatno visi od ukupnog 

sadrZaJa kalijuma u uzorku koji iznosi oko 0.5 %at i

verovatno Je posledica njegove difuzije 1 na^omilavanja na 

povrsini. Na samoj povrSini sadrZaJ kalijuma Je neSto nizi i 

to  za racun poviSene koncentraciJe ugljenika koja dostiZe 

koncentraciJu od 30 %at.
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REZULTATI ISPITIVANJA SPEGIFICNE POVRSINE UZORARA

U T a b e li 6 d a t e  s u  v r e d n o s t i  s p e c i f iC n ih  p o v r s in a  z a  u z o r k e

nakon redukcije i nakon FT sinteze.

Tabela 6 SpecifiCna povrSina uzoraka, m /g

Uzorak Nakon redukcije Nakon kataiit.reakcije

Fe/MffO 167 53

Al-Fe/MgO 104 93

Gu-Fe/MgO 137 102

Go-Fe/MgO 119 43

K-Fe/MgO 84 63

Fe/NaY 200 165

Fe/NaHY 521 392

Fe-I 7 7

Fe-II 2 3

Rezultati ispitivanja specifiCne povrSine nedvosmisleno 

odrčiiZavaJu ulogu nosaCa na form iranje specifiCne povrSine 

katalizatora. Ovo Je naroCito uoClJivo poredjenjem uzoraka 

sa Y zeolitom kao nosaCem sa onima sintetisanim  bez nosaCa.
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Utic3 j  promotora ogleda se generalno u manjoj specifiCnoj 

p o v r S in i  rerJu k ovan ih  u z o r a k a  s a  p r o m o to r o m  u o d n o su  n a  

referen tn i nepromotorovani katalizator. Nakon FT reakcije, 

med jutim, uticaj promotora se ne moZe generalizovati; u 

sluCaju kobaltom promotorovanog uzorka pad specifiCne 

povrSine je is t i  kao kod uzorka bez promotora. U svim 

ostalim sluCajevima promotori kao da utiCu na stabilizaciju

specifiCne povrsine tokom FT sinteze. Uzrok pada specifiCne 

povrSine nakon koriSCenja katalizatora verovatno je rezu lta t 

deponovanja koksa tokom FT reakcije. Velika medjusobna 

razlika u specifiCnoj povrSini uzoraka na Y zeolitu kao 

nosaCu^ verovatno potiCe iz neophodnih, naizgled malih, 

razlika u uslovima unoSenja gvoZdja u NaY i NaHY.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORARA DSG NfETODOM

Na Slici 10 date su DSG krive svih promotorovanih uzoraka na 

magnezi jumoksidu snimljenih tokom termijskog tretm ana u 

vodoniku. Na Slici 11 is te  krive su date za nepromotorovani 

uzorak i za uzorke sa zeolitom Y kao nosaCem. U svim 

sluCajevima sa promotorom, sem u uzorku sa bakrom, a takodje 

i kod nepromotorovanog uzorka, zapaZa se karakteristiCan 

endoterman efekat sa poCetkom na tem peraturi od oko 250^G. 

Kod uzorka promotorovanog bakrom, umesto ovoga javlja se 

egzoterman efekat sa poCetkom na oko 220^G. Kod katalizatora 

sin tetisan ih  na zeolitu Y, osim endotermnog efekta na oko 

120*̂ G koji odgovaraju otpuStanju adsorbovane vode, nema 

drugih term ijskih efekata. Ovaj podatak govori u prilog 

stabilnosti ovakvih sistema koja je u lite ra tu r i poznata od 

ranije C122-125).

U ciljii boljeg razumevanja efekata koji nastaju pri DSG

ispitivan jima uzoraka  ̂ sintetisani su modelni sistemi koji
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Sllka 10 DSG krive pr'omotorovanih uzorka na MgO kao nosaCu
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Siika 11 DSG krive nepromot-orovanog uzorka na

magnezijumoksidu i uzoraka na zeoliLu Y
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su predsLavl j3li ili komponenLe prisut,ne u pojedinim 

sistemima, ili n iihove meSavine u masenim udelima identicnim 

oriima u uzorcima. Pri njihovoj sinhezi strikt.no su poStovani 

uslovi pripreme koji su primenjivani i pri sin tezi uzoraka 

katalizatora. Kao polazni rnaterijali koriSCene su is te  soli 

metala kao i u slucaju uzoraka-katalizatora. Nakon sin teze 

svi modelni sistemi su kalcinisani na vazduhu na 450*̂ G tokom 

5 Casova. S obzirom na uslove sin teze i kalcinacije, mogu se 

oCekivati sledeCi Tazni sastav i pojedinih komponenata: ^^2^3

<91,160,160, <161,163>, GuO <164,165>, Go.̂ O2 3 <91>,

kao i smeSe F'̂ 2̂ 3 ^^2^3  ̂ alternativno,

masenih udela Fe/P=10 <P=Al,Gu,Go,K alternativno>. DSG krive 

ovih modelnih sistema dobivenih term i jskim tretmanom u 

vodoniku prikazane su na Slikama 12-15. Krive nisu date u

proporciji sa velicinama toplotnih efekata  koji im

odgovaraju, zbog velikih razlika izmedju njih. Zbog toga pri 

poredjenju toplotnih efekata treb a  uzimati u obzir samo 

njihove brojCane vrednosti. Odabrani uzorci su, nakon

zavrSetka DSG analize i hladjenja u s tru j i  vodonika,

podvrgnuti ispitivanjima metodom difrakcije X-zraka.

Difraktogrami ovih uzoraka su dati na Slici 16. Ovakav

eksperimentalan pristup pokazao se korisnim iz razloga veCe 

sigurnosti pri tumaCenju term ijskih efekata nastadih tokom 

DSC analiz«.

Slika 12 prikazuje DSG krive ^^2̂ 3 ^”^^2^3  ̂ smeSe

Fe^O  ̂ i ^”‘̂^2̂ 3 »ri^senog udela Al/T'e=l/'10 <c>, za vreme

termijskoj^ tretm ana u vodoniku. Efekat sa maksimumom na 

254.6*̂ G pri DSG ispitivanju oksida gvo2dja <Slika 12-a>

verovatno odgovara prvom stepenu njegove redukcije do Fe^O^. 

Endoterman toplotni efekat sa poCetkom na oko 376^G i 

maksimumom na oko 501^G, mogao bi da odgovara drugoj fazi 

redukcije gvoZdja do or-Fe. Iz lite ra tu re  je poznato da se 

prvi stepen ove redukcije, do Fe^O^, odvija brzo, a zatim do 

Fe , sporo <95>. U uslovima DSG analize koja je tra ja la  samo 

oko 50 min, ova redukcija nije izvrSena do kraja. Ovo su
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sist^ema Fe-Al

SUk-a 12 DSG krive sastavnih komponenata i modelno^
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potvrdili rezu lta ti XRD analize uzorka izvad jenog iz DSG

Oeli je nakori zavrSene analize CSlika 16>. Ovi rezu lta ti su 

pokazali đa je najveOim delom prisutna faza Fe^O^, a samo 

jednim manjim delom gvoZdje se redukovalo do of-Fe. Ovo

zapaZanje se dobro uklapa u i'ezultate dobi jerie pri XPR 

ispitivan jima katalizato ra Fe/MgO C109>, koji ukazuju na

oStar efekat na oko 480*̂ 0 sa prevo jem na 412*̂ 0. Razlog za 

ovakvo ponaSanje au tori dovode u vezu sa rastvaranjem  jednog 

dela gvozdja u magnezijumoksidu, Sto kao posledicu daje da 

se ta j  deo gvoZdja ne moZe redukovati. Endoterman efekat na 

319.0*̂ 0 CSlika 12-b) na jverovatrd je  je  posledica

dehidratacije AIOOH zaostalog nakon kalcinacije C162). Slika 

12-c pokazuje efekte termijskog tretm ana u vodoniku modelne 

smeSe CA1/Fe=l/10). Efekat na 254.2*̂ 0 savrSeno

se poklapa sa onim na 254.6*̂ G kod Cistog ^^2^3 12-a),

i verovatno je posledica redukcije gvoZdja u Fe^O^. Podatak 

da ova dva efekta nemaju sliCne toplotne vrednosti verovatno 

treba  dovesti u vezu sa razliditim  stepenom hidratiCnosti 

gvozdja u ova dva uzorka, pa se njegova redukcija odi^rava 

uz različlitu kolicinu oslobodjene toplote. Egzoterman 

toplotni efekat na 325.0*̂ 0 kod istog  uzorka moguCe je da

odraZava neku od faznih tra n s f  oramci ja  prisutnog "*̂ 2̂̂ 3' 

Odsustvo endotermnog efekta sa poCetkom na oko 376 G, kakav 

je prisutan  kod Cistog ^^2^3 ^Slika 12-a), poklapa se sa

odsustvom or-Fe u difraktogramu ovog uzorka podvrgnutog XRD 

ispitivanjima nakon DSG analize. Umesto or~Fe u uzorku se 

zapaZa faza koja najverovatnije odgovara le^^uri AlFe, mada 

su d vrednosti karak teristicne za ovu kristalnu ravan bliske 

onoj za or-Fe C166).

Na Slici 13 prikazane su DSG krive dobijene termijskim 

tretmanom u vodoniku za GuO CSlika 13-a) i smeSu GuO/Fe^O^

CSlika 13-b). Veoma intenzlvan egzoterman ef ekat sa
,o.maksimumom na 250.1 G CSlika 13-a) odgovara redukciji bakra

verovatno do elementarnog stanja C91). SmeSa ^^2^3  ̂ GuO

daje samo jedan termijski efekat pomeren ka nizim
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modelnog sist^ema Gu-Fe

Slika 13 DSG krive sast-avnih komponenat,a i
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temperat.ijrarria ^176.5*^0 i verovatno odgovara zajednickoj

r edukci ji oha metala. Ternperat.ura ove redukci j«- je nî â od

I f-dukci je .svakof  ̂ met.ala poje<JinaCno te  ova j podatak ^ovori o

.siner #:jet.-,:kom efekt.u bakr-a i j:̂ vo2;tlja XRD ispitivan ja uzorka 

nakon D.'i:C analize ukazu ju na to  da je ^vozd je Ufjlavnom

j’edukovario <Jo or~Fe, odriosno postoje samo tra^ovi v̂oZ<J ja u

oksi<lnom obliku CSlika 16>. Ovo potvrdjuje

pretpostavku o redukci ji ^voZd ja u dva stepena, od ko jih se

pr'vi kai'akterise e^^zotermnim, a drugi endotermnim efektom u 

primenjenim usJovima DSC naJize. Endoterman efekat na Slici 

I3“b, ko ji je pomeren u pravcu nizih temperat.ura CpoCetak na 

oko 330*̂  ̂ i maksimum na oko 470*^0 u odnosu na sliCan efekat 

na Slici 12-a, implicira veci stepen redukci je ̂ voZ<Jja Sto

k

DSG kriva uzorka Go^O ,̂ tre tiran og  u vodoniku CSlika 14-a>,
o

pokazu je e^zoterman efekat na temperaburi od 210.8 G i ova j 

verovatno od^ovara bemperaturi redukcije meSanog oksida 

kobalta Gô Ô .̂ U lite ra tu r i nisu nadjeni podaci koji bi ovo 

potvrdili, ali je poznato da ovaj oksid podleZe redukciji

za^r-evan jem u vazduhu na oko 900 Ĝ prelazeCi u nestabilan 

GoO. Sasvim je mo^uce da se is ti  proces odvija u atm osferi 

vodonika na mnogo niZoj bemperaturi. Kod modelnog sistem a 

Go/Fe«l/10 CSlika 14-b) zapaZa se egzoberman efekat na 

t.emperaturi od 200.8^G koji bi mogao da odgovara redukciji 

f̂ voZd ja u prvom stepenu. Endoterman efekat sa poCetkom na 

346.6^G i maksimumom na 437.4*̂ G, koji se, kao Sto se vidi sa 

Slike 14-b, potpuno zavrSava do SOÔ G, implicira pot.punu 

l edukci ju f^voZd ja tokom procesa DSG analize. XRD ispitivan ja 

ovof:; uzoi'ka nakon DSC> anaJize ovo su u potpunosti potvrdila 

CSlika 16).

DSG kriva modelno^ sistem a K-Fe prikazana je na Slici 15.

XKD i.spiit.ivan jeuzoi-ka nakon DSG analize ukazu je na kompletnu

re<Jukci ju {^voZdja <Jo elernontarno^ stanja. Prema tome,
efjzoterrnan efekat sa maksirnumom na 390 2* G verovatno
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Slika 14 DSG krive sastavnih komponenat,a i

modelnof  ̂ sist^ema Go-Fe
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390.2
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Slika 15 DSG kriva modelnog sistema K"Fe
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Slika 16 KrisLalne faze uzoraka nakon izvrSene DSG

analize, odredjene metodom difrakcije X-zraka
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»r edst^avl ja prvi stt^pen r edukcije gvožd ja, a endoter-man sa

pocet.kom na 417 C i
o

maksimumom na 475 G, najverovatni je

.r e « i s t ^ w l  ja pe«luk«j i ju g v«> Z «l ja  i z

REZULTATI ISPITIVANJA AKTIVNOSTI I SELEKTIVNOSTl

IJ Tabeli 7 date su vrednosti aktivnosti, definisane kao 

brzine peagovanja ugljenmonoksida po gramu katalizatopa u 

sekundi. Vrednosti u tabeli su izraCunate iz podataka 

^asnohromatografske analize izvrSene nakon pribliZno 500 min 

od po<:^etka reakci je. Nakon tog vremena kod svih ispitivanih 

uzoraka dostignuto je pseudostacionarno s tan je , kao Sto se 

vidi iz dijagrama promene aktivnosti sa vremenom odigravanja 

reakcije CSlike 17 i 18>. Za izraCunavan je je primenjena 

jednaCina za brzinu u reaktoru  sa klipnim proticanjem uz 

uslov «'la je korivor'zi ja marij« od 10?̂  <13d>:

X . F
-R =■

c o
_ - -  
m

u ko io i su -R - brzina reagovanja ugljenmonoksida u
GO

omol .s, X - konverzija ugljenmonoksida, definisana
OO GAT

kao X=CGO -GO >/G0 , gde subskripti oznaCavaju ulaz u
UO IZ  UL.

reaktor i izlaz iz n jega, F - protok ugljenmonoksida kroz
GO

kataliticki sloj, pmol Zs, a m -masa katalizato ra, g.
CO G

Kao Sto se vidi iz podataka o aktivnosti, dodatak 

aluminijuma i kali juma znaCajno sniZava aktivnost

katalizatora ko ji kao nosaC imaju magnezi jumoksid. Ako kao 

standard za upored jivanje primenimo nepromotorovani

katalizator na maf^nezi jum«>ksi«'lu, onda se moZe reCi da znat.no 

niZu aktivnost pokazuju i katalizato ri pr ipi'eml jeni na

zeolitu Y. Znatno viSa aktivnost kata lizato ra  bez nosaCa je
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sćimo pi-ividn^ ako se uzme u obzir 10-20 puba veOa kolicina 

^voZdja u ovim uzorcima od onih pripreml jenih na nosaCu.

Tabela 7 Aktivnosti katalizatora, R.IO Cpmol / ' ^  .s>,
CO GAT

odr ed jene u stacionarnom stan  ju

==================—=—=—

Fe/M^O 294

Al-Fe/MgO 46

Gu-Fe/M#̂0 322

Go-Fe/Mf^O 249

R-Fe/Mf^O 24

Fe/NaY 81

Fe/NaHY 83

Fe-I 877

Fe-II 536

U Tabeli 8 date su raspodele ugljovodoniCnih produkata po 

broju ugljenikovih atoma, za sve uzorke, izraZene u masenim 

procentima, a is ti rezu lta ti su prikazani i graficki na 

Slici 19. Navedeni podaci se takodje odnose na vreme nakon 

uspostavl janja stacionarnog s tan  ja. Ako za osnovni

kriterijum  kvalit.eta katalizato ra usvojimo selektivnost na 

produkte razlicite o«l metana, tada se vidi da je katalizator 

na ma^nezijumoksidu bez promotora najbolji u Citavoj seriji. 

Istu , Cak nesto bolju selektivnost u odnosu na Uf^ljovodonike 

razlicite od metana pokazuje i katalizato r pripremljen na 

ZMolitvi NmY.

Ako se Schulz-Flory- jeva jednaCina za raspodelu
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-50

-30
-20

-10

K-Fe/MgO

MSL
Ci C2C3Q,C5C5C5».- q Ĉ Ĉ Ô Ĉ Ĉ Cjr

q C2C5qc5q,qr*

Sllk.3 19 Raspodel3 u^ljovodonika po broju ugljenikovih

aboma, odredjena u sbacionarnom sbanju
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ugl jovocloriiCriihi pfodukatr^ FT sint.€fZO C3)

2 ^ PM p=lri cx . Pcv ,

u kojoj su Mp“ maseni udeo ugljovodonika sa P ugljenikovih

atoma, P-broj ugljenikovih atoma u odredjenoj ^rupi

ugl jovodonika, a or* verovatnoOa ra s ta  lanca, linearizuje

t.moVč<ir» jwm, dol<i»zi s** do ot>lik<i»

*̂ P 2Ig C--------> = Ig Cln «) + P Igof.

Tabela 8 Selektivnost kata lizato ra  po broju G-aboma u 

proizvedenim ugljovodoniCnim produktima, mas %

S S ^4 ^5 ^ 6

Fe/MgO 41.3 23.1 15.9 8.3 7.2 2.3 1.9

Al-Fe/MgO 51.1 20.7 13.9 5.5 5.8 1.9 1.1

Gu-Fe/MgO 47.4 18.1 12.1 7.9 7.6 3.4 3.4

Go-Fe/MgO 49.6 18.5 12.4 7.7 6.3 2.8 2.6

K-Fe/M^O 48.9 17.8 13.3 6.7 11.1 2.2 0

Fe/N^Y 40.5 14.0 13.2 14.0 11.6 3.3 3.3

Fe/NaHY 48.6 14.4 9.0 16.2 9.0 1.8 0.9

Fe-I 54.0 18.7 11.1 5.4 5.4 3.3 2.1

Fe-II 53.2 19.1 11.3 5.3 4.8 3.9 2.4
saaaaaszsaz sssasaas aaaaaaaa aaaaa
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Iz ovako prikazane jednaCine mo{?nCe je  na osnovu podataka o

raspodeli produkata CTabela za svaki katalizato r

izi'aCunati vei'Ovat.noOu ra s ta  lanca. Ova vre<lnost tlefiniSe

m r ik .s ir n a ln u  koliCinu poje<Jinih u<̂ l jovodoniCnih produkat,a Cu

<j<ln<jsu na bi-oj G-atoma> koja se moZe postic^i tokom FT 

sint>eze za katalizatoi* koji se p<:>naSa u skladu sa S-F

raspodelom. Ovde treb a  napomenuti da su pra<:ienja

selektivnosti kata lizato ra  u industri jskim uslovima dokazala 

<ia se najvecii broj klasi<!inih katalizatora ponaSa ta<:;no u 

skladu sa ovim zakonom raspodele produkata C3,18>. Zna<:;i, 

poredjen jem eksperimentalno odred jene selektivnosti za

pojedini kata lizato r sa onom koju bi is ti  trebalo da ima za 

izra<:^unat.u verovatnociu ra s ta  lanca> oĉ  mo2e se suditi o

|i>ori*u iSiM rt>v I l c o t o l i  V E £ ito ir*£* .

Na Slikama 20 i 21 prikazani su dijagrami dobijeni

predstavl jan jem funkcionalne zavisnosti lgCMp/P> - P.

Pravolini jska zavisnost u ovim dijagramima odredjena je 

matemati<5kom funkcijom koja je dobijena linearizacijom S-F

jedna<::ine. Verovatnoc^a ra s ta  lanca moZe se odreditl bilo iz 

na^iba prave, bilo iz njenog odse<:;ka na ordinatnoj osi. 

Saglasnost vrednosti za a odredjenih na ova dva na<!iina joS 

jedan je pokazatelj stepena pokoravanja nekog katalizatora 

pomenutom zakonu C167>. Kao Sto se vidi iz dijagrama na 

Slikama 20 i 21, pri povla<:;enJu pravih svesno se zanemaruje 

ta<::ka koja ne leZi na pravcu veOine ta<: âka. Ovo odstupanje 

od matemati<:;ke funkcije, <:iesto se koristi u literat.uri i 

ob jaSnjava se delimi<:;nim pokoravanjem Schulz-Flory-jevo j 

raspodeli za samo neke od produkata C3,166,168>. U Tabeli Q

pi'ikazane su vrednosti za verovatno<:!e ra s ta  lanca izra<:;unate 

iz nagiba i odse<:;aka pravih linija za ispitivane uzorke.

II Prilogu rada <iat je primer proraCuna ovih verovatnoOa za 

sluc^aj liistribucije produkata nepromotorovanog katalizatora 

Fe/MgO. Kao sto  se vidi iz primera, uzeti su u obra<:;un samo 

ugl jovodonici do 6 G-atoma maksimalno, je r  se u masi
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Slik̂ * 20 Sciu.ilz-Flory- jevi di jai^rami rsispodele produkat,; 

z«?* r'azlicit.e kaCallzat.ore
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Sllka 21 Schulz-Flopy-Jevi dija^rami raspodele produkata 

za razlic ite  katalizatore
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Tabela 9 VerovatnoCa i'ast.a lanca, cx

===========================

0 Ciz nagiba) cx Ciz odseCka) cx srednje

Fe/M^O 0.379 0.372 0.376

Al-Fe/MgO 0.426 0.452 0.439

Gu-Fe/^^O 0.498 0.562 0.530

Go-Fe/M(-0 0.518 0.570 0.544

K-Fe/MgO 0.418 0.452 0.435

Fe/<^aY 0.694 0.687 0.691

Fe/^aHY 0.652 0.672 0.662

Fe-I 0.373 0.448 0.411

Fe-II 0.365 0.423 0.394

produk.3t 3̂ '̂7'*’ ZU3 t«3d3n bpoj C~3bom3. S3 ov3ko

izraCunabim vrednosbima verovabnoCa rast.a lanca, zamenom u 

Schulz-Flory~ jevu jednacinu, dobijaju se idealni beZlnski

udeli produkata u sluCaju kada bi se katallzato r strogo 

ponaSao po datoj z3konlt.osti. Ovde se mora napomenuti da je 

i ovaj proraCi-in korigovan za udeo onih u^ljovodonika sa viSe 

od 6 G-atoma. To je ucinjeno na ta j  naCin Sto je zbir 

masenih % ugljovodonika od G -̂G ,̂ <koji je uvek manji od 

100% za onoliko koliko iznosi vrednost masenih %

uziman za 100%. Na ova j naCir» je Schulz-Flory-jeva jednaCina 

neSto mo<iifikovana, ali takva verovatno viSe odgovara

rezultatim a laboratori jskih isp itivanja u primenjenim

uslovima. Ovako dobijeni tezinski udeli za sve ispitivane
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uzorke prikazani su u Tabeli 10, pa se poredjenjem ovih, sa 

beZinskim u d e l i m a  dablm u Tabeli 8, moZe sudi"t.i o 

s e l e k t i v n o s t . i  kat.alizat.ora u  odnosu na selektivnost.

p f w d v i « l  j e n u  S - F  T*a«po<lelom.

Tabela 10 Teori jski maseni % ugl jovodoniCnih jedinjenja 

prema broju ugljenikovih aboma izraCunabi iz 

S-F jednaCine za karakt.erist.iCne vrednosbi ck*, 

korigovane za masene % jedinjenja sa

2̂ ^4 ^5 6̂

Fe/M{?0 39.5 29.7 16.7 8.4 3.9 1.8

Al-Fe/MgO 32.5 28.5 18.8 11.0 6.0 3.2

Gu-Fe/Mf?0 24.1 25.6 20.3 14.4 9.5 6.1

Go-Fe/MgO 23.0 25.0 20.4 14.8 10.1 6.6

K-Fe/MgO 32.9 28.6 18.7 10.8 5.9 3.1

Fe/NaY 13.9 19.1 19.8 18.3 15.8 13.1

Fe/NaHY 15.3 20.3 20.2 17.8 14.7 11.7

Fe-I 35.5 29.2 18.0 9.8 5.1 2.5

Fe-II 37.4 29.4 17.4 9.1 4.5 2.1

smaaBaBsaaBaatmmmmmmmmmmlaiHHHMaias m^mmmmmmm mmzsmmmmmmmm
4>

za o su uzebe srednje vrednosbi velicina odredjenje
naj^ibom i odseCkom pravih u S- F dija^ramima

Najrej^ularnija raspodela produkaba, u smislu pokoravanja S-F 

zakonu, karakterlSe kat.alizat.or Fe/MgO, Sbo ukazuje da se u
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ovim ispit.ivairi jim3 on mo^o sm3t r̂*3t.i st.3nrl3 r'<inim

<'r'efer'«=*rit,nim'>. .Sfv3r3ri mef3n3, u ri3 jve<̂ o j meri f3 vor'ivi:»j ju 

k3t.3liz3t.0r' Co-Fe/'Mf;'0 i oi>3 k3 t.3 liz3 to i'3 ii3 zeoUt.u Y, ko ji

tc>f?3 ost3le pro<Jukte tJ3 ju u sm3n jenim iznosim^. Ni

je«l3n o«l 3ii3lizii'3nih sisteni3 ne om«j#?u<ri3 V3 s tv 3 r 3 nje

f r3kci j3 u koli<:;in3m3 je<Jri3 kim ili ve<iim o<J oniii koje

pr'edvi<Jj3 S-F i'3spodel3 Z 3  s f 3nd3 T'dne k3 t 3 liz3 bor'e. St<j se

t,i«‘̂e f i'3kci j3 S3 ^  i vi.Se C-3 tom3 Cbenzinsk3 I r 3kcij3 ), 

jediiKj k3t-3liz3tor promotorov3 n kali jumom f3 vorizu je

stv3r3rije ovih u#̂ l jovodonik.3 . N3 jm3nje se medjusobno

r3zlikuju k3 t 3 liz3 to ri Fe-I i Fe-II, Sto je i lo{̂ ic;no s

obzirom ri3 ii3 jm3 nji broj p3 r 3met3 r 3 koji bi ri3 to  mogli

utic3ti Cs3m3 3ktivri3 su p st3n<J3 , bez nos3C3 , promotore i

me«l jusobiiili iritei'3 kci j3 >.

Ovde je mo2d3 potrebno ist3Ci d3 kl3sifik3ci ju k3t3liz3tor3

ri3 st,3nd3r<Jne Cpokor3V3ju se S—F z3konu> i nest3nd3i'dne

Cr3Spodelom svojih produk3t3 odstup3ju od S-F Z3kori3> ne

tr*eb3 poistoveCiV3ti S3 ”dobrim" i "loSim" k3t3liz3torom u 

smislu n jiliove selektivriosti. Selektivnost je osobiii3 koj3 

veom3 .specifi<‘̂ ri3 Z3 sv3ki k3t,3liz3tor i Cesto je vez3ri3 

Z3 S3mo odred jeni produk3t. N3ro<!!ito je to  izi'32eno ko«J 

k3t3liz3tor3 Z3 FT kod kojih su zri3C3jni udeli olefin3, 

p3i'3fin3 i izomernih ugl jovodonik3 u odredjenoj f r 3kciji

proizvod3, ri3 St3 se S-F Z3kon ne odnosi.

Sv3 dos3d3Sn j3 r 3zm3 t r 3 nj3 rezu lt3 t 3 u odnosu ri3 

selektivnost obuhv3 t i l3 su s 3mo u^ljovo<JoniCri3 jedinjenj3 u 

pro<Juktim3. N3 23lust, ugljovodoniGi nisu jedini produkti FT 

siiiteze, veC se k30 norm3 l3 n i'ezult3 t  i'e3kci je J3 vlj3 ju 

b3kodje vod3 i u^l jeridioksid. Vo<J3 se može j3vl j3t,i ili k30 

nuzpi'odukt, pi'i dobiv3 iiju visili u^ljov<Jonik3

CO + 2H,

ili pri dobiv3n ju met3 ii3

CO + 3H.

C-GH -̂  ̂ + Ĥ O,

CH , + ItO C14>. 
4 2
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1%1 J # ^ n d i o k s i c l  j e  i l i  r * e z u l t , a t ,  r ' e < * k c i j e  v o d e n o g  g£«s£»

no ^ CÔ   ̂ Ĥ .
ili  r e z u l t . r i t  no u< lo u^r <i- ove  re<»k<-:i je

2CO ^  C + C O ^ C14>.

IJ uslovima ^asnohiromato{^rafske analize primenjene u ovom 

r-a<lu vo<iu ni je bilo mof ûOe o<lre<J jivati, ali je zato 

u#̂ l jen<lioksi<J sa uspehom raz<Jva jan o<J Uf̂ l jovo<Joni<::;nih 

je<Jinjenja i kvantitativno odred jivan. Tabela 11 prikazu je

maserii procenat ugl jen<Jioksida u ukupno odre<Jjenim

produktima FT sinteze, procenat olefina u ^ 2~^3  fr^»i^Giji, 

ukupni procenat olefina u u^ljovodonicima, kao i procenat 

svih izomernih produkata u od^ovarajucim ugljovodoni<:!nim

Tabela 11 Selektivnost katalizatora na ^^2  ̂ olefine

izomerne u^ljovodonike

GO /̂TPRO H-G/THG i-HG/HG .  ̂ .

40.4 34.0 18.3 19.5

Al-Fe/MfjO 0 73.1 27.3 25.9

Gu-Fe/'MgO 45.5 29.3 13.3 10.3

Go-Fe/M^;0 40.2 29.5 11.7 5.6

K-Fez>l#cO 0 71.4 26.7 50.0

Fe/NaY 0 31.8 28.1 42.9

Fe/NaHY 0 65.4 15 3 86.7

Fe-I 57.2 55.3 19.5 16.4

Fe-IT 53.5 55.0 20.5 17.2
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j e c l i n  j e n  P o t l^ - ic i s u  o b r« » < !iu r i£ it> i u  L r * e n u b k u  d o s i b i z s i n j a

s t a n  Ja, o d r io sn o  n a k o n  p r ib l iZ n o  500  m in od  

po t!e?t.k .-»  F T  je .

Od katalize»tora sin tetisan ih  na nia^nezi jumoksidu kao nosaCu,

na jbol je osobine u odnosu na s e l e k t i v n o s t  pokazu ju uzorci

promotorovani aluminijumom i kali jumom. Pre sve^a se ovo

z^poiZan je odnosi n<» Cin jenicu da ovi u zo rci u o p s te  ne

proizvode ugl jendioksid ko ji Je bez sumnje nekoristan baiast

pri FT sintezi. Is ti uzorci pokazuju i naglaSenu

selektivnost ka olefinima u frakciji, koji su trenutno

verovat.no na jbolje ekonomski valorizovani od svih produkata

FT sinteze C13>. OdliCna selek tivnost, kako u odnosu na

Uf^ljendioksid, tako i u odnosu na olefine, zapaZa se i kod

uzoraka katalizato ra sin tetisan ih  sa Y zeolitom kao nosaCem.

Kod ovih poslednjih Je znaCaJan i sadrZaj izomernih

produkata u frakci ji G -G^. Ovi su takodje vredni produkti*4 o
kako petrohemiJske, tako i industrije  proizvodnje sin te tsk ih  

fjoriva, zahvaijuJuOi njihovom visokom energetskom sadrZaJu 

C160>.

n cilju sagledavanja mehanizma reakcije u pojedinim

katalizatorima, na Slikama 22-26 date su promene

selektivnosti, za ispitivane uzorke, sa vremenom odigravanja 

reakcije. Kao osnovni param etri selektivnosti izabrani su 

oni is ti koJi su prikazani u Tabeli 10, a njima Je pridodata 

i prornena sadrZa ja metana sa vremenom odi^ravanja FT 

r*:iakci j«=>.
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60.00  

50,00  

40 00

I ' n

Fe,/MgO

Metan u ukup.HC  C 0 2  u ukup.p rod . O le fin i u HC2-3  
- B -  O lefini u ukup.HC  - m -  i-HC u HC4-6

Slik«H 22 selekt^ivnosti ki^tallzaitora Fe/MgO i

Al-Fe2>tgO sa vremenom odigravan Ja FT reakcije
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80.00-

70.00-

60.00-
Cu-Fe/M gO

Metan u ukup.HC  
-3- o lefini u ukup.HC

C 0 2  u ukup.p rod . O lefin i u HC2-3  
i-HC u HC4-6

Slika 23 Fromena selektivnost.i katalizatora Gu-Fe/>1^0 i

Co~Fe/M{jO sa vremenom odigravanja FT reakcije
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90.00-

Metan u ukup.HC  
- B -  Olefini u ukup.HC

C 0 2  u ukup.p rod . O le fin i u HC2-3  
i-HC u HC4-6

Slika 24 Promena selektivnosti katalizatora K-Fe/M^O 

s<j vremenoin odigravanja FT reakcije
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90.00

0.004̂
200 300 400

Vreme, min

-A -  Metan u ukup.HC  
- B -  Olefini u ukup.HC

C 0 2  u ukup.p rod . O lefin i u HC2-3  
i-HC u HC4-6

S l i k a  2 5  Pr*omfcfnrf s : e l e k t 4 v n o s t . i  kat-<:ilizator*ai F e /^ ć » Y  i

Fe/NaHY S£* vi'emenom odif^revanje FT reakcije
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Metan u ukup.HC  C 0 2  u ukup.p rod . O le fin i u HC2-3  
s -  O lefin i u ukup.HC  - x -  i-HC u HC4-6

SIik.3 26 Pi*on\t?ri«n solokt.ivr»ost.i kc*t.c*iiz«:»t.or*c» Fo I 1

Fe-II sa vremenom odigravanja FT reakcije
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irriCAj pojEDim H fromotora i nosaca na mehanizam

REAKGIJE HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA

ULicaJ aluminljuma

Aluminljum Je, u funkciji promoLora, u kaLalizafor uneSen 

kao Lalog aluminijumhldroksida. U uslovima maknadne 

kalcinacije u vazduhu tokom 5 Casova na 450^G, ovaj Je prvo 

presao u bemlL, AIOOH, a zatim najverovatnlje u ^“^1^0^ 

C162,163>. OvaJ obllk alumlnijumtrlokslda Je sa

termodinamldkog aspekta pogodan za hemljske Interakclje i 

fazne transform acije, Jer ima defektnu kubno-spinelnu 

s tru k tu ru  C170>. U svaJcom slucaju on Je nereduktibilan, te  

svako eventualno delovanje aluminujuma kao promotora treb a  u 

datim uslovima vezivati za njegovu oksidnu fazu. Nakon 

redukcionog tretm ana uzorka sa aluminijumom, zapaZaJu se 

veoma male kolicine ot—gvozdja u njemu CTabela 5>, toiiko 

male da se i ne vide manje osetljivom metodom XRD CTabela 

2>. Aktivna faza se najveoim delom naiazi u fazi ma^netita. 

Ma^netit, Fe^O^, ima spineinu s tru k tu ru  sliCnu s tru k tu ri 

^-Fe^O^ C91>, te  verovatno u to j  Oinjenlcl tre b a  tr a z i t i

razlog nastanka Fe^O^ u tako velikoj kolicini tokom 

redukcijo. Pretpostavka o postupnoj redukciji oksida jjvoZdJa 

koja se odvija razlicitim  brzinama C95>, potpuno se uklapa u 

ovu situaciju; topotaktickom reakcijom prevodi u

Fe^O^, ali Je dalja redukcija do a-Fe oteZana. U svim drugim 

sluCaJevima sa i bez promotora, ova redukcija se raziikuje 

utoliko Sto polazi od  ̂ medjufazu ima meSani

oksid CFe,Mg>0, iz koga faza a-gvozdja verovatno nastaje 

lakfio C36>.
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Dru^i eventualan nacin inhibitorujuceg^ delovanja aluminijuma 

na reduktibilnost ^vo^idja Je da se s tv a ra  tanak sloj ^^^^3 

koji ne dozvoljava redukciju gvoždja. U li te ra tu r i  Je sliCna 

pojava zabeležena kao "skin effect'% ali se odnosi na

prepokrivanje veC redukovanih Cestica gvoždja skramom ^^2̂ 3' 

koja ovde ima pozitivnu ulogu spreCavanJa njegove

koalescencije C26). Is ti au to ri zapa2aju i prisustvo f aze

FeAl O , kao 1 odvo jene faze A1 O na povrSini gvozdja.
2 4 Z J

Kolicine promotora primenjene u naSem sluCaJu onemoguCavaJu 

dokazivamje ovakvih faza primenjenim metodama, aii bi upravo 

postojanje ^^2̂ 3 povrSini gvozdja moglo oteZ ati njegovu

redukciju. Ovakvu pretpostavku p>otvrdJuJu i re z u lta ti DSG 

analize CSlika 12) modelnog sistem a Al-Fe, koji ukazuju samo 

na prvi stepen redukcije oksida gvozdja do Fe^O^. Odsustvo 

bilo kakvoj  ̂ dru^og toplotnog efek ta  u sa^lasnosti Je sa 

prethodnim zakljuckom, a XRD amalizom uzorka nakon DSG 

analize ovo Je i potvrdjeno CSlika 16). U prilo^; modelu 

"pokrivaCa'* govore i rez u lta ti isp itivan ja mikrosondom koji 

su pokazali ravnomernu raspodelu aluminijuma po celoj liniji 

Cpovrsini) uzorka CSlika 4). Znatan pad specifiCne povrsine 

kod ovog u odnosu na re fe ren tn i uzorak CTabela 6), taJcodJe 

se uklapa u ovakav model delovamja aduminijuma.

Bez obzira na Cinjenicu da Je gvoZdJa u redukovamom obliku 

u katalizatoru Al-Fe/M^O veoma malo, ovaj pokazuje izvesnu 

aiktivnost. Aktivnost mu Je znatno niZa od adctivnosti 

nepromotorovanoif uzorka> ali ipak ne i naJniZa u se riji 

kataiizatora na ma^nezi Jumoksidu CTad>ela 7 1 Siika 17). Ovo 

se uklapa u ran lje rezu lta te  Ispitlvanja adctivnosti istog 

katatlizatora pri uslovima visokog p ritiska  C37), u kojima Je 

katalizator Ai-Fe/M^O imao znatno niZu aJctivnost od uzoraka 

promotorovanog molibdenom i kontrolnojj uzorka bez promotora.

Iz aispekta S-F rauspodeie produkata ovaj katatiizator se ne bi 

mo^ao sv rs ta ti  u staundaa:^dne» t j .  one koji se pokoravaju ovom 

zakonu CTabeie 8 i 10). Medjutlm^ pazijlvija anadiza ukazaCe
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na to  da je ovakvo ponaSanje uslovljeno prvenst^veno 

Izrazit^im favorizovanjem reakcije metanacije, dok ostali 

proizvodi ne odstupaju tako drastiCno od kolicina

predvidjenih S-F zakonom. U prilog ovome govori i polo2aj

u S-F dija^ramu CSiika 20), odtaCaka za frakcije G -̂G^

kojih jedino 

odstupanje.

ona ko ja  od^ovara f  rakci ji pokazuje

Posmatranjem selektivnosti u stacionarnom s tan ju  mo2e se 

dati pozitivna ocena o ovom katalizatoru. To se pre sve^a 

odnosi na cinjenicu da u proizvodima nema u^ljendloksida, a 

takodje i na podatak da Cak oko 73% od frakcije  sa 2 i 3 

G-atoma Cine olefini CTabela 11). Podatak da oko 27% od svih 

identifikovanih u^ljovodonika Cine olefinl, takodje ukazuje

na dobru seiektivnost ovog katatllzat,ora.

Promena selektlvnost.i kata llzato ra  Al-Fe/M^O sa  vremenom 

odl^ravanja FT reakclje CSUka 22) ukazuje na promenu u 

mehanlzmu reakcije tokom prva 2 sata . OvoJ zakljuCak

prolzllazi iz Cinjenice da nakon poCetnog merenja

aktlvnosti, kada je kata llzato r reakclju skoro u potpunosti 

usmeravao u pravcu dobijanja u^ljedlokslda, sadrZaj ovoga 

pada na nulu. Ist-ovremeno dolazl do malo^ pada koUcine 

metana i znatnog po rasta  ostalih  frakclja. Razlo^; za ovakvo 

ponafianje mogao bl b itl ili u odvijanju reakcije vodenog 

^asa

GO H O GO -► H ,
2 2 2

ili Boudouard-ove reakclje

2GO .

u poCetnoj fazi FT slnteze.

GO G C14) 
2

Poznato je da su oksldi gvo2dja odlicnl katalizato ri za 

reakclju vodenog ^aisa. Njlhov a f in ite t prema ovoj reakclji 

upravo je proporclonalan stepenu oksidaclonog s ta n ja  |jvo2dja
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u odfifovarajucem oksidu C136>. Reakcija vodeno^ ^asa bazira 

na nedisocijativnoj adsorpciji u^ljenmonoksida, koji uzlma 

atom kiseonika iz oksida gvoZdJa 1 gradi ugljendioksid.

AkLivni cen tar, koji Je na ovaj naCin osiromaSio kiseonikom, 

re^eneriSe se vodom koja isbovremeno nasbaje kao primarni 

produkt* FT sint^eze

GO + 2H -► C-GH - )  + H O C 136).
2 2 2

Regeneracijom akt^ivnog cen tra

H O + CAG] 2H + CAG-03 2

nastaju  Ĥ  Joni koji verovabno mig^riraju sa  oksida gvo2dJa 

na nosaC C88). Prema bome, ukoliko prihvabimo ovakav model 

s tvaran ja  u^ijendloksida kao produkta FT reakcije, na^U pad 

njegove produkcije mogao bi se dovestl u vezu sa nedovoljnom 

kolicinom vode za regeneraciju aktivnih cen tara  potroSenih 

na samom poCetku reakcije.

Ukoliko prihvatimo pretpostavku da u^ljendioksid nasta je  kao 

rezu lta t Boudouard-ove reakcije, tada se postavlja p itanje 

koja Je to  faza koja Je od^ovorna za dlsocijativnu

adsorpciju ugljenmonoksida koja prethodi ovoj reakciji. U 

lite ra tu r i Je poznato da Je disocijativna adsorpcija mo|;uCa 

kako na a-Fe tako i na Fe^O^, all Je nastali u^ljenik 

reaktivniji ukoUko n asta je  na oksidu gvoždja C82). Prema 

tome FT reakcija na ovom katalizatoru  mogla bi se u poCetku 

odvijati paralelno, disocijacijom u^ljenmonoksida i na Fe i

na FegO^. Atom kiseonika, nastao disocijacijom
ougljenmonoksida na Fe , rea^uje sa u^ljenmonoksidom iz ^asne 

faze dajuoi ugljendloksid, a u^ljenlk sa a-gvo2dJem daje 

neaktivni karbid. U^ljenik dobijen disocijacijom

u^ljenmonoksida na Fo^O^, koji Je reaktivniji po svojoj 

prirodi, se hidrogenuje i daje u^ljovodonike. PoSto se faza 

a-Fo potroSi i predje u karbid Ckoji se ne vidi 

Mossbauer-ovom spektroskopijom zbo|^ male kolicine).
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ucljedioksid se vise ne proizvodi i sint^ezni gas se prevodi 

iskljucivo u ugijovodonike.

Ut,lcaJ bakra

OvaJ promobor, kojl Je veoma redukbiblian, verovabno se 

nakon redukclje u primenjenim usiovima naiazl u mebainom 

obiiku. Pod nje^ovim ubicajem veilclna Cesblca gvozdja rasbe 

u odnosu na ist^e Cest.lce kod nepromoborovanog uzorka 1 

dosblZe 139 nm CTabeia 3>. Isbovremeno speciriCna povrslna 

opada u odnosu na referenbnl uzorak 1 dosbiZe vrednost- od 

137 m^/j; CTabeia 6>. Koiidina redukovanog gvozdja, Fe^,

nakon redukclje, ne menja se u odnosu na kabailzabor Fe/MgO 

i dosbiZe vrednosb od 82%. To Je ujedno 1 makslmaian udeo 

gvozdja kojl se moZe redukovabl u dablm usiovlma u ceioj 

se rljl isplbanlh uzoraka CTabeia 5>. Ovl podacl govore o 

mehanizmu deiovanja bakra na redukblblinost. gvozdja; bakar 

verovabno u dabim usiovlma redukclje ne ubide na redukclju 

Jednog deia gvozdja koje se naiazi u meSanom oksidu

CFe,Mg>0, ail nesumnjlvo ut-lde na snlzenje bemperat.ure 

redukclje oksida gvoZdJa CSilka 3> C171,172>. Ova

temperat.ura Je za oko 50^G niZa u siudaju kat.ailzat.ora 

Gu-Fe/M^O ne^o u siuCaJu Fe/MgO. Ovl rezuit.at.1 su pot.vrdJenl 

DSG lsplt.lvanjima modeinog slst.ema Gu-Fe kojl ukazuju na 

poveCanu redukt.iblinost. gvozdja u usiovlma DSG anaiize kod 

uzorka promot.orovanog; bakrom CSilke 13 1 16>. Mehanizaun

promot.oruJuCeg deiovanja bakra verovat.no se zasnlva na nlZoJ 

t.emperat.url redukclje GuO u odnosu na ^ obzirom na

redoks pot.enciJaie moZe se oCekivat.1 da u usiovlma redukclje 

bakaroksld brZe preiazi u element.arnl bakar nego St,o Je t.o 

siuCaJ sa gvoZdJem. Na t.aj naCln, bakar veC redukovan do 

Gu^, predst.avlja redukciono sredst.vo za P̂ ^®vodeCl gs^ u

oksid nlze vaience Fe^O .̂ Kako st.andardnl redoks pot.enclJal
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za reaikciju
o ^ “

Gu => Gu ■♦■e iznosi -0.52 V, a za reakciju
3+Fe ■♦•e ^ Fe iznosi 0.77 V C91>, to  Je 3-»-

faza Fe oksiduJuCi

agent za Gu , a sama se redukuje.

Rezultati Ispit^ivanja faznog sasfava uzorka sa bakrom nisu 

dali podabak koji bi ukazao na stvaran je  legura bakra i 

gvoždja, Sbo Je zapaZeno u kombinaciji bakra sa nekim drugim 

metalima kao Sbo su nikal ili rubenijum C85,97>. Umes'to 

toga, najverovatnije se tokom redukcije form iraju maii 

a^regati-klasLerl koji imaju stabiliziraJuOu ulogu u odnosu 

na gvo2dJe C173>. Ovakav model promotorujudeg delovanja 

bakra proizilazi iz rezu lta ta  dobijenih metodom mlkrosonde 

CSlika 5>, koji ukazuju da se oba metala pojavljuju zajedno 

u uzorku. StabiliSuOi efekt bakra ogleda se u zadrZavanJu 

malo^ procenta ot-Fe u istom obliku i nakon izla^anja 

uslovima FT sin teze u in s itu  Oeliji Mossbauer-ovog 

spektroskopa CTabela 5>.

K atalizator Gu-Fe/M^O Je po svojoj aktivnosti blizak

referentnom  katalizatoru  Fe/MgO CSlika 17>. Ovo Je donekle u 

saglasnosti sa sadrZinom i kolicinom prisutnih faza gvozdja 

u oba katalizato ra nakon redukcije, koje su potpuno

identiCne CTabela 5>. Fazni sastav  gvozdja nakon kataliticke 

reakclje, medjutim, CTabela 5> upuduje na zaklJuCak o

donekle razUcitom mehanlzmu odigravanja reakcije, iako se 

to  iz di Jagrama promene aktivnosti sa vremenom ne vidi 

CSiika 17>. Oba katadlzatora su relativno stabilna i imaju 

najvisu aktivnost u celoj grupi katalizatora na 

magnezi Jumoksidu.

U odnosu na S—F zakon raspodele produkata, za kataiizator 

Gu-Fe/Mg^O vaZi sve ono Sto Je vec reCeno za predhodni 

Ai-Fe/MgO. On spada u nestandardne kataiizatore, aii samo 

zbog preveiike seiektivnosti na metan i proporcionaino manje 

zastupijenosti ostaiih  produkata CTabeie 8 i 10, Siika 20>.
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K a t a l i z a t o r  G u -F e /M ff O  n i j e  n a r o C i t o  s e l e k t i v a n  n i  p o  j e d n o m

o d  I z a b r a n i h  p o k a z a t e l j a  i z  T a b e l e  11 i  s a  S l i k e  2 3 . P o

nekim pokazateljima, kao Sto je proizvodnja ugljendioksida,

on je i najloSiji katalizato r u Citavoj se r ij i  uzoraka

p r i p r e m l j e n i h  n a  m a g n e z i  j u m o k s i d u .  T r e n d  p r o m e n a

selektivnosti sa vremenom odigravanja reakcije razlikuje se

u p r v o m  Casu r e a k c i j e  o d  o n o g  k o d  k a t a l l z a t o r a  F e /M g O  C S l lk e

2 2  i 2 3 > , Sto donekle govori i o razlikama u  mehanizmima

odigravanja reakcije kod ovih uzoraka barem u poCetku

reakcije. Ove razlike delom se ogledaju i u promenl faznog

s a t a v a :  j e d a n  d e o  f a z e  a - F e  p r e l a z i  u  m e S a n l  o k s i d  C Fe^M ^^O

k o d  u z o r k a  s a  b a d k ro m , d o k  i s t a  f a z a  k o d  u z o r k a  b e z  p r o m o t o r a

p r e l a z i  i s k l j u C i v o  u  k a r b i d e  C T a b e la  5> . U z o r a k  s a  b a J c r o m  j e

u j e d n o  i  j e d i n i  k o d  k o g a  s e  u d e o  m e S a n o e  o k s i d a  C F e ,M g > 0

poveCao tokom reakcije u odnosu na udeo istog  oksida nakon

r e d u k c i j e .  O v o  b i  s e  m o g lo  o b j a s n l t l  u t l c a j e m  b a J c r a  k o j i  j e

u reakcionim uslovima migrirao na povrsinu gvozdja, kao Sto

t o  p o k a z u j u  r e z u l t a t i  A E S  a n a l l z e  s a  S l l k e  9 . N a t a j  n a C i n

se koncentracija bakra na povrSini gvoZdja blizi takvom

odnosu ova dva metala koja rezu ltira  vecom stabilnoSCu

g v o z d j a .  K a o  r e z u l t a t ,  v e z i v a n j e  u ^ l j e n i k a  z a  g v o z d j e  j e

m a n j e ,  a  t i m e  j e  s m a n j e n o  i  f o r m i r a n j e  k a r b i d a .  U g l j e n l k ,

Cija je koncentraci ja  na povrSinl uzorka Citavih 50 ^ a t, je

n e k a r b i d n o g  p o r e k l a  1 v e r o v a t n o  p r e d s t a v l j a  k o k s  k o j i
2

uzrokuje smanjenje speciflCne povrSine uzorka na 102 m /g. 

GvoZdje koje se nlje karbldlzovalo oksldlSe se vodom, koja 

je kao Sto je veC reCeno Cest produkt FT slnteze.

U t i c a j  k o b a l t a

N aikon  r e d u k c i j e ,  u  k a t a l i z a t o r u  G o - F e / ^ g O  p r i s u t n a  j e ,  p o r e d  

f  a z a  a - F e  i  m e S a n o ^  o k s i d a  C F e ,M ^ > 0  i  b i m e t a l n a  f a i z a  -  G o F e  

l e i ^ u r a  C T a b e la  5>  C174>. K o b a l t ,  k a o  1 b a k a r ,  d e l u j e
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promolorujuCe u odnosu na gvoždje u smlslu poveCanja njegove

redukt^lbllnost,!. Ovome u prilog govore 1 rezulbabl DSG

Ispit^lvanja modelnog sistema Go-Fe CSlika 14), koji

nedvosmisleno ukazuju na sniZenje t,emperat,ure redukcije

gvoZdja u prisusbvu kobalba CSllke 14-b 1 12-a). Rezulbabi

ispibivan ja  krisbalnih f  aza u uzorku nakon DSG aaiailze

mebodom XRD, pot,vrdjuju da je ova redukcija izvrSena do

kraja, odnosno da je  celokupno gvoZdje preSlo u svoj ot-obllk

CSilka 16). Na ovakvu mo^uCnost, promoborujuCeg delovanja

kobaiba upucuju 1 rezult,abi iz lit^erabure C106,141,142),

kojl pokazuju da je  bemperatura redukcije gvozdja u leguri

GoFe, odredjena TPR mebodom, bit,no niza od isbe za Cisbo

gvoZdje C109) mereno ist^om mebodom. UnoSenje kobadt^a u

sisfem Fe/M^O, donosi nakon redukcije smanjenje specifiCne
2

povrSine na velicinu od 119 m CTabela 6). OvoUka promena

specifiCne povrsine verovabno je  delom uzrokovana i 

sfvaranjem  legure GoFe.

Uzorak sa kobalbom kao promoforom, svojom akbivnoSCu ne 

odsbupa mnogo od akfivnosbi nadjenih za Fe/MgO 1 Gu-Fe/MgO 

kabalizatore CSlika 17). Nasuprot, ovoj sboji Cinjenica da su 

sva t^ri kabalizat^ora prebrpela razlicibe promene faza

gvozdja tokom FT sin teze Sto je utvrdjeno Mossbauer-ovom 

spektroskopijom CTabela 5). Ovo zapaZanje nameCe sledeCe 

pitanje: koja jo faza, ako ne jedina a ono najvaZnija, koja

predstavlja aktivnu fazu u FT reakciji? Kod Fe/M^O celokupna 

f  aza ot”Fe je preSla u karbid; kod Gu—Fe/^gO oko 70% faze 

a-Fe je preslo u karbid, oko 20% je  preSlo u meSani oksid, a 

oko 10% is te  faze je ostalo nepromenjeno; kod Go-Fe/MgO je 

70% faze a-Fe preSlo u karbid, kolicina le^ure je ostala 

nepromen jena, a faza meSanog oksida je potpuno nestala. Ako 

se pretpostavi da faza gvoZdja u meSanom oksldu CFe,Mg)0 

nije aktivna, tada izgleda da i faza a—Fe i karbidna faza 

moraju b iti aktlvne i to  ova poslednja neSto aktlvnija. Ova 

pretpostavka proizilazi iz zblra odgovarajuCih udela ovih 

f  aza u svakom po jedinaCnom pomenutom uzorku:
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81:C9+98>:C33*̂ 39>. ZnaCajno manji sa d ria j karbida u uzorku

sa kobalbom u poredjenju sa ist,im sadrZajem u Fe/Mĝ O i 

Gu-Fe/MgO, verovabno je rezulbab neposrednog delovanja 

kobalba, je r  je i ranije dokazano da ovaj u sisbemu sa 

gvozdjem t,eZi da desbabiliSe Fe-karbidnu fazu C106,142>.

Posebno je Inberesanbno da u isbom uzorku nakon FT reakclje 

potpuno nesta je  oksidna faza gvoZdja koja je bila prisubna 

nakon redukcije. Ovo je u suprobnosfi sa t.vrdnjom da se 

oksidi gvozdja ne mogu karburizovati usled slabe 

rastvorljivosbi ugljenika u njima C175). Umesbo aktivnog

karblda tokom FT reakcije verovabno se sbvara neakbivnl koks 

koji penebrlra u Cesbice a-gvozdja i uzrokuje njlhovu

degradaciju. Na ovu prebpost,avku ukazuju dve Cinjenice: a)

vellCina Cestlca a-gvoZdja preostaUlog nakon FT reakcije 

ubedljlvo je najmanja u celoj se r lj i  katallzato ra na 

magnezl jumoksidu i dostiZe vrednost od 63 nm CTad>ela 3); b)

natalozeni koks znaCajno utlce i na smanjenje specifiCne

povrsine koja se nakon FT reakcije smanjuje za viSe od 50% 

CTabela 6). Industrijska iskustva FT sin teze C84) poznaju 

ovakav naCin formlraoija grafitnog nukleusa u kristadu

katalizatora, koji vodi unutraSnjem naprezanju i

dezintegraciji Cestica.

K atallzator Go-Fe/MgO odstupa od S-F raspodele produkata u 

odnosu na metaoi najvlse od svih ostalih  kataLLlzatora iz 

se rlje  CTabele 8 1 10). Zbog tako velikog odstupanja i taCke

koje odgova^raju frakcijama vlsih ugljovodonlka malo 

odstupaju od pravca konstruisau^e prave CSlika 20).

Katalizator sa kobaltom kao promotorom je po nekim 

k rite ri jumima selektivnosti bolji od predhodnog Gu-Fe/MgO 

Cproizvodnja u^ljendioksida je manja), a po nekim lofilji 

Ckolicina izomerne frakcije je manja), kao Sto se vidl iz 

Tabeie 11. U odnosu na referen tn l Fe/MgO katalizator, on je 

ubedljivo loSiji po svim pokazateijima. Promena

selektlvnostl sa  vremenom odigjravanja reakcije sa Siike 23
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ne upučuje na zakijuCak o razlici 

kat.alizatorlma Go-Fe/MgO 1 Fe/MgO.

u mehanizmima na

Utlcaj kalljuma

Kalijum je u sistem  uneSen kao K jon, ali nije sasvim jaisno

u kom obliku se nalazi nakon primenjenih term ijskih

tretmana. Ovo pltanje se 1 u U tera tu ri ekspUcitno

postavlja <18,132,133>, all 1 ostav lja  bez konkretnog

odgovora. SudeCl po njegovoj reak tlvnostl koja proizilazi iz
+

polozaja u periodnom sistemu, nakon kalcinacije, K je

verovatno preSao u K̂ O. Ovaj oksid je nereduktibilan, a

eventualno bi u uslovima redukcije mogao preCi u KOH C132>. 

UnoSenje kalijuma u sistem  Fe/M^O donosi veiiku promenu u 

velicini Cestica kako gvozdja, tako i magnezi jumoksida

CTabela 3>, mada je veC istaknuto da ova promena moZe biti

uzrokovana i drugaCijim naCinom pripreme u odnosu na ostale 

katalizatore u se r ij i na magnezi jumoksidu. L iteratu rn i

podaci medjutim, takodje navode pojavu ra s ta  k ris ta lita

gvoZdja u prisustvu kaii juma C107,134>. Cinjenica da se

kalijum Cesto vezuje i za sam nosaC umesto za aktivnu

supstancu C135>, moZe da objasnl veUclnu Cestice

ma^nezi jumoksida koja je  u ovom sluCaju skoro duplo veCa

nego u svim ostalim uzorcima. Treba medjutim imati na umu da 

su u ovom sluCaju i promotor 1 nosaC bazicnog karaktera, te  

je njihov medjusobni a f in ite t ka stvaran ju  zajednickog 

jedinjenja diskutabilan C108>. SpecifiCna povrSina ovog

uzorka nakon redukcije za citavih 50% je  manja od

specifiCne povrSine kod referentnog uzorka Fe/MgO CTabela 

6>. Redukovani katalizator K—Fe/MgO ima ujedno i najmanju

specifiCnu povrSinu u se riji kataiizatora pripremeljnih na 

magnezi jumoksidu CTabela 6>. Ovo je iogiCna pojava i

verovatno je rezu lta t vezuJuCeg deiovanja kalijuma, odnosno
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efekt.a kalijuma kao mineralizaf ora C108>. Sastav prisutnih  

faza nakon redukcije upuCuJe na sliCnost mehanizma redukcije 

gvoZdJa promof orovanog kalijumom sa mehanlzmom

nepromof orovanog kaf alizaf ora; 76% gvoZdJa Je u redukovanom 

obliku a-Fe, a 24% Je u obliku meSanog oksida <FeMg)0 

<Tabela 5>. Rezulbabi ispibivanja mebodom mikrosonde g;ovore 

o teZnJi oba prisubna mebala <gvoZdJa 1 kalijuma) za 

nezavisnim poloZaJem Jednog u odnosu na drugi <Slika 7>. 

Kako Je Tamman-ova bemperabura bopljenja niZa od bemperabure 

kalcinacije uzorka <143>, moguCe Je da ovakav poloZaJ

kalijuma u sbvari predsbavljaju osbrvca istopljenog

kalljuma. Rezulbabl DSG ispiblvanja takodje ukazuju na

pozitlvan ubicaj kalijuma u odnosu na reduktibilnost

gvozdja. Kao Sto se vidi sa Slike 15, endoterman efekat koji 

verovatno odgovara redukciji gvoZdJa do elementarnog s tan ja  

poCinJe veC na 417^G 1 dostiZe svoj maksimum na 475*̂ G.

Tokom izlaganja kata llzato ra  uslovima FT sin teze, dolazi do 

dlfuzije kalijuma na povrSinu katalizato ra i njegove 

segregacije na njoj. Na ovaj zaklJuCak upuCuJu rezu lta ti AES 

anaiize prlkazani na Slici 9-b.

Rezultati isp itivanja aktivnosti i selektivnosti ukazuju na 

specifiCnostl u ponaSanJu katallzatora K-Fe/MgO. Ovo Je 

katallzator Cija Je aktlvnost naJniZa u CitavoJ se riji, a 

promena aktivnosti sa vremenom odlgravanja reakclje, 

naroCito na poCetku, upuCuJe na analog;iJu sa mehanizmom kojl 

se odvija na Al-Fe/M^;0 uzorku. Nagll pad aktlvnosti koji Je 

sliCan po trendu kod oba katalizatora, verovatno treba 

dovesti u vezu sa visokom proizvodnjom ugljendioksida na 

poCetku reakclje 1 zatlm naglim padom ove produkcije.

Sa aspekta S—F funkcije raspodele, 1 ovaj kataiizator Je 

nestandardan Jer pored naglaSene selektivnosti za metan, 

pokazuje i selektivnost ka frakciji sa 5 G—atoma <Tabele 8 i 

10>. Ovde treb a  dodati da Je nepoZelJna selektivnost ka
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m etanu ovog; s is t e m a  ipak n e s to  m anje n a ^ laS en a od is te  kod 

prethodno dlskutovanih sistema.

Katalizator K-Fe/MgO Je iz raz ito  selektlvan u odnosu na 

pokazatelje prikazane u Tabeli 11. Ovo se pre svega ogleda u 

usmeravau^Ju reakcije isključiivo na ugljovodonike <nema 

ugljendioksida oslm na poCetku reakcije), a takodje u odnosu 

na udeo oleflna u frakcijama sa 2 1 3  G-atoma. Po ovom

krlterijumu on dostlZe selektivnost kata lizato ra  sa 

aluminijumom kao promotorom, ali Je od njega bolji u odnosu 

na proizvodnju Izomernih ugljovodonika frakclje ^4-5' TaJ 

podatak, zajedno sa onim o naglaSenoJ selektivnostl za 

frakclju, govori o tome da bi to  mogao b ltl osnov za 

formullsanje katallzato ra za proizvodnju benzlnske f  rakcl Je 

sa komponentama visoke kalorlCne vrednostl. K atallzator sa 

kalijumom kao promotorom daje prlbllžno Is ti udeo metana u 

ugljovodonidnlm produktima kao 1 ostali promotorovanl 

katallzatorl Iz Is te  se rlje  CTabela 8 1 Slike 22-24). OvaJ

udeo Je znadajno vedi od udela metana koji daje kata lizato r 

bez promotora CTabela 8). Kao Sto se vidi sa Slika 22 1 24

udeo metana na poCetku reakclje Cak Je dvostruko vedl u 

katallzatoru sa kalijumom u odnosu na kata lizato r bez 

promotora. Nakon toga, u katalizatoru  sa kalljumom kolicina 

metana pada, a ra s te  udeo oleflna. Ova Cinjenica se uklapa u 

Ideju o elektrondonorskom delovaaiju kalijuma, koje bi 

trebalo da rezu ltlra  vedom prolzvodnjom vislh frakclja  na 

racun metana <110,132). Elektronski obogaCeno gvoZdJe 

pospeSuJe adsorpclju u^ljenmonokslda, a usporava adsorpciju 

vodonlka. ZahvalJuJuCi tome reakclje hidrogenacije ffube na 

znaCaJu Sto se ogleda u veCoJ verovatnoCi ra s ta  lanca i 

postepenom smanjenju metana. Ovde se nameCu dva pitanja: a)

otkuda inicljalni period u ponaSanJu katalizato ra kojl se 

ogleda u tome da Je metana na poCetku mnogo, a olefina malo 

i b) zaSto Je konaCni nivo proizvodnje metana u kataiizatoru  

sa kalijumom vlsi od nepromotorovanog katalizato ra ? U 

odgovoru na prvo pltanje mo2e se poCi od mlnimalne potrebne
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koliCine kalijuma k,ao promot^ora potrebne za dopiranje 

dovoljnog broja akblvnih cenbara za adsorpclju

ugljenmonoksida. MoguCe je da se ova neophodna kolicina 

sbvara tek tokom reakcije segregacijom kalijuma na povrSini 

gvo^dja. Ovakvoj pretpostavci govore u prilog i podacl iz 

lite ra tu re  koji pominju kolicinu kaiijuma od oko 2 %at C18)̂  

dok je kolicina kalijuma u datom sluCaju oko 0.4 %at. ZnaCi, 

tek nakon Sto je kata lizato r poCeo da radi, dolazi do 

stvaran ja  potrebne kritiCne kolicine kalijuma, koja 

rezu ltira  postepenlm snl2enjem metana a proporcionalnim 

poveCanjem oleflna. O delovanju kalijuma u obliku k lastera  

govorl 1 Vannlce C75), all u kontekstu "novog’* modela 

njegovog promotornog delovanja. U odnosu na " s ta r i’’, 

elektrondonorski model, ovaj novi bazira na dlrektnom 

reagovanju kalljuma sa ugljenmonoksidom uz prethodno

obezbedjene cen tre  za molekulsku adsorpciju. Potvrdu 

moguCnosti posto janja ovakve veze dao je Sachtler C27) 

saznanjem da je moguCe postojanje anjona prelaznog metala na 

atomu metala. U tom sluCaju pozitivan naboj kalljuma 

neutralisan je prisustvom anjona metala^ pa se za kalijum 

direktno vezuje kiseonlk iz ugljenmonoksida dok se atom 

ugljenika vezuje za jedan ili viSe atoma metala. Sto se tiCe 

odgovora na drugo pitanje razlog za konaCan sadrZaj metana 

koji je joS uvek za oko 9% visi nego sadrZaj metana kod 

nepromotorovanog katalizato ra, mo2e le2a ti  u bitno 

drugacijim morfolofikim i teksturalnim  osobinama ova dva 

katalizatora. Ovo se najbolje ogleda u razlikama u velicini 

Cestica gvoZdja i velicini specifiCnih povrSina uzoraka 

CTabele 3 1 6).

Utlcaj nosaCa

Koliko je nosaC od presudno^ uticaja kod katalizatora na
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bazi ^voZdja u FT reakciji najbolje se vidi na primeru

uzoraka Fe~I i Fe~II. Ovo su kabalizabori sa veoma

nerazvijenom specifiCnom povrSinom CTabela 6), koja je ipak

neSbo visa kod uzorka sa znabno veCim Cesbicama gvoZdja

CTabela 3>. Ovo je na prvi pogled nelogicno ukoliko

prihvatimo globularni model Cesbica u kome su one koliko

boliko pravilne sfere . Vrednosbi specifiCne povrSine,
2

medjubim, reda velicine 2 i 7 m /g , ukazuju na t,o da su u 

ovim uzorcima prisubne samo makro pore koje zavise 

iskljuCivo od medjusobnog pakovanja sfe ra , a ovo ne mora 

uvek rezulbirabl oCekivanim povrSlnama.

Visoka akbivnosb kabalizabora na bazi gvozdja bez nosaCa 

moZe se smabrabi prividnom s obzirom na kolicinu akbivne 

komponenbe u njima CTabela 7>, Kada bi se akbivnosb kod 

osbalih kabalizabora svela na gram mase gvoZdja Cumesbo na 

gram mase kabalizabora>, pokazalo bi se da su akbivnosfi 

kabalizabora Fe-I i Fe-II znabno ispod one za 

nepromoborovani kafalizabor na magnezi jumoksidu. Ovim se 

pokazuje opravdanim koriSCenje nosaCa kabalizaf ora i u FT 

sinbezi sa gvoZdjem kao akbivnom kabalibickom masom.

Kabalizabori sasbavljeni od Cisbog gvoZdja ne uklapaju se u 

S-F raspodelu produkaba je r  se frakcija sa 5 i 6 G-at,oma 

dobija vise, kao Sbo se vldi poredjenjem vrednosbi iz Tabela 

8 i 10.

U odnosu na selekblvnosb, kat,allzat,ori Fe-I i Fe-II su

najslabiji od svlh ispibanih sisbema. Ovo se prvensbveno 

ogleda u veoma velikoj kolicini prolzvedenog ugljendioksida 

Clji udeo u ukupnlm produkt,lma FT sinbeze dosblZe 54, 

odnosno 57 %mas CTabela 11>. Ovako inbenzivna i st,alna 

produkcija ugljendiokslda CSUka 26>, mogla bi se dovesbi u 

vezu sa fazom Fe^O^ koja je jedlna prisubna nakon FT 

sinbeze, kao St,o se vidi iz podabaka dobljenih dlfrakcijom 

X-zraka CTabela 2>. Na ovim akbivnlm cenbrima se verovabno.
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p a r a l e l n o  p r i m a r n o j  r e a k c i j i  s t v a r a n j a  u g l j o v o d o n i k a ,  d e s a v a  

i sekundarna reakcija vodenog gasa kojom se dobiva 

ugljendioksid C14). Sledeca frakcija koja ukazuje na

nepodobnost primene kata lizato ra  bez nosaCa je visok sadrZaj 

metana, najvisi od svih ispltanih uzoraka CTabela 8). S 

druge strane, selektivnost u  odnosu na olefine je viSa nego 

u sluCaju katalizato ra na magnezijumoksidu bez promotora.

Zeolit Y je solldna osnova za kata lizato r na bazi gvoZdja u 

FT sintezi. PribliZno is ta  aktivnost kod katalizatora Fe/NaY 

i Fe/T̂ aHY ukazuje na to  da se velike razlike u specifiCnoj 

povrSini nastale tokom jonske izmene nisu odrazile na 

poloZaj gvoZdja. To moZe znaCiti dve s tv a r i od kojih prva ne 

iskljucuje drugu; a) jedan deo gvoZdja se nalazi unutar 

matrice zeolita, ali je  njegovo uCeSCe u reakciji neznatno i 

b) preostali deo gvozdja predvidjenog za jonsku izmenu se u 

s tv a ri precipitirao na povrSinu zeolita. Ova kolicina^ koja 

u s tv a ri uCestvuje u FT reakciji, je  nedovoljna da bi bila 

detektovana XRD metodom, tako da kristalne ravni na Slici 1 

ukazuju samo na prisustvo zeolita. Na ovaj zakljuCak upuCuje 

i prisutna narandZasta boja suspenzije tokom procedure 

jonske izmene, koja moZe b iti re z u lta t s tvaran ja  FeCOH) .̂ 

Ovo medjutim ne mora b iti razlog za diskvalif ikaci ju ova dva 

katalizatora, je r  se mnogi kata iizato ri sa zeolitnom osnovom 

pripremaju metodom taloZenja aktivne mase na zeolit, 

naroCito u onim sluCajevima kada jonska izmena nije moguCa 

C122,123).

Katalizatori Fe/NaY i Fe/NaHY su veoma dobri u pogledu viSe 

pokazatelja selektivnosti prikazanih u Tabelama 8 i 11. Ni 

Jedan od ta  dva kata lizato ra  ne daje ugljendioksid kao 

proizvod. Uzorak Fe/^aY daje manje metana od katalizatora na 

magnezi jumoksidu, uz istovremeno veCu proizvodnju frakcija 

sa 4 i 5 G-atoma. Ocigledno je da je njegova selektivnost 

usmerena ka proizvodnji duZih lanaca. Za razliku od njega, 

katalizator koji za nosaC ima zeolit sa naglaSenom kiselom
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funkcijom daje neSto viSe metana, ali jos uvek znacajno vise 

f rakci ja  sa 4 1 5  G-atoma nego Sto je to  sluCaj kod

referentnog katalizatora. Ovakvo povlSenje sadrZaja metana 

kod Fe/NaHY u odnosu na Fe/NaY upravo je rez u lta t delovanja 

krekujuCe funkcije u prvom uzorku, Sto se i oCekuje uzevsi u 

obzir sadrZaj protona u njemu, Prava uloga kisele funkcije 

katalizatora Fe/TiaHY vidi se tek poredjenjem rezu lta ta  

selektivnosti iz Tabele 11. Naime, manja produkcija olefina 

u frakciji sa 2 i 3 G-atoma kod ovog uzorka, direktna je 

posledica krekovanja dvostrukih veza od s tran e  protona i 

prevodjenja etilena i propllena u metan i etan. Is ti 

zakljuCak odnosi se i na sadrZaj olefina u odnosu na ukupne 

ugljovodonike. Ipak, najubedljivi Ja potvrda bif unkcionalnog 

delovanja katalizatora Fe/NaHY je  kolicina proizvedenih 

izomernih ugljovodonika u frakciji ^ 4- ^ *  reakcija

izomerizaci je najkarakteristiCni ja  osobina kiselih

Bronsted-ovih centara u katalizi.
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ZAKLJUCCI

RezulLaLi ovih isLra^ivanJa mogu se sagledaLi u dva osnovna 

pravca. Jedan se odnosi na prirodu inLerakciJa sa akLivnom 

kaLalitiOkom masom i nosaCem nekoliko metala, poznatih po 

moguCem promotoruJuCem delovanju u katalizi. Zamena 

magnezijumoksida nosaCima zeolitnog tipa prosiruje

interakcije na zeolite, poznate u katalizi po Citavom nizu 

prednosti, ali ne mnogo ispitivane. Sa gledista interakcija 

sa drugim komponentama katalizato ra, ova istrazivanja , pored 

unapredjenja FT sin teze koja se moZe posm atrati i kao te s t  

reakcija, imaju i Siri in te re s  sa gledista primene 

katalizatora gvoZdJe/nosaC u drugim reakcijama organske

sinteze. ZapaZanJa o ponaSanJu aluminijuma, bakra, kobalta i 

kalijuma na katalizatoru  na bazi gvoZdJa na ispitanim

nosaCima, predstavljaju  osnovnu intormaciju koja svakako 

treba  da bude dopunjena saznanjima o moguCem drugacijem 

ponaSanJu sistem a u promenjenim uslovima reakcione sredine i 

procesnih parametara.

Rezultati rada nedvosmisleno ukazuju na razlic iti u ticaj, po 

v rs ti i in tenzite tu , pojedinih promotora na f izicko-hemijske 

osobine katalitickog sistem a P—Fe/MgO, kao i na njegovu

aktivnost i selektivnost. Generalno posmatrano unoSenJe 

promotora u ovaj sistem  odraZava se na smanjenje specifiCne 

povrsine, a trend i stepen ovog smanjenja moZe se korelisati 

sa trendom poveCanJa velicine Cestica gvoZdJa. Izuzetak od
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o v o s  pravila Cini kata lizato r sa alumini jumom kao 

promotorom, Clji Je pad speclfiCne povrsine, u odnosu na 

nepromoforovani uzorak, posledica nemoguCnosfi redukcije 

gvozdja u primenjenim uslovima. OteZana redukcija gvozdja u 

ovom uzorku moze se dovesti u vezu sa razlicitim  mehanizmom 

redukcije koja, za razliku od ostalih  uzoraka, ovde krece od 

i topotaktickom reakcijom prelazl u Fe^O^. Drugi 

eventualni naCin inhibiranja redukcije gvozdja Je "skin 

effect'* skrame na s ta  upuCuJu rezu lta ti ispitivanja

metodom mikrosonde.

Đakar deluje promotoruJuCe na gvozdje u smislu olakSavanJa 

njegove reduktibilnosti. Pored toga on ima i stabiliziraJuCu 

ulogu Sto podrazumeva sporije menjanje faze gvozdja iz 

redukovanog u karbidni obllk. Mehanizam promotoruJuCeg 

delovanja bakra verovatno bazira na formiranju malih

agregata atoma bakra - k lastera, na gvoZdJu. Tokom FT 

reakcije dolazi do difuzije bakra na povrSinu gvozdja i 

njegove segregacije na njoj. fCao rezu lta t delovanja bakra 

dolazi do JaCe in terakcije izmedju gvozdja i nosaCa s to  kao 

posledicu ima poveCanJe udela faze meSanog oksida CFeMg>0.

Delovanje kobalta Je po m anifestaciji sliCno delovanju

bakra, ali Je mehanizam verovatno drukclji i ogleda se 

izmedju ostalog; u formiranju legure FeGo. ZnaCaJno manji 

sadrZaJ karbidne faze nakon FT sin teze, u odnosu na ostale 

uzorke Cosim onog sa alumini Jumom), neposredni Je rezu lta t 

delovanja kobalta koji destabiliSe karbidne faze. Za razliku 

od ostalih promotorovanih uzoraka, u ovom katalizatoru  tokom 

reakcije doiazi do poviSenog; s tvaran ja  ugljenika koji

verovatno prodire u Cesticu gvoZdJa, Sto dovodi do njene 

dezintegracije i znaCaJnog snizenje veiicine Cestice.

UticaJ kaiijuma ogieda se u mineraiizuJuCem ef ektu koji 

rezu itira  mnogo veCom Cesticom gvoZdJa i nosaCa nego Sto Je 

to  siuCaJ kod ostaiih  promotora. Ove promene, medjutim.



130

moĝ le bi bibi uzrokovane i razlikom u 

kaballzabora K-Fe/MgO.
nacinu pripreme

Kao drugi aspekb ovih is trazivan ja  moZe se posm atrati razvoj 

katalizatora za FT sintezu. IstraZivanJa u ovom pravcu, iako 

tra ju  nekoliko decenija, do sada su dala relativno skromne 

rezu lta te  u po^iedu ekonomlCnostl FT procesa. Medjutim> ova 

istrazivan ja  ne gube u svojoj aktuelnosti s obzirom na 

situaciju  u pogledu raspolozivih sirovina i potreba za

ugljovodonlcima. U ovom postepenom napredovanju, kojim se 

korak po korak sln teza ^oriva 1 petrohemikali Ja iz 

u^^ljenmonokslda 1 vodonlka prlbllZava po ekonomiCnosti

proizvodnji is tlh  Iz nafte , ova istrazivan ja  daju izvestan 

doprinos upoznavanju moguOih naCina regulisanja

selektivnostl, izborom novih promotora i nosaCa, posebno sa 

aspekta proizvodnje olefina i aromata.

Generalno posmatrano svi promotorovani uzorci odstupaju od 

S-F zakona raspodele uglJovodoniCnih produkata, s to  u

konkretnom sluCaJu samo potvrdjuje da Je unosenjem promotora 

u sistem  Fe/MgO doSio do znaCaJnih promena u mehanizmu 

reakcije. PonaSanJe pojedinih kataiizato ra u odnosu na ovaj 

zakon ne treb a  vezivati za kvalitet katalizatora u smislu 

njegove selektivnosti, Jer Je selektivnost promenjiva

kategorija koja Cesto zavisi od trenutnih  zahteva trZiSta. 

Osim to^a S-F zakon raspodele produkata se ne odnosi na 

v rstu  produkata u okviru odredjene frakcije Cparafini, 

olefini, izomeri,...>, a upravo Je sastav  pojedinih frakcija 

u proizvodu verovatno najin teresan tn i Je pitanje koje se 

postavlja pred katalizato r za FT sintezu.

Razlike u formiranju faznog sastava tokom redukcije 

kataiizatora sa aluminijumom reperkutuju se i na njegpovu 

aktivnost koja Je medju najnizima u se riji uzoraka na 

ma^nezijumoksidu. Promena selektivnosti, koja se o^leda u 

prestanku proizvodnjo u^ljendioksida nakon prva dva Casa od
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poCetka reakcije, verovatno je rezu lta t troSenja aktivne 

faze ot-gvo2dja koja dlsoci Jatvnom adsorpcijom

ugljenmonoksida daje manje reaktivan ugljenik.

Katalizator sa  bakrom kao promotorom je najaktivniji u celoj 

se riji uzoraka na ma^enzi jumoksidu. Njegova

nezadovoljavajuCa selektivnost u odnosu na produkciju 

olefina i ugl jendioksida povezana je na jverovatni je sa 

interakcijom gvoždja i nosaCa koja je ovde veCeg in tenzite ta  

nego Sto je to  sluCaj kod ost-alih uzoraka.

Dodavanje kobalta u sistem  Fe/MgO utiCe na neznatan pad 

aktivnostl. Is ti promotor negativno utiCe i na selektivnost 

katalizatora, Sto se verovatno moZe dovesti u vezu sa 

stablllzovanjem faze a-gvoZdja od s tran e  legure FeCo.

Pored veC pomenutog mineralizujuCeg, koji je  verovatan, 

elektronskl promotorujucl mehanizam delovanja kalijuma je 

nedvosmislen 1 ogleda se u poviSenoj selektlvnosti ka 

olefinima. Ova selektivnost ima svoj indukcioni period koji 

Je verovatno uzrokovan potrebnim minimalnim K/Fe odnosom do 

koga dolazi tek nakon difuzije kalijuma na povrSinu gvoZdja 

tokom FT sinteze.

Uticaj nosaCa u sistemu Fe/nosaC ogleda se u boljoj 

raspodeli gvoZdja, manjoj velicini Cestica i veCoj

speclflCnoj povrSini uzoraka na nosaCu u odnosu na one bez

nosaca CFe-I i Fe-II>. K atalizatori na nosaCu su visestruko 

aktivniji od uzoraka bez nosaCa, Sto pokazuje mnogo bolju 

iskoriSCenost aktlvne komponente u prvom sluCaju.

Magnezl jumoksid je idealan nosaC za gvoZdje u katalizatoru 

Fe/nosac za FT sintezu. Njegova pogodnost se ogleda u 

specif iCnosti interakcije sa gvoZdjem koja omoguCuje 

optimalnu Interakciju. Na ta j  naCin dobijaju se katalizatori 

koji veC u uslovima laboratori jske sin teze imaju specifiCnu
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povrSinu karakLeristiCnu za vecinu indust-ri jskih

kat^alizaLora. Osim uloge nosaCa, magnezi Jumoksid verovaLno 

svojom baziCnoSCu ubiCe donekle i na selekt-ivnosb 

kabalizabora usmeravaJuCi Je ka produkbima sa viSe G-aboma.

Zeolib Y Je pogodan nosaC za gvozdje u kabalizaborima za FT 

sinbezu. U uslovima sinbeze kabailzabora primenjenih u ovom 

radu, akbivna komponenba se verovabno veCim delom nalazi na 

povrSini zeoliba, a ne u njegovim Supljinama. Ovo medjubim 

nije raziog za odbacivanje kabaiizabora na Y zeoiibu, kao 

Sbo se vidl iz rezuibaba njihove seiekbivnosbi, Opravdanost, 

upobrebe zeoiibnog nosaCa ogieda se u reiabivno Jednosbavnom 

reguiisanju seiekbivnosbi kabaiizabora na njegovoj osnovi, 

izborom varijanbe zeoiiba sa raziicibom kiseioSCu. Na baj 

naSin, koriscenjem fenomena bifunkcionainosbi, moguCe Je 

reguilsabi koiicinu mefana, oiefina i izomernih frakcija u 

onoj meri u kojoj bo dikfiraju brenufni zahbevi brZiSba.
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PRILOG

PRIMER PRORACUNA verovatnoOe rasta langa za nepromotorovani

KATALIZATOR Fe/MgO

^ 2 ^ 3 ^ 4 s ^ 6

M as.udeli 0 .4 1 0 .2 3 0 .1 6 0 .0 8 0 .0 7 0 .0 2

M p/P 0 .4 1 0 .1 2 0 .0 5 0 .0 2 0.01 0 .0 0 3

Ig M p / P - 0 .3 9 - 0 .9 2 - 1.3 - 1.7 - 2 .0 - 2 .5

Ig a = - —  = -0.421
38

a  =  0 .3 7 9

Ig Chi «) =“ “0.01 cx =■ 0 .3 7 2


