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UuvobD

Naftna kriza pocetkom sedamdesetih godina ovog veka obnovila
je interes za alternativnim prirodnim energentima. Medju
njima su ugal ] i prirodni gas na jinteresantni ji,
zahval ju juci pre svega svojoj rasprostran jenosti a1,2).
Podatak da 65% svetskih rezervi goriva c¢ini ugalj, a man je
od 10% se odnosi na naftu (3>, opravdava istrazivanja u
pravcu bol je valorizaci je uglja njegovim koriscen jem u
petrohemi jskoj industriji. Ova istrazivanja su se razvijala
u dva osnovna pravca: a) direktnim prevodjenjem uglja u
goriva pod visokim pritiskom, takozvanom likvefakcijom 4> i
b> gasifikacijom wuglja u cilju dobivanja ugljenmonoksida i
njegovom naknadnom preradom u goriva il petrohemikali je kao
sirovinu za dalju preradu (5,6). Industrijsku primenu za
sada je nasao jedino proces hidrogenovanja ugljenmonoksida
poznat. kao Fischer-Tropsch (FT) sinteza. Ovim postupkom se u
zavisnosti od sastava primenjenog katalizatora, kao 1 vrste
reaktora i procesnih parametara, dobiva sirok spektar
proizvoda (7,8). Mada su ekonomski efekti proizvodnje goriva
i petrohemikalija FT sintezom jos uvek daleko od onih pri
proizvodn ji iz nafte, istrazivan ja u ovoj oblasti
nastavljaju se iz dva osnovna razloga: prakticnog i
teori jskog. Praktican znactaj se pre svega ogleda u vec
pomenutim rezervama uglja u svetu kao | njegovoj mnogo
ravnomerni joj zastupljenosti nego sto je to slucaj sa
naftom. Sama moguc¢nost proizvodn je goriva sintetskim putem
za =zemlje bogate ugljem od strateskog Jje Iinteresa. Pored

toga nije bez znacaja fleksibilnost. FT procesa. Ovaj, naime,



nije ogranicen kvalitetom sirovine kao sSto je to najcesci
slucaj u klasicnoj naftnoj 1 petrohemijskoj industriji, te
se u zavisnosti od trenutnih zahteva trzista, izborom radnih
parametara 1 katalizatora, mogu dobiti produkti od olefina,
preko benzina do alkohola (7)>. Dalje perspektive razvoja FT
sinteze verovatno treba traziti u iznalazen ju
visokoselektivnih katalizatora koji c¢e ovaj siroki spektar

mogucih proizvoda suziti na 2eljenu frakciju <(9).

Pored navedenog prakticnog, ispitivanja katalizatora =za FT
sintezu ima ju i nesumn jiv fundamentalan znaca j. Mnogi
fenomeni kao sto su disoci jativna i nedisoci jativna
adsorpci ja 10>, interakci je tipa metal-nosac razlicitog
intenziteta 11>, migracija adsorbovane specije na nosacu -
- spillover 12> i drugi, c¢cesto se javljaju na katalitickim

sistemima ko ji se koriste u ovoj reakciji.

Generalni trend u pogledu boljeg Iiskoriscenja energenata
koji se ogleda u sve vecem stepenu njihove prerade, a sve
zanemarl jivi jem ucescu ovih kao goriva, odrazava se 1 u
trenutnim istrazivan jima na polju katalizatora za FT
sintezu. U tom svetlu sve su interesantnija istrazivanja na
takvim katalizatorima koji daju olefine 13,14), alkohole
15>, aromate (16> 1 ostale produkte interesantne =za dalju
preradu. Kako se neka epohalna otkrica u pogledu iznalazenja
novih metala za hidrogenovanje ugljenmonoksida ne ocekuju,
danasnja istrazivanja svode se uglavhom na ispitivanje
efekata promotora 1 nosaca na aktivnost 1 selektivnost vec

poznatih aktivnih elemenata, pretezno metala VIII grupe.

Zbog dobrih katalitickih svojstava i pristupac¢nosti, gvozdju
kao primarnoj komponenti pripada znacajno mesto u ovim
istrazivan jima 16,18). ) kompleksnom sistemu kakav Jje
heterogeni katalizator, mehanizam delovan ja gvozd ja u
reakci ji hidrogenovanja ugljenmonoksida nije jos potpuno

definisan. U kojoj je meri znacajna redukcija iz viseg u



nize valentno stanje, do koje mere karbidizacija predstavlja
zeljenu, a kada prerasta u nezeljenu reakciju, kakvi su
mehanizmi interakci ja metala sa nosacem i sekundarnim

komponentama katalizatora, tek treba da se raz jasni.

Med ju mnogobro jnim reduktibilnim i nereduktibilnim nosacima
katalizatora do sada ispitivanim u hidrogenaci ji
ugl jenmonoksida posebno mesto pripada magnezi jumoksidu.

Njegove osobine kao sto su bazic¢nost 18> i sposobnost za

interakci je umerenog intenziteta sa drugim metalnim
komponentama a9 cine ga veoma interesantnim za
ispitivan ja. Kvalitetno novi doprinos daju istrazivan ja

katalizatora sa zeolitnom osnovom (16,20-24>, koji svojom
naglasenom selektivnoscu otvaraju nove perspektive razvo ju

FT sinteze <(20).

Uticaj promotora na osobine katalizatora za FT sintezu
intenzivno se izucava, ali jos uvek ne postoji saglasnost o
mehanizmima njihovog delovanja. Oni uglavnom deluju na dva
nacina, kao strukturni i kao elektronski promotori,
pospesu juci il uman ju juci brzinu kataliticke reakcije u

zavisnosti od niza faktora (22,25-28).

Polazeci od rezultata rani jih istrazivan ja u ovoj
laboratoriji o mogucem uticaju vrste nosaca i njegovog
porekla <(29-32)>, uticaju porekla prekursora nosaca (33>, kao
i uticaju nacina pripreme katalizatora (34-37> na Dbitne
osobine katalizatora za FT sintezu, u ovom radu su preduzeta
detaljni ja ispitivan ja med jusobnih iterakci ja tipa
metal-promotor-nosac. U tu svrhu je sintetisano vise
katalizatora koji su se razlikovali u odnosu na vrstu
promotora, vrstu nosaca i nacin pripreme. Zapazene promene u
fizicko-hemi jskim i strukturnim osobinama sintetisanih
katalizatora izazvane med jusobnim interakci jama prisutnih
komponenata katalitickih sistema, korelisane su sa podacima
o aktivnosti i selektivnosti dobijenim na istim sistemima.

/,"\\\



TEORI JSKE OSNOVE PROBLEMA

NOSAC KATALIZATORA - AKTIVNI UCESNIK KATALITICKOG AKTA

Dugo vremena u razvoju katalize preovladavao je koncept
nosaca po kome je ovaj sluzio kao inertna supstanca za
racionalnu potrosnju skupih aktivnih metala, sprecavan je
njihove aglomeracije 1 obezbedjivan je mehanicke cvrstoce
katalizatora (38). Sa razvo jem teori jskih saznan ja o
katalizatorima postajala je jasnija i uloga nosaca u njemu,
te je u literaturi engleskog govornog podrucja termin
“carrier' polako ustupao mesto terminu "support’”, koji mnogo
bolje odrazava moguce odnose izmedju metala i nosaca
(39,40>. Pionirska ispitivanja medjusobnog uticaja nosaca |
metala na njemu izvrsena su od strane Schwab-a 1 saradnika
krajem pedesetih godina, a nastale efekte interakcije koji
se odnose na promenjene kataliticke osobine nosaca (dI> il
metala <II>, danasnja klasifikacija deli na Schwab-ov efekat
I 1i II reda <(41). Danas se sa sigurnoscu zna da nosac
najcesce stupa u interakcije sa aktivnim metalom, a cesto |
ostalim ucesnicima katalitickog akta. Ove interakci je
izmedju metala 1 nosaca {metal-support interactions, MSD
najopstije bi se mogle definisati kao "modifikacije bitnih
katalitickih osobina metala izazvane nosacem'" 1), ali se
isto tako moze govoriti i o promenama osobina nosaca pod
uticajem metala (11,42>. Prema intenzitetu one se mogu

podeliti na jake (SMSD, interakci je srednjeg Iintenziteta



(MMSI> i slabe interakcije izmedju metala 1 nosaca (WMSD
e

Pojam SMSI verovatno je prvi put pomenut od strane Taustera
i saradnika (43> u mnogo uzem kontekstu nego sSto se koristi
danas. Primeceno je naime da paladium nanesen na TiOz, nakon
redukci je na visoko j temperaturi, pokazu je sman jenu
sposobnost. za adsorpciju vodonika. Za ovu pojavu, u prvim
istrazivanijima, nude se dva objasnjenja: ad metal gradi
leguru sa redukovanim nosacem 1 b) redukovani nosac postaje
elektronski poluprovodnik n-tipa te dolazi do transfera
elektrona sa nosaca na metal; ovo ima za posledicu snizen je
adsorpcionog kapaciteta metala u odnosu na vodonik. Novija
sagledavanja ovog 1 slicnih efekata daju prednost drugom
tumacenju (12> i ukazuju na dve bitne <¢injenice : a) SMSI je
pracen i promenom u morfologiji cestice metala 11>, b> SMSI

ne utice bitno na kataliticku aktivnost 12D.

Danasnje shvatanje pojma SMSI je mnogo sire. U radu {44
analizirane su razne mogucnosti klasifikacije pojava koje se
u sirem kontekstu mogu podvesti pod SMSI. To su: a) transfer
elektrona sa nosaca na metal spontanim iz jednacavanjem
njihovih Fermi nivoa, b) stvaranje veze 1izmedju plemenitog
metala i kat jona il atoma reduktibilnog oksida, uz
obrazovanje veze metal-metal ili kiselo-baznog jedinjenja
Lewis-ovog tipa, <¢> umetanje atoma metala u kiseonicne
praznine na povrsini nosaca, praceno efektom razblazivan ja
zbog opadanja broja atoma metala na povrsini, d> formiran je
filma redukovanog oksida nosaca oko plemenitog metala, e
migracija pokretnog redukovanog oksida nosaca po povrsini

cestice metala tokom redukcije na visokoj temperaturi.

Naravno, da nije sve tako jednostavno 1 potpuno jasno govori
{ Ponec u svome radu o "stvarnim i prividnim efektima nosaca
u katalizi.." 45>, u kome se osvrce na semikonduktorsko
shvatanje nosaca. Pitanje koje se tu postavlja je sledece:

zasto bi cestica paladiuma velicine 2 nm, koja u sebl sadrzi



oko 150 atoma, tj. oko 1500 elektrona, tako drasticno
izmenila svoje osobine prelazom samo jednog ili manjeg broja
elektrona sa nosaca, buduci da je znatniji prelaz elektrona
fizicki nemoguc iz razloga elektrostatickih potencijala 9).
Odgovor verovatno lezi u c¢injenici da metal ne treba
posmatrati odvojeno od nosaca, te da verovatno dolazi do
superpozici je osobina metala sa osobinama nosaca 44>,
Energetske, elektronske i geometri jske osobine metalnih
cestica nanesenih na nosac mogu istovremeno biti
modifikovane interakcijama izmedju metala 1 nosaca, odnosno
na njih mogu uticati promene osobina metala nastale
prelaskom ovoga 1z vece cestice <(bulk) u atomsko stanje
44). Znaci, osobine metala uticu na interakci ju, a
interakci ja povratno utice na osobine metala. Ova svojevrsna

"kataliticka simbioza" odraz Jje obostranosti efekata
interakci je 11).

Med ju bitnim osobinama metalnih cestica navode se
energetske, geometri jske i elektronske <115, Energetske
osobine odrazavaju kohezionu energiju i utvrdjena je velika
zavisnost. temperature topljenja od velicine cestice. Oblik,
kristalne osobine, i strukturu cestica definisu geometrijske
osobine. Elektronske osobine opisuju strukturu veze, vezivne
energije elektrona 1 interakcije elektrona sa magnetnim
poljima <11>. Do koje mere su pojedine osobine manje il
vise vazne tek ostaje da se detaljno ispita, all se za sada
zna da je obostranost efekta MSI potencirana smanjenjem
metalne cestice ((44). S druge strane, stabilnost SMSI se
snizava sa povisenjem disperznosti, odnosno sman jen jem

velicine cestica, sto je narocito potencirano u prisustvu

kiseonika (46).

Priroda mogucih interakci ja izmed ju dve komponente je
odredjena njihovim individualnim osobinama koje proisticu iz
njihovih atomskih stanja, ali i makroskopskim osobinama

vecih c¢cestica, kao sto su elektronska struktura, radna



funkci ja, jonizacioni potenci jal, velicina cestice,
polimorfna modifikacti ja, kiselost, temperatura topljen ja,
itd. (44)>. Pored toga stepen Iinterakcije umnogome =zavisi od
radnih uslova: temperature, toplotnog fluksa, pritiska,
nacina susen ja, prisustva mineralizatora, itd. (39).
Intenzitet nastale interakcije odredjen je u stvari jacinom
veze koja se obrazuje izmedju reaktanata. Tako vrednosti
adhezionih energija u intervalu od 8-30 k]J/mol (46>, koje se
eksperimentalno dobivaju pri ispitivanju raznih metala na
vecini nereduktibilnih oksida, upucuje na =zakljucak da se tu

radi iskljuc¢ivo o formiranju van der Waals-ovih veza.

Danasn ja klasifikaci ja interakci ja metal-nosac obuhvata
vecinu poznatih nosaca koji se koriste u katalizi. Tako se

SMSI vezuje za reduktibilne okside kao sto su TiO SnO

2’ 2’
Fe203, MMSI se odnosi na interakcije metala sa =zeolitima, a

;04 S10, i MgO.

Ovu podelu ipak treba shvatiti uslovno jer ce, kao sto je

WMSI na nereduktibilne nosace kao sto su Al

vec napred receno, priroda interakci je odnosno n jen
intenzitet, umnogome zavisiti od primenjenih uslova, pre
svega temparature <11)>. Dalmon 1 saradnici 47> su utvrdil
da se SMSI efekti javljaju kako na TiO, 1 ZrO_, tako 1 na

3102, kada je na nosa¢ nanesen nikal 2ume»st.o 2paladium.a na
kome je efekat prvobitno otkriven. Stoga sugerisu da SMSI
zavisi koliko od prirode nosaca, toliko i od njemu
odgovarajuceg partnera - metala. U pomenutim istrazivanjima
(47> pada u oc¢i, medjutim, daleko visa temperatura redukcije
2 nego u slucaju Ni/'l‘ioz i Nl/ZrOZ, tako da
ukoliko efekat. uticaja prirode metala postoji, na njega se 1

u slucaju Ni/Si0

superponira uticaj temperature. Ako pak prihvatimo
pretpostavku da se u odredjenim uslovima SMSI moze desavati
i na reduktibilnim i1 na nereduktibilnim nosac¢ima, onda treba
razmisljati o razlicitom poreklu ovakve interakcije. U prvom
slucaju verovatno se radi o transferu elektrona iz nosaca u

metal, a u drugom nosac¢ 1 metal formiraju intermetalna

jedinjenja <(46).



Chen i White (48) su sposobnost. oksida za stvaranje SMSI
efekata doveli u direktnu vezu sa elektronskim osobinama
nosaca. Kao sto se vidi iz Tabele {8 materi jali ko ji
pokazu ju mogucnost stvaran ja takvih veza ima ju visoku

elektricnu provodljivost.

Tabela I Korelacija SMSI ponasanja nosaca

sa njihovim elektronskim osobinama

-------------------------------------- - ===m=m 3
osac Tip Elektricna SMSI
provodnika provodljivost ,()nicm_1
TiO metal 10 da
Ti_O n 10723 da
2°3 by
T102 n 10 ne
Nb_O n 10" Yca73 1© da
2°5 5
V203 metal 10 da
HTO, p 107 °¢673 K> ne
Zro,, p 107°¢673 K> ne
Sc_0 p 10”7723 K> ne
273 13
MgO n 10 ne
-12
SiO2 izolat.or 10 ne
ALO, izolator P o ne
SiC metal 1072 da
--------------------------------------------.------------




OSTALI UCESNICI KATALITICKE REAKCI JE

Dosadasn ja razmatranja obuhvatila su samo medjusobne odnose
nosaca i metala na njemu. Kataliticki sistem medjutim,
najcesce sadrzi i komponente prisutne u manjoj kolicini od
aktivnog metala, a koje se u sistemu nalaze slucajno
(necistoce>, ili namerno (promotorid>. Pored ovih moguce je |
prisustvo dva aktivna metala, kakav je slucaj u bimetalnim
katalizatorima. Koliko ovo komplikuje situaciju vidi se iz

mnostva tipova interakcija koje se u tom slucaju mogu

ocekivati: metal-metal, metal-nosac, metal-promotor,
promotor-nosac¢, metal-promotor-nosac <(44>. Ako se ovome
doda ju i moguci uticaji eventualno prisutnog otrova,

situacija se visestruko komplikuje <49>. Imajuci sve ovo u
vidu verovatno je da termin CCI (Catalyst Components
Interaction) (44> vise odgovara, jer je sveobuhvatniji od

po jma MSI.

Prilikom formiranja metalne c¢estice nanete na nosac¢, do
ko jeg dolazi tokom pripreme katalizatora, vrsta 1 intenzitet
interakcije 1izmedju metala 1 nosaca mogu igrati =znacajnu
ulogu u odredjivanju strukture metalne cestice. U radu 46>
prikazani su moguc¢i medjusobni odnosi izmed ju 5 atoma metala
i nosaca na koji su ovi naneseni 1 izracunate su vezivne
energije klastera (Ek) sumiran jem odgovarajucih energija
veza izmedju atoma metala i nosaca (EMN) 1 odgovarajuca dva

atoma metala (E .0 <(Slika I>. Moguce je razlikovati tri

MM
slucaja: ad EMM » EMN - uticaj nosaca na morfologiju cestice
nije od velikog znacaja; b) EMM = EMN - znatan intenzitet
MSI; ) EMN » EMM - veoma snazna interakcija izmedju metala

i nosaca. U =zavisnosti od stepena interakcije metal-nosac
koje definisu odnosi energija iz predhodna tri =slucaja,

favorizuju se redom: tetraedarski rast, rast kristala u
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obliku povrsinski centrirane kocke i rast u obliku
dvodimenzionog slo ja 46). Dobiveni kristali su retko

savrseni jer resetka obicno sadrzi greske. Ukoliko je greska

PR g MR

Tet.raedarski Rast kristala kao Dvodimenzioni
rast. kristala povrsinski centrirana sloj
kocka
E =
Ek-ngNwEMM k-4EMN+8EMM Ek SEMN+7'EMM

Slika I Moguce strukture metalnog klastera od 5 atoma
na povrsini nosaca; Ek-vezivna energil ja

klastera, EMN-energUa veze izmedju metala |

nosaca, Em—energija veze izmedju atoma metala

usko lokalizovana radi se o tackastoj nesavrsenosti, kao sto
je prisustvo raznih vakansi ja, interstici jskih atoma,
poznatih kao Frenkel-ov i Schottky- jev defekt 50,51).
Lini jskom nesavrsenoscu moze se smatrati granica izmedju dva
podrucja od kojih je svako savrseno unutar sebe, ali su oba
u med jusobnom raskoraku 50). Konac¢no, povrsinske
nepravilnosti strukturne prirode nastaju usled promena u
slaganju atomskih ravni duz granice (50>. Poremecajli u
kristalnoj strukturi medju prvima su pripisani aktivnim

centrima u katalizi (52).
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Sledec¢i parametar koji utice na kataliticke osobine svakog

katalizatora je velicina cestice aktivnog met.ala. Modeli
malih metalnih cestica zamisljeni su  u  obliku  poliedara ¢ciji
oblik zavisi od kristalne strukture po jedinog metala. Tako
met al sa zapreminski centriranom kubnom kristalnom
st.rukturom, kao sto je gvozdje, moze graditi poliedre u

obliku kocke (9 atomad, tetragonalne bipiramide 6 atomad i

rombicnog dodekaedra (15 atomad 40,520. Kao kriterijum
stabilnosti odredjenog poliedra uzima se minimun povrsinske
energije, ali je poznato da se male cestice ne formira ju

uvek u uslovima koji omogucuju dostizanje ove ravnoteze.

Smat.ra se da je velicina cestice od oko 2-25 nm, koja
sadrzi 150-200 atoma, ona kriti¢na velicina ispod ko je
cestica metala gubi svoj metalni karakter (52). Velicina

cestice metala na nosacu zavisi pre svega od osobine samog
metala, odnosno od ravnotezne energije priviacenja izmedju 2
atoma (52>, a takodje i od primenjenog nosaca 52> i nacina

pripreme (53,54).

Na slici II data je zavisnost velicine cestica metala od

aG| 1 T
t Zelnqm
estica
e - —
\ t.C
\
\
\ '
\ oa
<5 a koncentracija— D
t’ C \
Slika II Zavisnost. velicine cestica metala od njegove
koncentraci je pri precipitaciji iz rastvora
ad> promena slobodne energi je formiranja cestica u
funkciji velicine cestica (t.-tecnost; t+C-tecnost.

i krupne cestice; t+o-tecnost 1 sitne cestice);
b> ravnotezni dijagram koncentracije rastvora u

funkci ji temperature
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koncentraci je rastvora metala pri njegovoj precipitaci ji
54). Slika IIa pokazu je razlike u slobodno j energi ji
izmed ju rastvora sa ¢vrstim cesticama 1 homogenog rastvora u
funkci ji velicine cestica. Slika ITb pokazu je ravnotezni
di jagram koncentraci je Zzasicenog rastvora u funkci ji
temperature. Kada koncentracija rastvora ima vrednost ispod
krive rastvorljivosti d(oblast t, homogeni rastvor), tada AG
formiranja c¢vrstih cestica raste 1 ne postoje uslovi za
njihovo formiranje. Za vrednosti koncentracija rastvora ko je
su 1iznad krive rastvorljivosti (oblast t+C>, AG c¢vrstih
cestica 1 zasicenog rastvora je niza nego sto je slucaj kod
homogenog rastvora, ali je matematicki predznak AG, koji
definise mogucnost odigravanja procesa, promenljiv. U praksi
je ovo slucaj kada koncentracija jona u rastvoru naglo padne
nakon dostizan ja koncentraci je zasicenja, te se kao
posledica stvori mali broj nukleusa ¢ijim ce se rastom
dobiti i mali broj velikih cestica = C. Konac¢no, za
vrednost.i koncentracija rastvora koje su daleko iznad krive
rastvorljivosti <d(oblast t+&¢>, AG je najniza. Ovo je slucaj
kada se stvara velliki broj nukleusa ¢ijim rastom se dolazi
do velikog broja sitnih ¢estica - ¢ (54>, Brzina nukleacije
cvrstih cestica, medjutim, bitno zavisi od =znaka ispred
promene slobodne energije (-AG) =za vrlo male cestice. To
znac¢i da c¢e brzina nukleacije biti bitno brza kada AG od
pocetka pada ddinija t+¢ na slici IIad nego ako prvo ima
porast pa tek onda pad ddinija t+C na istoj slici). Iz ovoga
sledi da se obezbedjivanjem optimalne koncentracije rastvora
iz koga se vrsi precipitacija aktivne kataliticke mase, moze
uticati na velicinu cestice prekursora metala. Velicina
cestice redukovanog metala dobijenog naknadno 1z njegovog
prekursora definisana je velicinom ovog drugog, =zahvaljujuci

efektu "memori je"” kojl poseduje c¢vrsta supstanca (33,55).

Mnogobro jna pojedinacna =zapazanja o zavisnosti kataliticke
aktivnosti od velicine c¢cestica sistematizovao je Boudart

56> uvod jen jem po_jma strukturno osetljive reakci je.
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Reakci ja je strukturno osetljiva ukoliko aktivnost,
obracunata kao kolicina produkta koja nastane po atomu
metala dostupnog reaktantima wu jedinici vremena, zavisi od
velicine cestica. Ukoliko aktivnost pada sa opadan jem
velicine cestica metala, odnosno krupni je cestice su
aktivnije od sitnijih, radi se o negativhnom efektu velicine
cestica. U slucaju da su manje cestice aktivnije, u pitanju
je pozitivan efekat velicine cestica. Reakcli ja ko ja ne
zavisi od velicine c¢estica je strukturno neosetljiva. Smatra
se da je promena aktivnosti sa promenom velicine cestica kod
strukturno osetljivih reakci ja rezultat neophodnosti
prisustva vige razlicitih kristalnih ravni odnosno grupe
atoma (857). Pojam strukturne osetljivosti strogo 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 wuveden pojam
disperznosti kao odnos broja atoma metala na povrsini prema
ukupnom broju atoma metala u katalizatoru <(41>. Na Slici III
prikazane su krive zavisnosti aktivnosti od velicine
cestica, odnosno disperznosti 58). Dok krive ; .4 i 3
predstavljaju redom sluca jeve strukturno neosetl jive
reakcije, a =zatim negativnog 1 pozitivnog efekta velicine
cestica =za strukturno osetljivu reakciju, kriva 3 pokazuje
kombinovani slucaj kada male cestice pokazuju negativan
efekat., a velike pozitivan. U tom slucaju cestice srednje
velicine pokazuju maksimum specificne aktivnosti. Pokusaj
korelisanja disperznosti sa selektivnosti do sada nije dao

rezultate koji bi mogli generalizovati ovu zavisnost (58).

Na povrsini nosaca katalizatora mogu postojati 1 takve
strukture koje predstavljaju smesu dva metala, kakav je
cesto slucaj u bimetalnom katalizatoru, ili u katalizatoru
sa promotorom. U tom slucaju moguca su cetiri medjusobna
odnosa ovih metala (46>, kao sto je to prikazano na Slici
IV. Slucajevi a, b, ¢ 1 d predstavljaju redom: a) odvo jene
cestice metala A i B; b> cestice razlicitog sastava

(katalizator nehomogenog sastava); <¢) cesticu uniformnog
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Slika III Zavisnost aktivnosti od velicine cestica odnosno

disperznosti za razlicite reakclije u odnosu na

strukturnu osetljivost

sastava dobijenu legiranjem metala A i B; d) razlicite
varijante cestica koje se sastoje iz dve faze, all im je
sastav uniforman u odnosu na zapreminu katalizatora
(katalizator homogenog sastava). Koja od ovih mogucnosti ce
se ostvariti u realnom katalitickom sistemu =zavisi koliko od
samog sistema, tollko 1 od uslova njegove pripreme |
primene. Takodje ce od pojedinog modela stvaranja bimetalnih
cestica =zavisiti njena stabilnost 1 eventualna kataliticka

aktivnost. modifikatora (59).

Fenomen stvaranja legura u bimetalnom sistemu je predmet
intenzivnih ispitivanja u cilju boljeg razumevanja katalize.

U odnosu na entalpiju formiranja iz odgovarajucih elemenata



15

a).

o)

- DOA@E®

Slika IV Moguce strukture metalnih cestica
u bimetalnom katalizatoru

legure se mogu podeliti na umereno egzotermne (AH? < 0O,
o

endotermne (AH? > 0> i krajnje egzotermne (AHf « 0>. U prvom
slucaju nema formiranja klastera i atomi metala A i B su
rasporedjeni slucajno, izuzev povrsinskog sloja koji moze
biti bogatiji komponentom sa nizom povrsinskom energijom.
Endotermne legure mogu stvarati klastere jednog 1 drugog
metala, ili dve faze razlicitog sastava u zavisnosti od
odnosa AH?/AS?. Konacno, u sistemima sa krajnje egzotermnim
legurama ne dolazi do disperzije na nivou klastera 1 do
separaci je faza, ali zbog sman jen ja slobodne energi je
formiran ja veza izmed ju metala dolazi do formiran ja
intermetalnih jedinjen ja 60D. U bimetalnom katalizatoru
koji gradi leguru razlikuju se dva efekta: efekat ansambla 1
efekat liganda 61, Prvi u stvari predstavl ja uticaj
geometri jskog faktora 1 odredjen je potrebom za minimalnim
brojem atoma na okupu za odigravanje neke reakcije. Drugi

odrazava promene u elektronskom okruzenju aktivnog centra.
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Ispitivanje uticaja promotora je znacajan pravac Trazvoja
savremene katalize (38). Po prirodi svoga delovanja ovi se
najopstije dele na one koji deluju fizickim efektom i one
ko ji delu ju hemi jskim efektom. Boudart Jje izvrsio
klasifikaci ju predlozenih modela “"teksturalnog"

promotorovanja (26> u dve grupe. U prvoj se nalazi samo

jedan model, predlozen od Nielsena, i to je model
prepokrivan ja. Po ovome teksturalni promotor prepokriva
kristale aktivnog metala i ne dozvol java njihovo

sinterovanje. U drugoj grupi nalaze se modeli predlozeni od
strane Hosemann-a, Pernicone-a 1 Topsoe-a. Dejstvo promotora
ob jasn java se efektom parakristali¢cnosti ko ji nasta je
umetanjem atoma promotora, ili jedinjenja promotora i metala
dinkluzije>, u kristalnu resetku osnovnog metala. Kako usled
ovakvog defekta resetke postoji polje naprezanja u njegovoj
okolini, ova grupa modela dobila je ime "modeli unutrasnjeg

naprezanja' (26).

Smatra se da 'strukturni'” promotor menja hemijske osobine
katalizatora. On to mo2ze da <¢ini nezavisno od aktivnog
metala, 1ili moz2ze direktno da wutice na osobine ovoga. Kao
prvi primer mogao bi se navesti efekat dodavanja hloridnog
promotora u katalizator za reforming na bazi platine.
Utvrdjeno je da se krekujuce funkcije takvog katalizatora
znacajno povecavaju u poredjenju sa nepromotorovanim
katalizatorom ¢(62). Hloridni jon promotoruje kiselu funkciju
nosaca u sistemu hlor/platina ko ji predstavlja klasican
primer bifunkcionalnog katalizatora C60). Efekat dodatka
oksida kalijuma u katalizator na bazli gvozdja za sintezu
amoni jaka predstavlja primer neposrednog delovanja promotora
na aktivni metal katalizatora. Svojim elektrofilnim uticajem
promotor izvlaci elektrone metala i tako ga c¢ini

pogodni jim za hemisorpciju azota 38).
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KOMPONENTE KATALITIEKOG SISTEMA PROMOTOR-GVOZD JE/NOSAC U
REAKCI JI HIDROGENOVAN JA UGLJENMONOKSIDA

GVOZDJE KAO AKTIVAN METAL

Sposobnost prelaznih met.ala da katalisu reakci ju
hidrogenovanja ugljenmonoksida zapazena je jos pocetkom ovog
veka 41,63). Njihova velika reaktivnost Jje uslovl jena
karakteristicnim polozajem u periodnom sistemu, odnosno
posedovanjem "d" elektrona. Prelazni metali su u stanju da
preko hibridizovanih d-orbitala stvaraju citav niz
razlicitih jedin jen ja. Jedna od vaznih osobina prelaznih
metala, koja je u neposrednoj vezi sa njihovom reaktivnoscu,
je sposobnost. da adsorbuju veliki broj gasovitih jedinjanja
i ugljovodonika. Ova adsorp¢ija moze biti disocijativna 1
nedisoci jativna u zavisnosti kako od speci je ko ja se
adsorbuje, tako 1 od prirode svakog pojedinacnog metala
¢10>. Disocijativna adsorpcija se najcesce odigrava wuz vrlo

malu 1ili jedva merljivu energiju aktivacije, a energetske

uslove neophodne za njenu realizaci ju ilustruje
Lennard- Jones-ov di jagram (Slika V. Dvoatomni molekul,
priblizivsi se povrsini, prvo biva privucen i vezan
nedisoci jativno, a odmah zatim adi jabat.skom promenom

transformise se u disocirano stanje. Tacka preseka izmed ju
krivih potenci jalnih energl ja za nedisoci jativnu i
disoci jativnu adsorpci ju, u oblasti dominantnog de jstva
odbo jnih sila, odred ju je energetsku bari jeru aktivaci je
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Slika V Lennard- Jones-ov diagram

disoci jativne adsorpci je

Zahvaljujuci svojoj rasprostranjenosti 1 ceni gvozdje je
verovatno najvise ispitivani metal u reakciji hidrogenovanja
ugljenmonoksida (64>. Medjutim, gvozdje pokazuje 1 mnoge
procesne prednosti u odnosu na ostale metale kao sto su
bol ja konverzi ja, veca selektivnost na nize olefine i
alkohole, veca fleksibilnost u odnosu na procesne parametre
i drugo (3,8,14,18,20,57>. 1 pored visestrukih prednosti od
kojih je selektivnost verovatno najvaznija, katalizatori na
bazi gvozdja ne uspevaju da u sadasnjim tehno-ekonomskim
uslovima obezbede isplativost. FT procesa. Razlog za ovo je
ogranicenost FT procesa u pogledu selektivnosti ko ja

proistice iz Schulz-Flory- jeve funkci je raspodele 3.



19

Naime, sinteza ugljovodonika iz ugljenmonoksida 1 vodonika
moze se posmatrati kao proces permanentnog rasta lanaca vece
molekulske mase, a kao osnovna gradivna jedinica moze se
shvatiti inici jalna C1 jedinica. Med jutim, paralelno
reakciji rasta lanca odvija se 1 njo)j konkurentna reakcija
terminaci je lanca 1 desorpcije produkata. Obe reakcije imaju
svoje verovatnoce odigravanja nezavisno od duzine lanca
oligomera na povrsini katalizatora. Ako se predpostavi da su
svi povrsinski oligomeri pod jednako reaktivni pri rastu
lanca 1 da su brzine formiranja veze ugljenik-ugljenik i
desorpci je produkata konstantne, tada se najverovatni ja
raspodela produkata moze postaviti kao matematicka funkcija
zavisnosti tezinskog udela ugl jovodonika od verovatnoce
rasta lanca: Mp-lnza . PaP 3D. U ovoj jednacini su:
Mp- tezinski udeo ugl jovodonika sa P uglenikovih atoma,
P-broj ugljenikovih atoma u odredjenoj grupi ugljovodonika i

a-verovatnoca rasta lanca definisana kao a-rp/rp+r , u kome

tr
su rp-brzina propagacije, a r P—brzina terminaci je lanca. Iz

ovako postavljene mat.emat,icket’ funkci je proizilazi da se iz
FT procesa ne moze dobiti vise od 50% wugljovodonika sa vise
od 5 ugljenikovih atoma u lancu <(benzinska frakcijad, niti
vise od 30% etilena ili etanola, a samo se metan 1ili metanol
mogu dobiti sa 100% selektivnoscu. Maksimalni udeli ovih
produkata kojl su do sada komercijalno dobiveni, potvrdjuju
tacnost. Schulz-Flory-jeve jednacine bez obzira na vrstu
katalizatora 1 tip primenjenog reaktora d18). Upravo je ovo
razlog intenzivnog Iispitivanja katalizatora na bazi gvozdja
u pravcu poboljsanja njegove selektivnosti. Neki rezultati,
dobijeni uglavnom sa katalizatorima na zeolitnim nosacima

(24,65-69>, kao 1 sa kompozitnim katalizatorima {16,23,70,

71> potvrdjuju ispravnost ovakve strategije.

Kao na jelektropozitivni ji element. VIII grupe periodnog
sistema gvozdje rado gradi hemijske veze, narocito sa
elektrondonorima kao sto su ugljemonoksid 1 vodonik. Na

Slici VI date su energije veza vodonika 1 ugljenmonoksida sa
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prelaznim metalima, 1z cega se vidi skoro idealno
izbalansiran odnos sorpcionih osobina gvozdja u odnosu na

oba ova adsorbenta 14)
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Slika VI Vrednosti energija veza vodonika 1

ugl jenmonoksida sa po jedinim metalima

Podatak da je molekul ugljenmonoksida stabilan <(energija
veze oko 1000 kJ/mol> uprkos c¢injenici da je ugljenik wu
njemu dvovalentan, oduvek je privliacio naucnike. Pauling je

predlozio rezonantnu strukturu molekula ugljenmonoksida uz

[
]
il

Slika VII Rezonantne elektronske strukture ugljenmonoksida
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pretpostavku da su sve tri elektronske strukture podjednako
zastupljene (Slika VII> (72>. Danas se medjutim zna da se
hibridizaci jom odgovara jucih veza atoma kiseonika i
ugl jenika dolazi do jedne & 1 dve n orbitale, te elektronska
st.ruktura ugljenmonoksida najvise odgovara strukturi ¢ na
Slici VII. Posto je elektronski oblak u ukupnoj raspodeli
nesto gusci uz atom ugljenika, molekul ugljenmonoksida se

uglavnom vezuje preko ovog atoma (72).

Priroda veze ugl jenmonoksida sa prelaznim metalima
ispitivana je kako na redukovanim metalima tako i na
njihovim oksidima. IR ispitivan jima utvrd jeno Jje da se
ugl jenmonoksid moze vezati ili preko svog kiseoni¢nog atoma
ili preko ugl jenikovog atoma za kiseonic¢ni atom oksida
prelaznog metala 73>. Novi ja ispitivan ja govore o
sinergetskom efektu & i n veze (74-76>. Po ovom modelu veza

se ostvaruje delokalizacijom 5& parova elektrona molekula

Slika VIII Hemisorpcija ugljenmonoksida

na povrsini metala
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ugljenmonoksida u prazne d-orbitale metala (& veza) i
vracanjem elektrona iz popunjenih d-orbitala u Zn‘-orbit,ale
ugl jenmonoksida (n vezad (Slika VIIID. U  slucaju metalnog
jona visokog naboja doprinos n-veze je mali pa dolazi do
stabilizaci je ugljenmonoksida 1 to na racun &-veze ((74,76).
Razlog je taj sto je 56 orbitala u gasovitom ugljenmonoksidu
nevezivna u odnosu na vezu ugl jenik-kiseonik, te prelaz
elektrona 1z orbitale nece znatnije wuticati na ja¢inu ove
veze (76>. Ako se radi o redukovanom metalu ucesce n-veze je
znatno jer su Zn‘-orbitale antivezivne u odnosu na vezu
ugljenik-kiseonik 1 vracanje elektrona iz d-orbitala metala
u Zn‘—orbit,alu vodi slabljenju veze (76)>. Ovo za posledicu
verovatno ima da Jje adsorpci ja ugl jenmonoksida na
redukovanim metalima pretezno disoci jativna, a na

odgovarajucim metalnim oksidima molekulska.

Na Slici IX sematski su prikazani razliciti moguc¢i oblici
vezivanja adsorbovanog ugljenmonoksida na povrsini metala.
Svaki od ponudjenih slucajeva podrazumeva razli¢it broj
povrsinskih centara (Pc) neophodnih za adsorpciju jednog
molekula ugl jenmonoksida. Kako se ovi oblici energetski
med jusobno razlikuju, relativni udeo njihove po jedinacne
zastupl jenosti je =zavistan od temperature 1 pritiska 77>, a

takodje 1 od velicine cestice metala <(40,77D.

Priroda adsorpci je ugl jenmonoksida na gvozdju Jje bila
predmetom mnogobrojnih istrazivanja jer kao prvi korak u
reakci ji hidrogenovan ja ugl jenmonoksida ona neposredno
odredjuje njen mehanizam 78>. U opsirnom preglednom <&lanku
(75> Vannice navodi rezultate koji ukazuju da je hemisorpija

ugljenmonoksida na gvozdju molekulska do temperature od oko

SOOC, dok na visim temperaturama od ove dolazi do
disoci jaci je. Pored temperature nesumn jiv Je i uticaj
pokrivenosti povrsine (zasicen jad adsorbatom, jer do

disoci jaci je dolazi samo pri maloj 1 srednjoj pokrivenosti.

Verovatan razlog za ovo je da se pri maloj pokrivrnosti
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Slika IX Sematski prikaz razlicitih oblika vezivan ja
hemisorbovanog ugljenmonoksida na povrs&inu metala;
adlinerana veza, PC-i; b>veza u obliku mosta, PC-Z;

codveza u obllku mosta, PC-1.5; dOtrostruka veza,

PC-3; edveza nakon disocijativne adsorpcije, PC-Z

povrsine prvo popunjavaju aktivni centri vece energije, a
prelaz u aktivirano stanje ne zahteva energiju aktivacije

79>. Takod je je zZapazen i negativan uticaj predhodno

adsorbovanog sumpora na disoci jaci ju adsorbovanog
ugl jenmonoksida. Slican efekat zapaza se i u slucaju
prethodno  adsorbovanog vodonika, sto je od nesumn jivo

velikog interesa imajuci u vidu da je ovaj sastavni deo

sinteznog gasa 1 u njemu se najcesce nalazi u visku (75).

Na osnovu rezultata svo jih istrazivanja, Anderson 2>

zakljucuje da je adsorpcija ugljenmonoksida nedisocijativna
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i daje objasnjenje mehanizma reakcije ko je bazira na
stvaran ju metilenskih vrsta. Nedisoci jativni model
adsorpci je ugljenmonoksida na gvozdju takodje zastupaju i
drugi autori. Tako Pichler i Schulz 80> predlazu svoj model
koji je =zasnovan na molekulskoj hemisorpciji, ali se od
predhodnog modela razliku je po tome sto se molekul
ugljenmonoksida umece u vezu metal-ugljenik. Ovako stvoren

hidroksialkilni intermedijer u kasnijoj fazi daje ili oksi
produkte, ili olefine.

Nasuprot njima, Joyner 81> disoci jaci ju ugl jenmonoksida
posmatra kao neophodni inici jalni mehanizam Zza dal ju
reakci ju. Nastao disocijacijom, atom ugljenika vezuje se za
atom vodonika ko ji Jje takod je dobi jen disoci jativnom
hemisorpci jom molekulskog vodonika. Nasta je adsorbovana

speci ja CHa ¢ijom se daljom hidrogenacijom dobiva metan. U

slucaju vezz koncentraci je ovakvih adsorbovanih speci ja
dolazi do njihovog umetanja u lanac &to rezultira vigim
ugl jovodonicima. U prilog ovakvom razmisl jan ju govori
relativna aktivnost pojedinih metala u FT sintezi: gvozdje
lako disocira adsorbovani ugl jenmonoksid, koncentraci ja
adsorbovanih ugljovodoni¢énih vrsta je velika 1 kao rezultat
dobivaju se ugl jovodonici duzih lanaca. Nasuprot ovome,
nikal ima vecu energiju aktivacije u pogledu disocijacije
ugljenmonoksida te ovo rezultira reakcijom metanacije. Dva
metala, molibden 1 volfram, ne ukalpaju se u ovu teoriju:
oni lakse disociraju ugljenmonoksid 1 od gvozdja i od nikla,
a poznati su kao slabi katalizatori za FT sitezu.
Objasnjenje se nudi u tvrdnji da su ugljovodonicne specije
nastale na njihovoj povrsini toliko stabilne da ne mogu lako

biti hidrogenovane (81).

Uporedna ispitivanja katalizatora na bazi redukovanog
gvozdja 1 njegovog oksidnog prekursora F‘ezos, oba bez
nosaca, ukazu ju na disoci jativni model adsorpci je

ugljenmonoksida na oba katalizatora (82). Posto je redukcija
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FeZO:3 u F9304 brza, autori smatraju da se disocijativna
adsorpci ja ugljenmonoksida odvija u stvari na ovom drugom
jer je poznato da su redoks reakcije stvaranja ugljenika na
a-gvozdju i na l:‘e304 priblizno istih slobodnih energija, oko
45 kJ/mol. Sustinska razlika pri ovoj disoci jaci ji je
kvalitet nastalog ugljenika, koji je reaktivniji u slucaju

disoci jaci je ugl jenmonoksida na F‘e304.

Do interesantnog =zapazanja doslo se analizirajuci rezultate
citavog niza radova, ko ji tretiraju hidrogenovan je
ugljenmonoksida na metalima VIII grupe periodnog sistema
9. Moguce Jje, naime, povuci di jagonalu zamisl jenog
kvadrata koga c¢ine 9 elemenata ove grupe (Slika X>. Uz
zanemarljiva odstupanja, iz literaturnih podataka se moze

videti da metali levo od dijagonale (Co,Fe i Ru)> uglavnom

Slika X Zamisljeni kvadrat koga cine metali
VIII grupe Periodnog sistema sa di-
jagonalom ko ja deli metale na dve
grupe u odnosu na prirodu disoci ja-

cije ugljenmonoksida
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dizoci jativno adsorbuju ugljenmonoksid i kao rezultat daju
ugl jovodonike. Metali na desnoj strani dijagonale (Pd,Pt i
Ir> adsorbuju ugljenmonoksid nedisocijativno, a kao produkt
uglavnom se dobiva metanol. Zapazeno je da su aktivnost i
selektivnost <(u odnosu na metanol) paladijuma, platine i
iridi juma u direktnoj vezi sa kolicinom njihovih pozitivno
naelektrisanih jona. Takodje je primeceno da isti metali ni
pod kakvim uslovima sinteze, niti uz bilo kakav promotor, ne
mogu dati vise oksidacione produkte, vec se ovi dobijaju

samo na metalima sa leve strane dijagonale kvadrata uz

odred jene uslove. Sumira juci Zapazan ja isti naucnici
zakl jucu ju o tri moguca mehanizma FT sinteze: ad
disoci jativnoj adsorpci ji ugl jenmonoksida na kobaltu,

gvozdju 1 rutenijumu u njihovom redukovanom obliku, ko ja
vodi stvaranju ugljovodonika, b) nedisocijativnoj adsorpciji
ug jenmonoksida, na adsorpcionim centrima pozitivnog naboja,
Pdn+, Pt,n+ i Irn+, koja wvodi stvaranju metanola i cd
kombinovano j disoci jativno j i nedisoci jativno j adsorpci ji
ugljenmonoksida na legurama gvozdja 1 rodijuma, ili na

rodi jumu, uz prisustvo promotora, a kao rezultat se dobivaju

oksi-produkti sa dva i1/ili vise ugljenikovih atoma (9).

Rezultati nekih drugih istrazivanja na metalima bliskim
gvozdju govore u prilog dvo jne prirode adsorpci je
ugl jenmonoksida; ova je 1 molekulska i disoci jativna, a
zastupl jenost. ove druge raste sa porastom temperature (83).
Pored toga reaktivnost ugljenika nastalog disoci jaci jom
mnogo Jje veca nego reaktivnost ugljenika u molekulu
ugl jenmonoksida. Ova reaktivnost u sluca ju industri jskog
katalizatora na bazi gvozdja cesto je nepozeljna. Prema
Dry- ju, ko ji prihvata disoci jativni model adsorpci je
ugl jenmonoksida kao moguc, ali ne i Jjedini, depozici ja
ugljenika je c¢esto pracena bubrenjem cestica katalizatora
kao rezultat formiranja grafitnog nukleusa. Ovi nukleusi
stvaraju sile naprezanja koje u krajnjem slucaju mogu

dovesti do dezintegracije cestica katalizatora (84).
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Ispitivan je reakci je metanaci je t.akod je Jje ukazalo na
¢in jenicu da Jje disoci jativna adsorpci ja ugl jenmonoksida
dominantan mehanizam €75,85). Atom kiseonika dobi jen
disoci jaci jom uklan ja se kao ugl jendioksid, posto je
predhodno reagovao sa molekulom ugljenmonoksida iz gasne
faze. Neto reakci ja u ko joj nasta je ugl jenik

je reakcija disproporcionacije, ili Boudouard-ova reakcija:

2CO » C + CO2 85).

Prema svemu predhodno iznetom vidi se da je adsorpcija
ugl jenmonoksida Jjedan od kl juénih faktora u reakci ji
hidrogenovanja ugljenmonoksida. Stoga se u odnosu na nju
moze izvrsiti i podela do sada predlozenih mehanizama na tri
grupe asd. U prvu spada ju oni mehanizmi ko ji
predpostavljaju disocijativhu adsorpciju ugljenmonoksida. U
drugoj su oni koji objasnjenje traze u njegovoj molekulsko j
adsorpciji 1 naknadnoj hidrogenaciji. Kljueni faktor trece
grupe je umetanje molekula ugljenmonoksida u postojecu vezu
metal-ugljenik d{18>. Naravno da ni ova podela ne mozZe biti
generalna jer bi se iz nje mogao izvuci 1 neki pogresan
zakljucak. Takav bl na primer bio =zakljucak da metali ko ji
disociraju ugljenmonoksid daju samo ugljovodonike, a oni
koji to ne ¢ine usmeravaju reakciju iskljucivo u pravcu
dobivanja alkohola (86)>. Poznato je medjutim da gvozd je
uglavnom disocira ugljenmonoksid na temperaturama odvi Janja
FT sinteze, a u sirokoj lepezi produkata dobivaju se i
alkoholi  (2,45,75>. Zbog toga se verovatno o mehanizmu
reakcije ne moze govoriti iskljucivo u kontekstu metala, vec
Jje potrebno uzeti u obzir i ostale komponente katalitickog
sistema kao &to su nosas, promotor, necistoce, a verovatno i
parametre procesa, temperaturu, pritisak, sastav sinteznog
gasa ,kao 1 nac¢in pripreme katalizatora. Ovakvom kompleksnom
shvatanju mehanizma reakcije u prilog govore 1 rezultati
ispitivan ja IR absorpcionih traka nastalih prevod jenjem
ugl jenmonoksida i vodonika preko gvozd ja nanetog na
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alumini jumtrioksid 87). U sluca ju kada Jje eksperiment
izveden na povisenom pritisku od 15 bar, zapazene su
absorpcione trake ko je odgovara ju onima Za molekulski
adsorbovan ugl jenmonoksid. Predpostavl ja se da poviseni
pritisak stabilise ugljenmonoksid adsorbovan u molekulskom
stanju, i ovaj moze biti direktno hidrogenovan u metanol ili

se moze umetati u rastuci ugl jovodoniéni lanac dajuci

homologe alkohola.

Za razliku od ugljenmonoksida ¢ija priroda adsorpcije nije
ista na razlicitim prelaznim metalima, sa vodonikom to nije
slucaj. On se adsorbuje disocijativhno na svim prelaznim
metalima, a na gvozdju se disocijativna adsorpcija odvija uz
energiju od oko 100 kJ/mol <10>. Zahvaljujuci ovako nisko j
energiji adsorpcije, pokrivenost povrsine gvozdja vodonikom
bice prilicno mala ¢ak 1 pri njegovom povisenom parcijalnom
pritisku. Zato u znatnoj meri ne dolazi do izrazaja efekat
inhibici je u odnosu na koadsorbat., u ovom slucaju
ugl jenmonoksid <{10>. U svom preglednom radu, Vannice 75>
navodi nekoliko primera iz literature ko ji tretiraju
koadsorpci ju ugl jenmonoksida i vodonika. Ispitivan ja na
tankom filmu gvozdja ukazuju na to da do adsorpcije vodonika
ne dolazi na povrsini koja je prethodno kompletno pokrivena
ugl jenmonoksidom. U obrnutom slucaju, ako se vrsi adsorpcija
ugl jenmonoksida na povrsinu sa prethodno adsorbovanim
vodonikom, dolazi do prepokrivanja monosloja kompleksnim
jedin jen jem izmed ju vodonika i ugl jenmonoksida. Sli¢no
zapazanje u pogledu stvaranja jedinjenja izmedju vodonika i
ugljenmonoksida zapazeno je na katalizatoru na bazi gvozdja
dobi jenom precipitacijom, wuz dodatak K2C03 kao promotora
<75,

Znacajna ispitivanja prirode adsorpcije vodonika izvedena su
na razlicitim katalizatorima na bazi gvozdja (88-90).
Rezultati sa gvozdjem nanetim na magnezijumoksid kao nosac

upucuju na to da prillkom reakcije vodonika sa nepotpuno



29

redukovanim katalizatorom dolazi do sledece reakci je:
F93+ + 3/2}{2 & Fe + 3H+ (88)>. Nastali H+ joni stupaju u
interakci ju sa baznim centrima magnezijumoksida dajuci OH
grupe ¢ija je povisena koncentracija na nosacu dokazana IR
spektroskopijom. Ovakav mehanizam stvaranja aktivne faze
gvozdja u jedno sugerise i moguci mehanizam migraci je
(spillover)> adsorbovanog vodonika: vodonik se aktivira na
oksidu gvozdja 1 odatle migrira na nosa¢ koji sluzi kao
njegov '"'rezervoar'”. Rezultati eksperimenata u kojima je
merena kolicina vodonika oslobodjena vakuumiranjem predhodno
redukovanog katalizatora upucuju na opravdanost ovakve sSeme.
Naime, kolicina vodonika oslobodjena u takvom eksperimentu
daleko nadmasuje adsorpcione sposobnosti metala. Verovatno
usled vakumiranja dolazi do remecenja ravnoteze gorn je
oksidoredukci je, te H+ joni prelaze sa nosata na metal,
oksiduju ga u vise valentno stanje, F‘e3+, a sami se redukuju
do gasovitog vodonika. Naknadna ispitivanja istih autora
(89> potvrdjuju opisani mehanizam aktiviranja vodonika na
gvozdju, ali ukazuju i na neophodno prisustvo faze metalnog
gvozdja. Ova ce prvo adsorbovati molekulski vodonik, a =zatim
ce ga disocirati na atome. Atomi vodonika zatim uzimaju
ucesce u prethodno opisano j reakci ji. Istrazivan ja
aktiviran ja vodonika na gvozdju nanesenom na
alumini jumtrioksid kao nosa¢ ukazuju na mehanizam slican
predhodnom (90>. Nakon aktiviranja na 600°c svega 66%
gvozdja je u redukovanom stanju, a ostatak predstavlja
gvozdje u obliku F62+. Smanjenje udela metalnog gvozdja

nakon desorpcije na 61%, uz istovremeno povisenje udela

F‘ez+ na 39%, govori u prilog ravnotezno j reakci ji:

Fe + 2!—1+ > F92+ + 2H2. Dodatna merenja adsorpcije
ugljenmonoksida na katalizatoru nakon 1izvrsene desorpcije
govore o sposobnosti PeZ+ centara da adsorbu ju

ugl jenmonoksid ¢ak i na sobnoj temperaturi.

Ispitivanju faznog sastava gvozdja sa ciljem iznalazenja

aktivne faze tokom procesa hidrogenovanja ugljenmonoksida
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verovatno je posveceno najvise paznje od svih istrazivanja u
FT sintezi. Pretpostavlja se da je aktivna faza redukovani
metal, 1li neka faza slicna metalnoj kao sto je karbid, ili
nitrid 63>. Pri ispitivanju nastanka i promene faza tokom
procesa potrebno Jje vratiti se na period sinteze
katalizatora, jer ce se zahvaljujuci efektu "pamcenja" svi
parametri sinteze kao 1 osobine polaznih materijala odraziti
na konacne osobine katalizatora (33,54,55). Prilikom
obaranja jona F‘eg* u baznoj sredini nastaje hidratisani
Fe,0,H,0 koji naknadnim zagrevanjem ispod 300°C moze dati
y-FeZO3, il stajanjem u vodi preci u y—-FeOOH. Ovaj
poslednji stajanjem prelazi u a-FeOOH iz koga se =zagrevanjem
moze dobiti al-F‘e-ZO3 91)>. Dok on—l:‘ezo3 ima strukturu korunda,
dotle )/-F‘eZO:3 ima spinelnu strukturu ko ja je slicna
strukturi l'-‘9304 i FeO. Zbog toga }/-F‘ezo3 i F‘e304 lako
prelaze iz  jednog oblika u drugi. Mehanizmi redukci je
on-Fean i r—F‘9203 su medjusobno sli¢cni bez obzirg+ sto su im
strukture razlicite 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 janja kiseoni¢nog jona redukcionim agensom, difunduje u
oktaedarsku poziciju spinelne resetke y-l’-‘e203. Pogonska sila
ove migracije je gradijent koncentracije jona kiseonika koji
se nalaze na povrsini kristala 1 jona gvozdja koordiniranih
iskljucivo u oktaedarskoj poziciji. Difuzija Fe?' donosi u
resetku pozitivan naboj, a paralelno ovom procesu dolazi i
do migracije elektrona sa povrgine u unutrasnjost resetke.
Ovi elektroni koji su nastali oksidacijom povrsinskog jona,

+ - - +
e2 _’e F‘e3 », redukuju u unutrasnosti resetke jone F‘e3

F
prevodeci ih u F‘e2+. Na taj nac¢in se snizenje naelektrisanja
koje se de facto odvija na povrsini oksida gvozdja, prenosi
u njegovu unut.rasn jost.. Ovaj topotakticki proces se
nastavlja sve dok se ne dobije redukovani spinel, a svako
dal je uklanjanje kiseonika vodi formiran ju Fe®. Medjutim, =za

razliku od prve faze redukcije, tj. procesa stvaranja !-‘9304

+
koja je brza, druga faza, prelazak Fez u Fe° je spor
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2+
proces. To je zato sto je dalja migracija Fe ot.ezana
+
velikim bro jem F‘e2 jona koji se vec¢ nalaze u resetki. Kod

“—FeZO? ovaj proces je utoliko drugaciji sto nakon stvaran ja
.—+ b

Fe na povrsini, ovaj ne moze da difunduje kroz kompaktnu
heksagonalnu resetku oksida. Usled toga dolazi do lokalne
preraspodele jona resetke wuz formiranje spinelne strukture
sastava veoma slicnog spinelu Fe304. Dalje se redukcija
odvi ja mehanizmom migracije opisanim malopre. Kada je jednom
dostignuta grani¢na povrsina izmedju spinela i o Fe203,
reorganizaci ja resetke se nastavlja 1 spinelna faza raste na
racun a-F‘e203 kao epitaksijalni proces (92>. Pored ovog
predloga =za mehanizam redukcije oksida gvozdja postoje i
drugi ko ji podrazumeva ju granicnu fazu F‘e/F‘e304 5 ild
stvaran je }/-F‘ezo3 kao intermedi jernog Jjedin jen ja 93).
y—oblik trovalentnog oksida gvo2zdja je metastabilna faza
koja prelazi u a-F‘e203 u temperaturskom intervalu 400—6000C,
u zavisnosti od fizicko-hemi jskih osobina ispitivanog
materi jala 94)>. Po Viswantath-u i saradnicima 5>
redukci ja oksida gvozdja je uzastopni proces:
3Fe O, + H, = 2F‘e304 i HZO

2 3 2
Fe_ O +4H2->3Fe+4HO

s tim sto je konst,ant,: :rzine prve mnogo 2veca od konstante
brzine druge reakcije. Prema Boudart-u 1 saradnicima 96),
redukci ja F‘e304 u o-Fe je primer pseudomorfne topotakticke
reakci je, odnosno reakcije u kojoj prekursor F‘9304 dnverzni
spinel) i produkt a-Fe Cunutrasn je centrirana kubna
strukturad nemaju slicnih strukturnih elemenata.

Paralelna ispitivanja a-F‘e203 1 oa-Fe ukazala su na vecu
aktivnost ovog prvog u reakci ji hidrogenovan ja
ugljenmonoksida 1 pored toga sto je redukovano gvozdje
efikasnije u disocijaciji ugljenmonoksida (82>. Kako se u
redukcionim uslovima FT sinteze stalno desava redukcija
a-Fe_O_ do Fe304, i kako je ova reakcija brza, verovatno je

23

mesani oksid gvozdja, F‘9304, taj koji je odgovoran =za

aktivnost. katalizatora u obliku oksida. Ovome u prilog

govori 1 inicijalni rast aktivnosti ko ji se poklapa sa
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formiranjem faze F‘eao4 tokom procesa. Daljim odigravanjem
reakcije stvara se oa-Fe, da bi nakon 15 c¢asova rada
preovladjujuca faza bila e—FeZC karbid koji je neaktivan u
FT sintezi. Nasuprot oksidnom, katalizator «o-Fe se brzo
transformise u FeZOCQ karbid, njegova pocetna aktivnost je
mnogo visa, ali i radni vek kraci nego sto je to slucaj kod
F‘eso“. Veoma brzo njegova povrsina se prekriva i nekarbidnim
ugljenikom ¢iji je vecl deo neaktivan. Kao zakljucak se moze
reci da koliko god je redukovano gvoz2dje efikasniji centar
za disocijaciju ugljenmonoksida, njegova osobina da ugljenik
nastao disocijacijom transformise u njegov neaktivan oblik,

¢ind ga lo#&i jim katalizatorom od delimi¢cno oksidovanog

gvozdja (82).

Prisustvo )/—F‘eZO3 zapazio je i Boudart 19> u katalizatoru u
kome je nosa¢ bio magnezijumoksid. Prema njemu ovo je samo
prelazna faza ka fazi a= l'-‘ezo3 ko ja se obrazu je na
temperaturama vec iznad 350°C. 18] redukcionim uslovima
a-oksid gvozdja prelazi u redukovani metal u kolicini ¢&iji
udeo =zavisi od kolicine gvozja u katalizatoru i1 vrste nosaca
u njemu, odnosno stepena nastalih CCI. Velicina cestica o-Fe
dobl jenih redukcijom obrnuto je srazmerna ukupnoj koli¢ini

gvozdja u katalizatoru 19)D.

Prema vrsti 1 stehiometriji jedinjenja koje gradi moze se
napraviti razlika izmedju razlicitih oblika ugljenika ko ji
se stvaraju u FT reakciji. Ugljenik moze biti gradivna
Jedinica formiranog wugljovodonika, a wukoliko je u ovome
vodonik deficitaran, radi se o koksu <60)D. Moguce je takod je
da se ugljenik deponuje kao grafit za koga je dokazano da
predstavlja neaktivnu speciju u FT sintezi (76,78,97>. Ovaj
moze nastati direktno 1z adsorbovanih atoma ugljenika na
metalu, a moguce je njegovo stvaranje i raspadanjem karbida
nastalih u reakciji (78). Prisustvo karbida raznih sastava
je takodje cesta pojava pri ispitivanju katalizatora na bazi

gvozdja, iz razloga sto je njihovo formiranje termodinamicki
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favorizovano u uslovima odigravanja FT sinteze (78). Njihova
pojava je pracena bilo porastom Dbilo padom aktivnosti
katalizatora u zavisnosti od stehiometri je stvorenog
karbida. Neki oblici karbida gvozdja pokazuju vecu aktivnost
od redukovanog a-Fe, ali kako karbidi uglavnom slabo
adsorbuju ugijenmonoksid (98>, to je =za dobar katalizator
verovatno neophodno prisustvo i redukovanog gvozdja i
karbida gvozdja. Prema porastu stabilnosti oni mogu biti
svrstani na sledec¢i nacin: e—’FeZ‘zC < e-F‘eZC < x—F‘eSC2 <
G-Fesc (53,99>. Koji od njih ce se formirati u datom slucaju
zavisi od mnogo faktora od kojih su najvazniji vrsta nosaca,
sastav sinteznog gasa, reakciona temperatura i pritisak. U
slucaju kada je nosac¢ silicijumdioksid, nadjeno je da se u
reakci ji sa sinteznim gasom ,sast,ava HZ/CO-S, formira
iskl jucivo najman je stabilan e-F‘ez-zC 99>. Uporedo sa
transformaci jom faze oa-Fe u ovaj karbid, dolazi do porasta
aktivnosti, a selektivnost se pomera ka visim alkanima na
racun metana. Uporedna ispitivanja katalizatora na bazi
gvozdja sa magnezi jumoksidom i silici jumdioksidom kao
nosacima ukazala su da se intenzitet interakcije izmedju
stvorenog karbida i nosaca razlikuje od interakcije gvozdja

i pomenutih nosaca <100>. U slucaju siliclijumdioksida kao
>
nosaca dobijeni su manje stabilni &£-Fe cC i e-FeZC, & A

2.2
sluca ju magnezi jumoksida stabilni ji n-F‘eSC2 karbid. Ova
razlika ukazu je na stabilizaci ju karbida na

silici jumdioksidu u smislu CCI 1 na nedostatak iste u
slucaju magnezi jumoksida. Oc¢igledno Je da tvrdnja o
interakci ji izmed ju gvozd ja | magn ezl jumoksida ko ja
rezultira malim c¢cesticama gvozdja 19>, ne moze da se
prosiri i na interakci ju izmedju karbida gvozd ja i
magnezi jumoksida (53,100). Eksperiment izveden na
silicl jumdioksidu, ali sa cesticama gvozd ja razlicite
velicine wupucuje na =zakljucak da manje cestice favorizuju
formiranje manje stabilnih e i e-"karbida 100>. Sa ovim
zakl juckom slazu se i rezultati drugih ispitivanja koji

ukazuju da se na malim cesticama gvozdja obrazuje gusto
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pakovani heksagonalni E-Fezc, a na vecim cesticama
monoklini¢ni ac-l’-‘eSC2 (57>. Ispitivanje karbidizacije gvozdja
sinteznim gasom na magnezijumoksidu kao nosacu ukazuje na
zavisnost. stehiometrije stvorenog karbida od debljine sloja
gvozdja na nosacu 101>. U slucaju tanjih slojeva gvozdja na
nosadcu (ispod cetiri monoslo jad, uopste ne dolazi do
formiranja karbida. Kada je sloj deblji, stvara se karbid
¢ija stehiometrija se menja od F‘e4C do Fesc2 u zavisnosti od
debljine sloja. Ukoliko se medjutim reakcija izvodi bez
vodonika, tj. ako Jje prisutan samo ugljenmonoksid, bez
obzira na debl jinu slo ja gvozdja dolazi do depozici je
ugljenika. Ovaj se verovatno stvara vec pomenutom reakcijom
disproporcionaci je ugl jenmonoksida (78,85). Rezultati
ispitivanja karbidizacije gvozdja na aluminijumtrioksidu kao
nosaCu ukazuju na promenljivu kataliticku aktivnost. karbida
u zavisnosti od njegove stehiometrije <{102). Stehiometrija
formiranog karbida moze se opisati formulom FeZmC, u kojoj
se x tokom reakcije menja od 0.4 do 0, a aktivnost opada sa
sman jen jem udela gvozd ja u karbidu. Na stehiometri ju
formiranja karbida takodje wuticu 1 wuslovi formiranja. Tako
je na katalizatorima sa gvozd jem nanetim na
alumuni jumtrioksid 1 silicijumdioksid, koji su sintetisani u
vakuumu, formiran iskljucivo stabilan ac-F‘eSC2 karbid. Na tim
katalizatorima pripremljenim na vazduhu, tokom FT reakcije
formirani su manje stabilan c—,F‘e C na ALO i stabilan

2.2 2 3
u-l-‘esc2 na 5102. Smatra se da je ovo posledica razlicitih
velicina cestica metala nastalih pri razlicitim uslovima
sinteze, kao i posledica razlicitog stepena MSI na

razlicitim nosacima 103).
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POTENCI JALNI NOSACI KATALIZATORA NA BAZI GVOZDJA U REAKCI]JI
HIDROGENOVANJA UGL JENMONOKSIDA

U cilju dobijanja katalizatora sto boljih teksturalnih
osobina, maksimalne otpornosti na sinterovanje i optimalne
stabilizaci je aktivnih faza odgovara juceg intenziteta,

ispitan je veliki broj nosaca aktivne faze gvozdja. Pored

klasiécnih 1 u katalizi najvise koriscenih nereduktibilnih
oksida, kao sto su A1203, SiO2 i MgO (19,25,90,99,104-110),
ispitivani su i reduktibilni oksidi (25,109,111), kao i

zeoliti (24,65-69,110>. Osnovni kriterijum pri izboru nosaca
je, kao sto se to 1 vidi iz ovakve klasifikaci je, moguci
stepen interakcije sa metalom na njemu. Ova mora biti
optimalna da bi istovremeno sprecila sinterovanje, ali i
omogucila grupisanje ¢cestica do potrebne velicine, koja se
moze lako redukovati (53)>. Pored kvaliteta MSI jedan od
vaznih principa pri izboru nosaca je 1 njihova bazicnost..
Nosac¢l sa vise kiselih centara, ili sa kiselim centrima vece
jacine, uticu negativno na duzinu ugljovodonicnog lanca pri
preradi wugljovodonika iz nafte i prirodnog gasa 60>.
Primenivsi isti princip i na dobi jan je ugl jovodonika
sintetskim putem (FT sinteza) vrlo je verovatno da ce kiseli
centri uticati na terminaci ju rastuceg ugl jovodonicnog
lanca. Na taj na¢cin se vec¢ izborom nosaCa moz2e delimi¢no

uticati na selektivnost FT procesa.

Magnezi jumoksid

Prema Boudart-u (19>, magnezijumoksid je veoma interesantan
kao nosac aktivne komponente gvozdja u katalizatorima za

hidrogenovan je ugl jenmonoksida. Za razliku od
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alumini jumtrioksida ili silicijumdioksida koji cesto stupaju
u veoma jaku interakciju sa gvozdjem ne dozvoljavajuci
n jegovu redukci ju do metalnog stan ja £122.113),
magnezi jumoksid stupa u veoma delikatnu interakciju ko ja
favorizuje formiranje malih c¢cestica gvozdja 9). Ove je
moguce redukovati do metalnog stanja, a velicina tako
dobi jenih metalnih cestica zavisi od ukupnog udela gvozdja u
katalizatoru. Jedan deo gvozdja ostaje medjutim neredukovan
i kao faza gvozdje-II oksida formira ¢&vrest rastvor sa
magnezi jumoksidom. Ovaj ¢vrst rastvor moze da sadr2zi do 40%
gvozdja, ali nije homogen vec¢ postoje oblasti u nosacu sa

" 2+
visokom koncentracijom jona Fe

Magnezi jumoksid 1ima povrsinski centriranu kubnu kristalnu
resetku natrijumhlorida (114>. Moze se dobiti topotaktickom
reakci jom termicke dekompozicije magnezijumhidroksida, ali
se ne zapaza prisustvo bilo kakvih orijentacionih efekata
kao sto Jje to slucaj pri dekompozici ji hidroksida
alumini juma. Zbog toga magnezijumoksid zadrzava spol jni
oblik, ali ne i strukturu maticnih kristala, odnosno on Je

pseudomorfan u odnosu na svoj prekursor A15-117).

Fenomen topotaksije, koji podrazumeva da produkti zadrzavaju
odred jene strukturalne 1 morfoloske karakteristike polaznih
materi jala, veoma je vazan u pripremi katalizatora, jer ce
se zahvaljujuci njemu mnoge vazne strukturalne osobine
prekursora preslikati u produkt (katalizator)> (96>. Na taj
nacin, izborom prekursora, moguce je blize definisati takve
osobine katalizat.ora kao sto su velicina cestica,
kristalografske osobine, poroznost 1 specifi¢cna povrs&ina.
Sve ovo se takodje moze podvesti pod vec¢ spomenuti efekat
"memori je" cvrste materije (33,54,55>. Pored toga poznato je
da od stepena anizotropije maticnih kristala polaznog
Jedinjenja =zavisi 1 stepen topotakticnosti nekog procesa,
Jer kristali sa naglasenom anizotropijom pokazuju po jacanu
reaktivnost u odredjenom pravcu (96)>. Odsustvo anizotropli je

kristala prekursora, u ovom slucaju magnezi jumhidroksida,
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uslovljava da magnezijumoksid ima povrsinski centriranu
kubnu st.rukturu zZa razliku od svog prekursora

magnezi jumhidroksida koji ima heksagonalnu resetku.

U literaturi su predpostavljena dva mehanizma dehidrataci je
magnezi jumhidroksida <(96>. Homogeni mehanizam zamisljen Jje
da se sastoji od dve faze. U prvoj, OH joni koji se nalaze
izmed ju slo jeva Mg2+ jona reaguju i formiraju molekule vode,
uz istovremeno smanjenje medjuatomskog rastojanja izmed ju
jona magnezijuma 1 formiranje pukotina. U drugo j fazi
nastalli molekuli vode napustaju unutrasnjost kristala kroz
ove pukotine, uz Iistovremeno narusavanje gusto pakovane
strukture magnezijumhidroksida. Ovakav kolaps strukture
resetke dovodi do formiran ja malih kristalita
magnezi jumoksida koji su odvojeni porama. Nasuprot ovome,
nehomogeni mehanizam termicke dehidrataci je
magnezi jumhidroksida (Slika XI> polazi od istovremene

2H,0
S
-0®4] [~@H = —

e O e o oy

Akceptorska Donorska | Produkt Pora

oblast oblast

Slika XI Nehomogeni model topotakticke dekompozici je
magnezi jumhidroksida

=~ 3 jona H* u suprotnim smerovima izmed ju

migraci je jona Mg
donorske i akceptorske oblasti (96>. Voda se izdvaja Jjedino

iz donorske oblasti, dok se u akceptorsku oblast ugrad juju
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Jjoni M52+. Kao rezultat., akcept.orska oblast. posta je

magnezi jumoksid, a donorska oblast postaje pora.

Na osnovu prvih dokaza o interakci jama gvozd ja i
magnezi jumoksida (19> 1 stvaranja ¢vrstog rastvora, Kock i
saradnici (105> postavljaju hipotezu da je prisustvo faze
FeO nakon redukcionog tretmana, indicija =za jaku interakci ju
izmedju metala 1 nosaca. Ispitivanjem katalizatora sastava
20% gvozdja na magnezijumoksidu, zakljuceno Je da Jje
redukcija FeO » o-Fe spor proces zahvaljujuci stabilizaciji
faze FeO u c¢vrstom rastvoru sa MgO. Ova stabilizaci ja
sugerise da pored promene u kinetici redukcije, postoji i
promena u termodinamici usled interakci je sa nosacem.
Stabilizaci jom FeO dolazi do snizen ja njegove slobodne
Gibbs-ove energije koja postaje bitno niza od slobodne
energije o-Fe, te termodinamicka pogonska sila redukci je
znatno opada. Komentarisuc¢i neke ranije radove na istim
sistemima ko ji govore o prisutnoj fazi Mgf-‘ezo4 i predlazu
reakci ju Mg-l:‘ezo4 + Fe » MgO + 3FeO, isti autori, ne sporeci
mogucnost. posto janja faze MgFe204, govore da je FeO pre

intermedi jer reakcije oksidoredukcije gvozdja nego produkt

reakcije gvozdja sa spinelom MgO.F‘ezO3 105). Teori jsko

objasn jen je interakcije oksida gvozdja sa magnezi jumoksidom
+ +

nudi se u cinjenici da su jonski precnici Fe" i Mgz skoro

identicni, te Fe™ moze da se ugradi u kristalnu resetku
magnezi jumoksida 107).

O definiciji faze FeO-MgO kao avrstog rastvora misl jen ja
nisu jedinstvena. Polazeci od definici je rastvora kao
homogene smese, Guczi (53) istice neravnomernu koncentraci ju
Jona gvozdja u magnezijumoksidu, te ove sagledava kao
klastere FeO na nosacu MgO. Ovi klasteri FeO otezavaju
migraciju kristalita gvozdja 1 kao rezultat se dobi jaju

pretezno veoma male cestice gvozdja. Na nekim drugim
nosacima kao sto su siliclijumdioksid 1 alumini jumtrioksid,

ne posto je klasteri FeO, migracija se slobodno odvi Jja kako
pre tako 1 posle redukcije 1 kao rezultat se dobi ja ju
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cestice gvozdja znatno vece veliCine.

Magnezi jumoksid je 1 sam poznat kao katalizator za reakci je
hidrogenaci je i dehidrogenacije, ali c¢e njegova selektivnost
prema reakcijama pojedinog tipa =zavisiti od temperature
prethodne pripreme <{118)>. Ova je u direktnoj vezi sa
gustinom OH grupa na magnezijumoksidu, sto znaci da Je
temperatura prethodne pripreme nosaca veoma bitna | za
reakciju FT sinteze u svetlu ved pomenute pozel jne
bazicnosti nosaca za ove katalizat.ore. Isti autori
zakl jucuju o postojanju najmanje dve vrste aktivnih centara
pri hidrogenaci ji magnezi jumoksida. Prvi tip nasta je
termickom interakci jom izmed ju magnezi jumoksida i
molekulskog vodonika na 43000, a ovi centri su podlozni
trovanju sa kiseonikom. Drugi tip centara nastaje migraci jom
vodonika u atomskom stanju sa metala <du ovom sluca ju
platina) na nosa¢c 1 ovi su centri otporni na trovan je
kiseonikom. Na vaznost uslova pripreme katalizatora
gvozdje/magnezi jumoksid ukazuju 1 drugi autori 117,119-
121> isticuci pre svega uticaj prekursora 1 odabrane tehnike
sinteze katalizatora, a zatim uticaj tehnike susenja C(vakuum

ili vazduhd i visinu temperatura kalcinacije 1 redukci je.

Zeolit Y

Po opstoj definici ji zeoliti su kristali¢ni neorganski
polimeri ¢ija se gradja bazira na tetraedrima oblika )(O4
koji su medjusobno povezani preko =zajednickog kiseonickog
atoma, gde X moze biti trovalentan C(Al,B,Gad,
cetvorovalentan (Ge,Si> 1ili petovalentan (P> atom <69). Sa
aspekta katalize =zeoliti poseduju nekoliko karakteristicnih
osobina: dobro definisanu kristalnu strukturu, visoku
specifi¢écnu povrsinu, pore uniformne velicine definisane

Jednom 1{li sa vise dimenzija, dobru termicku stabilnost,

sposobnost da adsorbu ju ugl jovodonike i naglasenu
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Bronsted-ovu kiselost. ukoliko je izvrsena jonska izmena sa

protonima.

Sinteticki Y =zelit ima strukturu osnovne resetke sli¢cnu
prirodnom zeolitu fudzasitu. To je povrsinski centrirana
kubna resetka koja se sastoji od trodimenzionih primarnih

jedinica - A104- i SiO4 tetraedara. Tetraedri grade krnje

oktaedre (natrijumova sSupljina> dimenzije 0.66nm, a ovi su
spo jeni medjusobno preko heksagonalnih prizama i grade
veliku supljinu dimenzi ja 0.13nm. Velike supl jine su

med jusobno spojene prstenovima od 12 jedinica ko je definisu
velicinu otvora velike supljine na 0.75nm (Slika XIID. Ovim
je ujedno definisan 1 maksimalan kineticki prec¢nik molekula
reaktanta koji bi mogao da wudje u Y zeolit i u njemu
reaguje, a 1 maksimalan kineticki precnik produkta koji iz
njega moze da izadje. Ova osobina, koja je karakteristicna
za sve zeolite =zahvaljujuci strogo definisano j velicini
pora, predstavlja Jjedan od najvazni jih principa rada
zeolitnih katalizatora 1 naziva se efektom selektivnosti
oblika {122,123). Njena direktna posledica je znatno veca

selektivnost ovih katalizatora u odnosu na klasicne.

U svakoj jedini¢cnoj celiji Y zeolita ima osam velikh
Supljina {124-126>. Kako svakom Sl4+ u tetraedru pripada
samo polovina naelektrisanja od c¢etiri 02_ jer ih deli sa
susednim Si4+, SiO4 tetraedar je elektricno neutralan. To
med jutim nije slucaj sa tetraedrima u kojima je A13+ okruzen
sa cetiri 02, pa je rezultujuci Alo:;r negativno naelektrisan.
Kako jedinicna celija u ukupnom zbiru mora biti neutralna,
ovo negativno naelektrisanje je kompenzovano nekim kat. jonom
koji ne pripada osnovnoj resetki (na primer Na+> i lociran
je u nekoj od supljina. Zahvaljujuci tome &to nije vezan u
osnovnu resetku, ovaj katjon je mobilan i lako moze biti
zamen jen nekim drugim kat jonom, na primer protonom, d&ime se
generise njegova Bronsted-ova kiselost (126>. Broj ovakvih
mobilnih kat jona u nekom =zeolitu definise njegov kapacitet

Jonske izmene. Slika XII prikazuje dovoljan broj oktaedara
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B 2= NATRIJUMOVA  SUPLJINA

S - HEKSAGONALNA PRIZMA
VELIKA SUPLJINA

I

Slika XII Resetka Y zeolita sa tipovima kat jonskih

centara u njoj

za samo jednu veliku supljinu i sve moguce polozaje kat jona
(kat jonski centri) u Y zeolitu (124). Centar SI nalazi se u
centru heksagonalne prizme, a centri SII i SIII u velikoj

Supljini. Centri SIi SII nalaze se u natrijumovoj supl jini

blize heksagonalnoj prizmi.

Kako je jonski precnik prelaznih metala manji od otvora i
natrijumove i velike supljine, to se bilo koji metal, pa 1
gvozdje, moze lako wuvesti u Y zeolit zamenom mobilnih
kat jona. Pogonska sila Jjonske Zamene Jje teznja za
ravnoteznom koncentracijom u suspenziji zeolita, a brzina
ove reakcije je u funkciji temperature . Struktura i

tekstura katalizatora u koji je unesen metal =zavise kako od



42

parametara tokom jonske izmene kao sto su temperatura i pH

suspenzije, tako i od parametara susenja, kalcinacije i
redukci je nakon jonske izmene. Tako je nadjeno da kisela
sredina pri jonskoj izmeni sa gvozdjem negativno utice na
kristalinicnost., a isti je 1 uticaj temperature suspenzi je.

Znatnom gubitlu kristalicnosti vodi 1 susenje zeolita na
vazduhu na 80°C, nakon jonske izmene 127>, Isti autori
navode i razliku u vrsti Fe jona u zavisnosti od pH: pri
pH=7.6 FedlII> ulazi u zeolit kao F‘e(OH)+, a pri pH=4 kao

2
+
F‘e(OH)2+. U cilju sprecavanja oksidacije F‘e2 = F‘e3+

pri
jonsko j zameni sa gvozdjem iz gvozdjesulfata, potrebno je da
pH bude manje od 4. U protivnom stvara se crveni talog
karakteristican =za F‘e(()H)3 128>. Ukoliko se u Y zeolit
unese FedIl>, vakuumski tretman moze deo ovih jona

redukovati u FedlI), a ovi se onda mogu stabilizovati u

razlicitim pozici jjama u zeolitnoj strukturi 129>.

Polozaj i velicina cestice gvozdja u Y =zeolitu je stvar od
presudne vaznosti =za aktivnost katalizatora u reakci ji
hidrogenovan ja ugl jenmonoksida. Poznato je naime da reakcija
disoci jaci je  ugl jenmonoksida na gvozdju pokazuje takozvani
efekat ansambla &7), tj. pozeljna Je cestica gvozd ja
sastavljena od odredjenog minimalnog bro ja atoma. Ove
cestice mogu nastati migracijom unesenih kat jona gvozdja
unutar Ssupljina =zeolita, a isto 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 katalizatora, kao i
pristup vodonika i ugljenmonoksida cesticama gvozdja ko je su
ostale unutar =zeolita mogu¢ samo kroz veliku supl jinu.
Naime, kineticki precnici ovih gasova znatno su veci od
otvora natrijumove supljine pa im je put tuda onemogucen

130D,

Ispitujuci wuslove oksidacije 1 redukcije katalizatora Fe-Y

+
doslo se do zakljucka da pored o—Fe i Fe3 moze  adsorbovati

ugl jenmonoksid, ali da do adsorpcije ne dolazi na F92+ ko ji
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se nalazi u matrici zeolita (131>, Takodje je nadjeno da je
toplotni tretman u kiseoniku ili vazduhu veoma vazan za
krajnje stanje gvozdja u zeolitu Y. Razlog =za ovo je
relativno laka redukci ja gvozdja u  slobodnom jonskom obliku

iz stanja FedIl> u stanje FedlI>, ali krajnje teska sledeca

faza redukcije FedI> u «Fe. Nasuprot tome, gvozdje ko je je
prethodnim toplotnim tretmanom u vazduhu prevedeno u oksid
F‘e?()s, lako se u fazi redukcije vodonikom prevodi u F‘e304, a

zatim u o—Fe uz oslobadjanje vode (24> Pogonska sila koja
favorizuje ovakvu redukciju u odnosu na redukci ju 1z
slobodnih jona je wupravo stvaranje vode, ¢ija je slobodna
energija stvaranja daleko veca od slobodne energi je

stvaran ja metalne veze iz dva jona.

POTENCIJALNI PROMOTORI KATALIZATORA GVOZD JE/NOSAC

Kali jum

Zajedno sa ostalim baznim elementima 1 grupe periodnog
sistema, kalijum je verovatno najvise ispitivani promotor
katalizatora u reakciji hidrogenovanja ugljenmonoksida. On

se najcesce dodaje u katalizator u obliku svojih soli ili

oksida. Nadjeno je da vec¢ male kolicine KZCO3 dodate
gvozd ju, udvostrucu ju vrednost.i toplote hemisorpci je
ugl jenmonoksida na ovome 14>. Kolicina adsorbovanog
ugl jenmonoksida raste uz istovremeno smanjen je adsorpci je
vodonika, te kao rezultat dolazi do ubrzavanja reakci je

propagaci je i povecanja sadrzaja olefina u produktima na
racun snizenja sadrzaja metana. KZO je tipican elektronski
promotor jer utice na elektronsko stan je gvozdja na

povraini. Kao jaka baza kalijumoksid delu je kao donor
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elektrona u odnosu na gvozdje, te pomaze adsorpci ju
elektrofilnog ugljenmonoksida {110,132>. Usled toga dolazi
do jacanja veze izmedju gvozdja i ugljenika, a slabi veza
izmedju  ugljenika i kiseonika u ugl jenmonoksidu, sto

podrazumeva n jegovu molekulsku adsorpci ju 132D,

Sto se tice oblika u kome se kali jum nalazi tokom  reakcije,
isti autori 132> predpostavl jaju da se radi o
kali jumhidroksidu, ali da je u svakom slucaju od presudne

vaznosti bazicni karakter kalijuma. Sa ovim se ne slazu

rezultati nekih drugih ispitivanja koja ukazuju na vedu
verovatnocu prisustva kalijuma u nekoj vrsti kompleksa
K-O-Fe nego u obliku oksida, hidroksida ili metalnog

kali juma {133)D.

Ispitivanjem citave serije promotora I i II grupe periodnog
sistema ustanovljeno je da je smanjenje specificne povrsine
katalizatora na bazi gvozdja upravo srazmerno jac¢ini baznog

karaktera odredjenog promotora. Kako se ovde radi uglavnom o

kat.alizatoru bez nosaca, ovaj pad specificne povrsine pre
svega je uslovljen rastom kristala gvozdja koji je posebno
izrazen bas u prisustvu kalljuma 134)>. Rast kristala
gvozdja u prisustvu kalijuma primecen je i u slucaju

magnezi jumoksida kao nosaca 107)D.

Bazi¢ni karakter kalijuma je vise izrazen u slucaju gvozdja
nanetog na kisele nosace kao sto su aluminijumtrioksid ili
silici jumdioksid, nego sto je to slucaj sa magnezi jumoksidom
kao nosacem koji vec¢ i sam poseduje bazicne osobine ({132). o

druge strane, da bi se bazicni efekat promotora uopste

primetio potrebno je da budu ispunjena dva uslova: stvarna
bazi¢nost. promotora mora biti iznad odredjene minimalne
jacine Cuslov kvalitetad i promotor mora pokriti
odredjeni udeo povrsine katalizatora Cuslov kvantitetad
132D,

Perrichon i saradnici 108> su detaljno ispitivali termicku
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stabilnost. kali juma na oksidnim nosacima 1 njegov uticaj na
specificnu povrsinu nosaca. Tom prilikom je zapazeno da na
temperaturama iznad 500°C dolazi do stabilizaci je kali juma
na svim nosacima sem na magnezijumoksidu. Ovo je dovedeno u
vezu sa sposobnoscu odredjenog nosaca da ispolji kiseo
karakter i formira hemijsko jedinjenje sa kalijumom. Takav
je slucaj sa hromtrioksidom kao nosacem gde je difrakcijom
X-zraka detektovano prisustvo KZCP207. Kako magnezi jumoksid
ne pokazuje kiseo karakter, takve interakcije sa kali jumom
izostaju. Zapazeno snizenje specificne povrsine ispitivanih
nosaca pripisano je efektu slepljivanja d('cement. effect'D
n jegovih cestica kali jumom, ko ji Je slican efektu
mineralizatora u proizvodnji stabilnih oksida {108)>. Ovi se
rezultati savrseno uklapaju u Zzapazanja nekih drugih
naucnika kojli su ispitivali wuticaj dodatka kalijuma gvozdju
nanesenom na aluminijumtrioksid i silici jumdioksid 135>.
Oni naime primecuju da Jje glavna poteskoca pri
promotorovanju katalizatora dobro dispergovanih metala VIII
grupe kall jumom, njegova tendencija da se veze =za nosadc

visoke specificne povrsine Calumini jumtrioksid 114

silici jumdioksid) umesto za sam metal.

U svom preglednom radu Somor jai (85> navodi nekoliko razloga

za koriscen je kali juma kao promotora: sman jen je
"lepljivosti'" ugljenmonoksida na gvozdju i povecavan je
verovatnoce njegove disoci jativne adsorpcl je, sman jen je
trovan ja F‘e203, sman jenje formiranja povrsinskog grafitnog
sloja koji bi trovao katalizator sporednim reakci jama.

Ispitivanja uticaja kalijuma na adsorpciju azota na gvozdju
u reakciji sinteze amonijaka 0> ukazu ju da kali jum
uzrokuje bitno snizenje radne funkcije na gvozdju. Ovo

uzroku je povisenje povratnog delovanja elektrona iz metala u

2n orbitalu azota 1 uc¢vrscivanje veze metal-azot.. Kako Jje
azot po strukturi svog naelektrisanja slican
ugl jenmonoksidu, to se predpostavl ja isti mehanizam

delovanja 10D.
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U =slucaju bimetalnog katalizatora gvozdje/bakar ko ji Jje
promotorovan kali jumom, utvrdjeno je da ovaj favorizu je
nastanak karbida tokom reakcije. 8] odsustvu kali juma,

aktivna faza gvozdja tokom reakcije prelazi u Fe304 136).

Mehanizam promotorovanja kalijumom u smislu elekrton-
-donorskog delovanja prema gvozdju, koji je predlozen od
Dry-ja (132>, dugo je bio prihvacen kao model delovanija
elektropozitivnog metala kao promotora. Novija ispitivan ja,
med jutim, govore o interakciji adsorbovanih vodonika i
ugl jenmonoksida sa elektropozitivnim promotorom
€0.27,75,133). Model ko ji ob jasn java ovakvo aktiviran je

ugl jenmonoksida dao je Sachtler (27>, po kome se na metalno j

cestici ko ja se sastoji od vise atoma metala nalazi i atom
promotora i negativno naelektrisan atom metala. Pozitivan
naboj promotora neutralisan je prisustvom ovog anjona. Za

atom promotora se vezuje kiseonik iz ugljenmonoksida, dok se
atom ugljenika vezuje =za jedan ili vise atoma metala.
Osnovni problem ovog modela proistice naizgled iz ocCekivan ja

da ce oksid ili hidroksid promotora formirati fazu nezavisnu

od faze metalne cestice. Sachtler, med jutim, na bazi
rezultata istrazivanja SMSI efekata zakljucuje da je u
odred jenim uslovima redukcije moguce egzistiran je an jona

prelaznog metala na atomima redukovanog metala. Stoga je
moguce 1 postojanje predlozenog ansambla metal-promotor-
-anjon, koji omogucava vezivanje ugljenmonoksida preko oba

atoma od kojih je sastavljen.

Bakar

Bakar je inertan u reakciji hidrogenovanja ugljenmonoksida
(97>. Poznato je da je lako reduktibilan i da povecava
reduktibilnost. pratecih metala <(18,137). Dodat kao promotor

katalizatoru na bazi nikla ili ruteni juma, gradi sa ovima
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legure cime sprecava disocijaciju ugljenmonoksida i uzroku je
snizen je aktivnosti (85,97). Dodatna ispitivanja su pokazala
da je ovaj pad aktivnosti posledica snizen ja
predeksponenci jalnog faktora iz Arrhenius-ove jednacine, a
ne posledica povecanja energije aktivacije (97>, Iz teori je
katalize je poznato da je snizenje predeksponenci jalnog
faktora posledica smanjenja broja aktivnih centara 138D, a
ovo je indikacija postojanja efekta ansambla. Ovaj efekat se
Jjavlja kada stupanj u reakcionom putu =zahteva kooperaciju
nekoliko granicnih atoma. Kako je poznato da reakci je
hidrogenaci je ne =zahtevaju prisustvo takvih ansambla 97D,
ostaje da je disocijacija ugljenmonoksida ta ko ja ovo
zahteva. Znaci da prisustvo bakra u leguri sa aktivnim
metalom onemogucava formiranje dovoljno velikih ansambla

metala za disocijaciju wugljenmonoksida sto generalno vodi

snizenju aktivnosti.

Alumini jum

Alumini jum se iz svojih jedinjenja veoma tesko redukuje do
metalnog stanja, te je u katalizatorima uvek prisutan kao
oksid. Kao tipican teksturalni promotor on ne utice direktno
na hemi jske osobine gvozdja, all to moze ciniti indirektno
men jajuci njegove morfoloske osobine (26>. Tako je nad jeno

da alumini jum, u kolicini od 10%¥ u odnosu na gvozdje bez

nosaca, bitno utice na sprecavanje sinterovanja gvozdja. od
ukupne kolicine aluminijuma jedan deo se nalazi unut.ar
Cestica gvozdja u obliku F‘eA1204, jedan manji deo je na
njegovoj povrsini u obliku “203’ a najveci deo se nalazi

odvo jeno od faze gvozdja u obliku Alzo3 (26). Potiskivan je
sinterovanja ob jasnjava se efektom prepokrivan ja redukovanih
cestica gvozdja oksidom aluminijuma, koji ne dozvol java
njihovu koalescenci ju. (0] pozitivnom uticaju dodatka

alumini juma u gvozdje bez nosaca govore 1 drugi autori,
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uglavnom isticuci ulogu alumini juma u sprecavan ju

sinterovanja gvozdja (25).

Interesantno je da je ponasanje alumini juma sasvim drugaci je
u sistemima gde ovaj predstavlja dominantnu komponentu, kao
sto je to slucaj u katalizatorima gde je alumini jumtrioksid
nosac (112,139>. U tom slucaju dolazi do jake interakcije
oksida gvozdja 1 aluminijuma koja ne dozvoljava redukci ju
gvozdja 112D, a ova interakci ja verovatno rezultira
stvaranjem c¢vrstih rastvora tipa F‘eO.A1203, ili Fe203.A1203
139>.

Kobalt

Kobalt. je aktivan u reakciji hidrogenovanja ugljenmonoksida
i zahval ju juci svojoj veliko j aktivnosti za reakci je
hidrogenaci je pretezno daje zasicene ugl jovodonike kao
produkt. (1,2>. On je slican gvozdju i javlja se u obliku
analognih oksida CoO, Co_O

2 3
Detaljna ispitivanja bimetalnih katalizatora gvozd je/kobalt.

kao i spinelne strukture 00304.

razlicitih sastava (140> ukazuju na povisenje aktivnosti u
odnosu na katalizator na bazi ¢istog gvozdja. Za razliku od
cistih metala, legure na bazi gvozdja i kobalta daju
pretezno ugljovodonike sa dva i tri ugl jenikova atoma.
Stehiometrije ovih legura su F93Co, FeCo 1 FeCoa 140)>.
Ispitivanjem sistema slicnih sastava doslo se do zakl jucka
da visok sadrzaj kobalta, kakav je u leguri FeSCo, utice na
formiranje nestabilnog 8-karbida koji se odmah i raspada,
dok je isti stabilan na leguri sa 5% kobalta sa gvozd jem
(106>. Sinergetski efekat izmedju gvozdja 1 kobalta primecen
Jje i od strane Butt-a 1 saradnika 141> i manifestuje se
naglasenom selektivnoscu na olefine, ali samo pri radu na

atmosferskom pritisku. Isti autori sa katalizatorom

4%F‘e—1°/.c°/3109, pri radu na povisenim pritiscima @ {1 14



bar>, zapazaju uglavnom parafine

dominant.an udeo alkohola (142).

u

produktima,

ali
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PREDMET I CILJ RADA

Sumirajuci iznete postavke moze se konstat.ovati da
katalizat.ori predstavljaju slozene vigekomponentne sist.eme u
ko jima tokom sinteze, aktivacije 1 eksploatacije dolazi do

interakci ja komponenata razlicitih po vrsti i intenzitetu
<CCID. Raznovrsno&cu mogucih interakci ja, propratnih
fenomena, kao 1 potencljalnim ekonomskim efektom, sistem
P-Fe/nosac je bez sumnje Iinteresantan sa teori jskog i
prakti¢nog aspekta. Zbog dobrih katalitickih osobina 1 niske
cene, gvozdje je verovatno najinteresantni ji metal u
ispitivanju katalizatora =za FT sintezu. Mehanizam njegovog
delovanja, medjutim, nije jednoznacan ved u mnogome zavisi
od nosata na koji je nanesen 1 eventualnog prisustva
promotora. Sta predstavlja aktivhu fazu dll faze)d u ovom
sistemu, kakva je uloga karbida, kako na sistem utice
eventualno stvaranje slobodnog ugljenika, su samo neka od

pitanja koja su trenutno bez slgurnog odgovora.

Polazeci od ovih konstatacija kao «cilj ovog rada postavl ja
se lIspitivanje uticaja promotora, razlicitih po karakteru
BVOg delovan ja, na katallzator gvozd je/nozadc. Izbor
promotora kao =sto su bakar i kobalt i ji su oksidi
reduktibilni, kao 1 unosenje alumini juma i kali juma eigi
oksidi to nisu, verovatno obecava interesantne razlike u

katalitickom sistemu. Uticaj unosen ja promot.ora u
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kat.alizat.or treba pre svega sagledati sa aspekta  aktivnosti

i selektivnosti sintetisanih uzoraka. Zapazene eventualne
razlikee u  aktiviosti 1 selektiviosti  treba korelisati sa
podacima o promenama fizickohemi jskih  osobina katalizatora

uzrokovane promotorima, te na osnovu toga pokusati dati

model delovanja svakog promotora po jedinacno.

Ut.icaj nosaca na osobine katallzatora na bazi gvozdja
potrebno je sagledati sa aspekta razlika ko je nasta ju
nanosen jem aktivne kataliticke mase na razlicite nosace |1

poredjenjem ovih sa osobinama katalizatora bez nosaca. Pri

ovome je potrebno ori jentisati se na dva nosaca:
magnezi jumoksid i zeolit } 4 Magnezi jumoksid svo jim
specificnim interakcl jama sa gvozd jem stabilise cestice

gvozdja, a interesantno je videti do kakvih ¢e promena u toj

interakci ji doneti prisustvo nove komponente - promotora.
Zeolitt Y predstavlja potencijalno interesantan nosacd, a
eventualne vazlike u odnosu na ostale katalizatore oceku ju

se pre svega u odnosu na selektivnost.
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EKSPERIMENTALNI DEO

PRIPREMA UZORAKA KATALIZATORA

U pripremi katalizatora primenjene su tri, u katalizi siroko
zastupl jene metode. Ovakva raznovrsnost. met.odoloskih
pristupa nije proizasla iz namere za sagledavanjem uticaja
razli¢citih metoda pripreme, vec¢ iz =zahteva =za optimalnim
nac¢inom pripreme svakog pojedinacnog katalizatora. Zbog toga
je kod modelnih sistema sa magnezijumoksidom kao nosacem
primen jena metoda za jednickog talozen ja u sluca ju
promotorovanja aluminijumom, kobaltom 1ili bakrom, a metoda
impregnaci je u sluca ju promotorovan ja kali jumom. Modelni
sistemi koji su za svoju osnovu imali =zeolit, pripremljeni
su metodom  jonske izmene. Osnovni kriterijum ko ji Je
odredjivao izbor metode u svakom pojedinacnom slucaju bio je
dobijanje sto boljeg katalizatora. Zajednicko talozenje u
onim slucajevima gde je to moguce, verovatno predstavlja
pravi put za dobi jan je optimalne distribuci je osnovne
kataliticke mase i promotora (38,39,46,54). U slucaju
kali juma kao promotora, metoda =zajednickog talozenja ne
odgovara zbog visoke rastvorljivosti nastalog hidroksida
(143>, pa je umesto nje primenjena metoda impregnaci je,
pracena susenjem u vakuumu. Metoda jonske izmene slobodnih
kat jona u zeolitu, kat jonima aktivnog metala, uobicajena Jje
metoda pripreme katalizatora na zeolitnoj osnovi (124,144).
Ova metoda obezbedjuje dobru distribuciju aktivnog metala
¢iji definisan polozaj u unutrasnjosti =zeolitne matrice moze

Znacajno uticati na selektivnost (122,123).
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Priprema uzoraka metodom zajednickog talozenja

Uzorci promotorovani alumini jumom, bakrom ili kobaltom
pripremljeni su za jednickim talozen jem odgovara jucih
hidroksida datog promotora i hidroksida gvozdja iz njihovih
soli, na suspenziju oksalata magnezijuma. Magnezijumoksalat
je prethodno dobijen iz rastvora magnezijumnitrata i oksalne
kiseline na temperaturi kljucan ja. Dobi jeni gel
magnezi jumoksalata je ostavljen radi sazrevanja tokom 12
¢casova, filtriran pod vodenim vakuumom i susSen na 11000
tokom 20 c¢casova (32>. Na osnovu ranijih iskustava iz ove
laboratorije, priprema prekursora nosaca na ovaj nad¢in i iz
odgovarajuceg ranijeg <(pra-> prekursora <(u ovom slucaju
magnezi jumnitrata) ima visestruke prednosti u odnosu na soli
sulfata ili acetata magnezijuma kao polazne komponente (33).
Dobiveni magnezijumoksalat je suspendovan u destilovanoj

vodi i zatim su u suspenziju, uz stalno mesanje, simultano

ukapavani rastvor F‘e(NOs)S.OHZO i nitratni rastvor
odgovarajuceg promotora. To su alternativno bili
Al(NO3)3.9H20, CO(NO3)2'6H20 i Cu(N03)2.3H20. Za jednicko

talozen je hidroksida gvozdja i odgovara juceg promotora
vrseno je pri strogo kontrolisanim uslovima pH odrzavanog u
intervalu 9-95 pomocu razblazenog rastvora
amoni jumhidroksida. Ovaj nivo bazi¢nosti omogucu je
istovremeno talozenje gvozdja 1 promotora 1 obezbedjuje
formiranje c¢cestica gvozdja optimalne velicine na nosacu
(19,145). Nakon zavrsenog talozenja dobiveni talog Jje
filtriranjem pod vodenim vakuumom odvajan od filtrata, susen
u susnici na 110°C tokom 20 casova i zatim kalcinisan u
vazduhu, pri statickim uslovima, na 450°C tokom 5 casova.
Rani ja iskustva dobijena u ovoj laboratoriji na slicnim, ali
nepromotorovanim sistemima, govore u prilog ovakvog nacina
zavrsne pripreme katalizatora, pri ¢emu su i aktivna faza i

nosa¢ prevedeni u oksidno stanje (33,35). Ovako dobiveni
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modelni sistemi P-Fe/MgO (P=Al,Cu,Co) sadrzavali su do 10
%mas gvozdja 1 oko 1 Zmas promotora. Kolicine gvozdja i
odgovara juceg promotora zZa svaki po jedinacni katalizator
odred jene spektrofotometrijski date su u Tabeli 1. Ista
tabela sadrzi i referentni - nepromotorovani uzorak Fe/MgO,
ko ji je u svim postupcima sinteze imao isti tretman.
Kalcinisani uzorci su prevedeni u aktivno stanje redukcijom
u struji vodonika zapreminske brzine 1500 h_1 < na
temperaturi od 43000, tokom 5 Casova. Ovakvi uslovi

redukci je obezbedjuju transformaciju oksidne faze gvozdja u
njegov redukovani oblik (29-32).

Tabela 1 Sastav uzoraka katalizatora

S ——
Uzorak Fe, % mas Promotor, %4 mas
S ————————————
___Fe/Mgo___ __________ AL P . SOS B W .
Al-Fe/Mgo___________10.0 ____________ 1.2 ___________|
CucFe/MgO_____ ________ BN el Lt S LI g T Y ]
CocFe/MgO_____________ 5.2 __ ___ ________ 5 2 Y 3
_K-Fe/Mgo__ ___________ Saeermlla, L o A - ST B N
g Tl 3 SR T R L ST S S PUA SR TR
--_Fe/NaHY ___________ L DO S Skl itelee . |
B S PR B R SORNT St e e T el - e
NN o e PR IR | S S ot S A LR L

Priprema uzorka metodom impregnacije

Modelni sistem promotorovan kalijumom, K-Fe - MgO, sintetisan
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je suvom impregnaci jom praha, prethodno pripreml jenog
nepromotorovanog katalizatora Fe/MgO, rastvorom odgovarajuce
kolicine KNO3 So je rastvorena u minimalno potrebno j
zapremini destilovane vode, tako da je celokupan rastvor
soli upi jen pri impregnaci ji praha nepromotorovanog
katalizatora. Ovakva metoda pripreme, takozvana suva
impregnaci ja, obezbedjuje da celokupna predvidjena kolicina
promotora bude uneta u uzorak bez gubitaka {39)>. Dobijena
testasta masa je zatim susena pod vakuumom tokom 3 c¢asa u
cilju smanjenja difuzionih otpora kretanju unetih jona kroz
masu, a zatim jos 20 casova na 110°C u cilju odstranjivan ja
vode. Uzorak je konac¢no kalcinisan u wvazduhu, pri statickim
uslovima, tokom 5 c¢casova na 450°C. Konacan sadrzaj gvozdja i
kali juma odredjen je spektrofotometrijski i dat je u Tabeli

1. Kalcinisani uzorak je redukovan u struji vodonika u

prethodno navedenim uslovima.

Priprema uzoraka metodom izmene jona

Za sintezu katalizatora sa zeolitom kao nosacem korisceni su
zeoliti komercijalnih oznaka LZY-52 1 L2ZY-72, proizvodnje
Linde - Union Carbide Corporation <(USA)>. Prvi predstavlja
standardnu verziju Y zeolita sa slobodnim natrijumovim
jonima, aproksimativne formule NaséY, a drugi njegovu kiselu
verziju u kojoj je oko 80% natrijumovih jona =zamenjeno
protonima, Na9H45Y (146,147>. Jonska 1izmena je vrsena uz
intenzivno mesanje suspenzije zeolita zagrejane na BOOC, uz
ukapavan je rastvora Fe(N03)3.9H20 koncentraci je 200 ppm
{148)>. Dodavanje jona gvo2zdja vrseno je 5 c¢casova uz stalno
intenzivno mesanje. Nakon toga suspenzija je mesana jos 6
Casova uz zagrevanje 1 jos 10 casova bez =zagrevanja. U oba
slucaja, pri jonskoj izmeni standardne 1 kisele varijante
zeolita, pH sredine je bio oko 4,5 sto je u prvom slucaju

bilo potrebno regulisati dodavanjem razblazenog rastvora

l'lNO3 i NaOH. U slucaju NaHY, suspenzija zeolita je bila
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kisela i bez dodavanja kiseline, sSto je rezultat delimicnog
prelaska protona iz zeolita u rastvor. Nakon
dvadesetocasovne jonske izmene, oba uzorka Fe/NaY i1 Fe/NaHY
su filtrirana, oprana destilovanom vodom i ostavljena da se
suse 10 c¢casova pod vodenim vakuumom. Celokupan filtrat je
sacuvan 1 u njemu je spektrofotometrijski odredjena koiicina
gvozdja koja nije presla u =zeolit. Na osnovu tog podatka i
poznate pocetne kolicine izracunat je sadrzaj gvozdja u
uzorcima Fes/NaY 1 FeNaHY koji je prikazan u Tabeli 1. U
cilju odstranjivanja viage oba uzorka su dodatno susena jos
12 easova na 110°C. Kalcinaci ja Jje vrsena uz protok
kiseonika uz postepeno visecasovno zagrevanje do temperature
od 450°C, a zatim izotermski na toj temperaturi jos tri
casa. Redukcija ovih wuzoraka je vrsena u vodoniku tokom 5
casova pri temperaturi od 4300C, ali su nakon toga oba
uzorka ostala svetlo smedje boje karakteristicne =za oksid
gvozdja. Ovo je u skladu sa tvrdnjom o teskoj redukciji
metala unetog u zeolit jonskom izmenom d151). Iz tog razloga
temperatura je podignuta na 500°C i redukci ja je vrsena jos

5 casova.

Priprema uzoraka bez nosaca

U cilju boljeg sagledavanja uticaja nosata na disperznost
gvozd ja, a takod je i moguceg sagledavan ja strukturne
osetljivosti reakci je hidrogenovan ja ugl jenmonoksida,
pripremljena su dva uzorka koja su sadrzavala iskljucivo
gvozdje. Osnovna razlika u sintezi izmedju ova dva uzorka
bila je u pH vrednosti pri talozenju hidroksida gvozdja iz
gvozdjenitrata. U jednom slucaju je pH odrzavano od 9-95, a
u drugom od 7-7.5. Ova razlika pH, rukovodjena idejom o
dobijanju cestica gvozdja razlicite velicine, pokazala se
opravdanom, sto c¢e se videti kasnije u delu koji govori o
fizicko-hemi jsko j karakterizaci ji uzoraka. Dobi jeni
hidroksidi su suseni tokom 20 casova na 110°C u cilju
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odstranjivanja viage, a ovo Jje rezultiralo dobi jan jem
krupnih sinterovanih komadica izgleda sl jake. Isti su
spraseni 1 zatim kalcinisani tokom 5 ¢asova, u statickim
uslovima u vazduhu, na temperaturi od 450°cC. Ovi wuzorci su
takod je prikazani u Tabeli 1 radi sagledavan ja svih
katalizatora ispitivanih u ovom radu. Uzorci su redukovani

na 43000, u struji vodonika, tokom 5 casova.

METODE ISPITIVANJA UZORAKA KATALIZATORA

Zbog velikog broja uzoraka ispitivanih u ovom radu, odabrane
metode su morale biti primenjene selektivno. Uzorci koji su
se pokazali interesantnim ispitivani su dodatno
komplementarnim metodama. Ovde ce biti navedene sve
primen jene metode u radu, a kasni je u fazi prikaza
rezultata, diskutovace se opravdanost primene odred jene

metode u pojedinacnom slucaju.

Sastav uzoraka odred jen Je atomskom emisionom
spektroskopi jom na spektrografu Carrl Zeiss Jena, model
PGS-2, wuz primenu plazma luka kao izvora ekcitacije i
fotoelektricne neintegrira juce celi je. Uzorci za analizu
pripremani su tako &sto je izmerena kolicina uzorka, sa
tacnoscu od cetiri decimale, rastvorena u tikvici u
minimalno potrebnoj kolicini rastvora nac¢injenog iz dva dela
azotne i jednog dela hlorovodoni¢ne kiseline. Neposredno pre
meren ja tikvica Jje dopun javana destilovanom vodom do
bazdarene zapremine. Za svaki uzorak odredjivani su sadrzaji
gvozdja i eventualno prisutnog promotora iz tri merenja, pa

Jje kona¢no racunata srednja vrednost.

Rentgenostrukturna analiza (XRD)> je primenjena kao osnovna
metoda za ispitivanje kristalne strukture uzoraka i to pre

svega u kvalitativnom smislu. Pored toga, gde god je to bilo
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moguce, odredjivana je velicina cestice metala, pre svega
a-Fe, metodom sirenja lini ja, uz koriscen je Warren-ove
formule i uz odred jivan je instrumentalne girine signala
pomocu NaCl 149>, XRD analiza je vrsena u aparatu Philips
PW 1050 sa bakarnom antikatodom d<A=0.154178 nm), pri radnom
naponu od 30 kV i intenzitetu od 30 mA. Snimanje je vr&eno u
intervalu 26 od 10 do 70°. Transformacija kristalnih faza
pracena je ili na sobnoj temperaturi na prethodno tretiranim
uzorcima (ex situw), ili u wuslovima FT reakcije, na 250°¢
tokom 20 casova, uz protok sinteznog gasa sastava Hz/CO-Z
(in situ). Osim prethodno redukovanim uzorcima, kristalna
struktura je ex <situ odredjivana 1 uzorcima nakon FT
reakci je. U tu svrhu redukovani uzorci podvrgavani su
uslovima identi¢nim onima pri FT sintezi: na ZSOOC, u struji
sinteznog gasa sastava Hz/CO-Z i protoka 1500 h_i, tokom 10
casova,a zatim hladjeni u struji gasa. Ispitivanjem ovako
tretiranih uzoraka dobiveni su podaci o promeni njihovih
kristalnih faza nastalih t.okom kataliticke reakci je.
Izvesnom broju uzoraka ispitan je metodom difrakcije X-zraka
sastav kristalnih faza nakon termijskog tretmana u DSC

celiji, sto ce biti podrobnije objasnjeno kasni je.

Elementarna mikroanaliza (EMA) vrsena je pomocu X-zraka na
elektronskom mikroskopu JEOL tip JXA-3A, pri radnom naponu
od 25 kV. Praskasti uzorci katalizatora su prethodno
tabletirani, a povrsina za snimanje ispolirana 1 prevucena
zlatnom prevlakom u vakuumu u cilju dobijanja neophodne
provodnost.i uzoraka. Koncentracioni profili po jedinih
elemenata u odredjenim fazama odredjeni su lini jskom, a
proveravani tackastom analizom. Linijska analiza gvozdja i
odgovarajuceg promotora na svakom po jedinacnom uzorku vrsena
Jje po istoj =zamisljenoj liniji. Svi uzorci su snimani sa

uvecan jem od 1500 X.

Dodatna ispitivanja sastava i distribuci je elemenata u
pojedinim uzorcima izvrsena su metodom Auger-spektroskopske

analize CAES)D na spektrometru Physical Electronics
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Industries, model SAM 545 A. Za pobudjivanje Auger elektrona
upotrebljen je mlaz primarnih elektrona energije 3 keV,
struje 1 mA i precnika oko 40 nm. Za dubinsku profilnu
analizu uzorci su nagrizani sa dva jonska mlaza argona
energije 1 keV, povrsine 8x8 nm, a brzina nagrizanja je
iznosila oko 1.5 nm/Z7min. Kalibracija je vrsena u odnosu na
modelni uzorak viseslojne tanke strukture NiO/Cr203 kod
istovetnog upadnog ugla jona od oko 47°. Profilna analiza je
radjena do dubine od 150 nm, tj. do dubine kada vise nije

dolazilo do promena u sastavu materi jala.

Promene u strukturi gvozdja tokom kalcinacije, redukcije i
koriscen ja uzoraka pracene su in situ M::;ssbauer—ovom
spektroskopijom. U ovu svrhu koriscena je specijalna celija
sa mogucnoscu gre janja uzorka u 2zZeljenoj atmosferi {150)>. Na
ovaj nacin, menjajuci atmosferu od vazduha, preko vodonika,
pa do sinteznog gasa, bilo je moguce pracenje transformacije
prisutnih faza gvozdja nakon kalcinaci je, redukci je i
kataliticke reakcije. Samo snimanje spektara vrseno je na
sobno j temperaturi, nakon hlad jen ja uzorka prethodno
grejanog u odredjenoj atmosferi, sto treba imati na umu
prilikom pokusaja korelisanja ovih podataka sa podacima
dobi jenim =za aktivnost 1 selektivnost odgovarajucih uzoraka.

Za merenje je koriscen Cos/Pd izvor, a dobiveni spektri su

komp juterski obradjivani.

Specifi¢cna povrsina redukovanih 1 uzoraka nakon FT sinteze
odredjivana je BET metodom na uredjaju Micrometrics, uz
heli jum kao noseci gas 1 azot kao adsorbat. Odredjivanju
specificne povrsine prethodila je in situ priprema uzoraka u

smislu degazacije na temperauri od 105°C u struji heli juma.

Termi jska analiza uzoraka vrsena je metodom DSC na uredjaju
Thermal Analizer DuPont 1090, uz programirano zagrevanje u
uslovima identicnim onim pri redukciji uzoraka. Prethodno
kalcinisani uzorci su stavljeni u DSC celiju 1 =zagrevani do

500°C u struji vodonika konstantnog protoka. Sva ispitivanja
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su vrsena pri istoj brzini zagrevanja od 10°/m1n. Uredjaj je

prethodno bazdaren pomocu poznate toplotne vrednosti
topljenja indijuma, a podaci o zapazenim toplotnim efektima
su izracunati komp juterski pomocu programa Interactive DSC

Analysis 02.

Aktivnost i selektivnost. katalizatora odred jivane su u
celicnom protocnom mikroreaktoru sa uvek istom masom
prethodno redukovanog katalizatora od 02 g. Reakcija je
izvodjena sa sinteznim gasom konstantnog sastava HZ/COIZ,
prostorne brzine oko 1500 h_i, na 25000 i pri atmosferskom
pritisku. Ovakva kombinacija kolicine katalizatora, protoka
i temperature, obezbedjivala je konverziju do 10%, sto je
garantovalo izvod jen je eksperimenata u diferenci jalnim
uslovima 138). Produkti FT sinteze su analizirani
plameno jonizacionim (FID> i detektorom na bazi toplotne
provodljivosti (TCD>, na gasnom hromatografu Hewlett Packard
5890 Series II, uz protok He kao noseceg gasa, na koloni
Porapak S duzine 18 m i uz programirano Zagrevan je.
Akvizici ja podataka sa gasnog hromatografta vrsena Jje
personalnim komp juterom Hewlett Packard Vectra ES/12, ko jim
su prikupl jeni podaci naknadno i obradjivani pomocu

komerci jalnog komp juterskog programa ChemStation.

U cil ju optimalnog razdvajan ja ugl jovodonika i
ugljendioksida, produkata FT sinteze, uslovi detekcije su
postavljeni tako da je jedna analiza trajala oko 2 aasa.
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 reaktor izmedju dva
nosaca od kvarcne vune; u struji vodonika reaktor je
zagrevan na radnu temperaturu od 250°c. Na toj temperaturi
je katalizator drzan u struji vodonika 1 ¢as, a =zatim Jje
vodonik Zamen jen sinteznim gasom konstantnog sastava

H2/C0-2. Sintezni gas je prethodno napravljen namesavanjem u
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celicnoj boci pod pritiskom 1 ostavljan da se =stabilise
preko noc¢i. Prva gasnohromatografska analiza uzimana je vec
nakon 10-15 min od pustanja sinteznog gasa kroz katalizator,
a uporedo sa ovim meren je 1 protok gasa kroz kataliticki
sloj. Svi uzorci su praceni u reakciji najmanje 10 casova i
za to vreme je uzeto 5-6 gasnohromatografskih analiza.
Dobiveni rezultati govore o ispravnosti ovako postavljene
metode  pracenja aktivnosti Jer je u  svim sluca jevima

dostignuto pseudostacionarno stan je.
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PRIKAZ I DISKUSIJA REZULTATA

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA RENTGENOSTRUKTURNOM METODOM

Na Slici 1 su prikazane kristalne faze uzoraka nakon
redukci je, odred jene met.odom difrakci je X-zraka. Sva
ispitivanja su vrsena pri istoj osetljivosti merenja od

1.103 impuls/s i pri pri brzini kretanja hartije od 1°/min
268>, tako da se dobi jeni rezultati med jusobno mogu
uporedjivati kvalitativno 1 semikvantitativno. Na Slici 2
prikazane su kristalne faze za iste uzorke nakon kataliticke
reakci je. Radi preglednosti sadrzaj kristalnih faza prikazan
je u Tabeli 2, =za svaki wuzorak nakon redukcije 1 nakon
kataliticke reakcije. Identifikacija kristalnih faza uzoraka

izvrgena je prema 152-159).

Rezultati rentgenostrukturne analize pokazuju dominantno
prisustvo faze o—gvozdja nakon redukci je u uzorcima
promotorovanim bakrom, kobaltom 1 kalijumom, kao i u
nepromotorovanom uzorku. Katalizator promotorovan
alumini jumom ne sadr2i gvozdje u elementarnom stanju, sto
ukazuje na karakteristican uticaj ovog promotora na

reduktibilnost. aktivne faze. U svim pomenutim uzorcima Jjasno
je i prisustvo faze magnezijumoksida, a verovatno i spinelne
faze magnezijumferata, mada ova ne moze biti jasno

razdvo jena od faze Fe,0,. 2Za razliku od uzoraka sa
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Slika 1 Kristalne faze uzoraka nakon redukcije,

odred jene metodom ditrakci je X-zraka
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Slika 2 Kristalne faze uzoraka nakon FT reakclje,

odred jene metodom difrakcije X-zraka
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Tabela 2 Sastav kristalnih faza u uzorcima odredjen
metodom rent.genostrukturne .analize
Uzorak Nakon redukci je Nakon katalit. reakci je
e T L T e e e e e e e e
Fe /MgO o—Fe; MgO; M;;Fe.—.~204; x-Fe; MgO
Fe O
3
- ; MgO; MgFe_O Fe_O ; MgO; MgF
Al-Fe/MgO F‘t—_=304 & < 4.=.-2 4 e3 4 & & 9204
o e R e T T R T e e e e
Cu-Fe/ MgO o—Fe; MgO MzO; (Fe2.2C,Pe5C2)
Co-Fe/MgO o—Fe; MgO «x—Fe;MgO;(Fe,;O4;MgFe204’)‘
K-Fe /MgO o—FeMgO; o—Fe; MgO;
™
(Fe304, MgFe204) (F‘e304, MgFeZO4)

Fe/NaY karakterist. difrakcione ravni za Y zeolit
Fe/NaHY karakterist. difrakcione ravni za Y zeolit
Fe-1I o—Fe; F‘e-304 FeBO4
Fe-T1I o—Fe; Fe30 Fe304
P e e S S F S S S 3 F 3 S F T Tt}
* kristalne faze prisutne u tragovima
magnezi jumoksidom kao nosadcem, ni u jednom uzorku
pripreml jenom na zeolitu Y ne zapazaju se nikakve kristalne

faze gvozdja. Verovatno se ovde radi o veoma finim cesticama
gvozdija cija je wvelicina ispod granice detekcije primenjene
metode difrakcije X-zraka. U kom obliku se gvozdje nalazi
ni je moguce izvesti =zakljucak. Kod oba uzorka sintetisana
bez nosaca (Fe-1 i Fe-II) zapaza se prisustvo o-gvozdja i
F9304. Relativno mali stepen redukcije gvozdja u oba uzorka,

u poredijenju sa svim uzorcima sa magnezijumoksidom dzuzev
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onog promotorovanog aluminijumom), govore o pozitivnom
uticaju nosaca na reduktibilnost aktivne kataliticke mase.
Ovaj wuticaj se manifestuje preko optimalne disperznosti
gvozdja na nosacu koja omogucava njegovu redukciju do

elementarnog stanja (53).

Sastav kristalnih faza uzoraka nakon kataliticke reakcije
ukazuje na razlike u mehanizmu formiranja katalizatora kod
po jedinih uzoraka. Najmanje promene pretrpeo je uzorak
promotorovan aluminijumom, s$Sto jos Jjednom upucu je na

zakl jucak o specificnosti CCI u ovom sistemu u odnosu na

ostale uzorke. od ostalih uzoraka pripreml jenih na
magnezi jumoksidu izdvaja se 1 onaj promotorovan bakrom, kod
koga se nakon kataliticke reakcije ne =zapaza ni faza
a—gvozdja niti neka odgovarajuca oksidna faza. Nasuprot, i

jedino u ovom wuzorku, =zapazaju se difrakcione ravni ko je
indiciraju prisustvo karbida. Stvaranje karbida tokom FT

reakci je je u skladu sa mnogobrojnim literaturnim navodima

(53,57,78,98-103D. Izostajan je difrakcionih ravni
karakteristicnih za karbide u ostalim uzorcima, verovatno Jje
posledica stvaranja veoma sitnih cestica s jedne i
prepokrivan ja odgovarajucih difrakcionih ravni karbida

ravnima o—gvozdja i P0304, 8 druge strane.

Velicine cestica orgvozdja 1 magnezijumoksida kod uzoraka
nakon redukcije 1 nakon kataliticke reakcije date su u
Tabeli 3. Od primenjenih promotora jedino se moze govoriti o
uticaju kall juma na velicinu cestica o—gvozdja merenu nakon
redukci je. Ovakav uticaj kali juma vec Jje zapazen u
literaturi i to kako u slucaju katalizatora na bazi gvozd ja
bez nosaca (134>, tako 1 u slucaju magnezijumoksida kao
nosaca gvozdja (107)>. Ne treba, medjutim, izgubiti iz vida i
razlicit nacin pripreme uzorka sa kalijumom u odnosu na
ostale uzorke, sto takodje moze bitno uticati na veli¢inu

cestica (46,53,54)>. Ovo treba imati na umu tim pre sto Jje
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Tabela 3 Velicine cestica o—gvozdja i magnezi jumoksida,
i, odredjene metodom Siren ja dif rakcionih
lini ja
=====:==============’==='=================================:=
Nakon redukci je Nakon katalit . reakci je
Rl i = e e e T i o s SRR
o—Fe MgO orte MgO
=a=aa--aaaﬂanan-aanaa-a------------------------------------:
Fe/MgO 111 19 112 19
Al-Fe /MgO = 18 = i8
Cu-Fe /" MgO 133 19 = 19
Co-Fe MgO 140 19 63 20
K-Fe/MgO____________ 05 e he) 0 e o S B0 33_______
___Fe:I1 ___ __________ 229 T T
Fe-II 96 - = -

uporedo sa velicinom cestice o—gvozdja, jedino u ovom uzorku

porasla i velicina cestica nosaca. Velic¢ina cestica u
slucaju uzorka Fe-I, koji je pripremljen pri istim pH
vrednostima kao i ostali uzorci na magnezi jumoksidu,
pokazuje nedvosmisleno kako nosac utice na disperzi ju
metala. Medjusobno poredjenje vrednosti velicina cestica
o—gvozdja za oba uzorka bez nosaca potvrdjuje uticaj pH

sredine u cilju regulisanja velicine cestica metala (54).

Uticaj bakra kao promotora na oa—gvozdje, detaljnije pokazu ju
rezultati visoko-temperaturne difrakcije X-zraka u uslovima
koji odgovaraiju onima tokom FT sinteze (H_/CO=2, 250°C>. U
Tabeli 4 date su vrednosti velicina cestica o-gvozdja za
nepromotorovani i katalizator promotorovan bakrom, pracene
tokom 20 casova. Bakar nesumnjivo pozitivno utice na

stabilizaci ju faze «o-gvozdja i produzava vreme njene
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transformacije u oksidnu 1ili karbidnu fazu. I nakon 20

casova rada faza elementarnog gvozdja je jos uvek prisutna u

uzorku promotorovanom bakrom, dok ista faza u
nepromotorovanom uzorku nije zapazena. Ovi rezultati se ne
slazu u potpunosti sa rezultatima difrakci je X-zraka
dobi jenim na sobnoj temperaturi (Tabela 4>, iz kojih se vidi
da se u uzorku sa bakrom faza ogvozdja izgubila nakon 10
casova rada katalizatora u reaktoru. Navedena razlika

verovatno potice od razlicitih uslova primene svake metode

po jedinadno.

Tabela 4 Promena velicine kristalita o-gvozdja, nm, tokom
termickog tretmana u sinteznom gasu, za

nepromotorovani i uzorak sa bakrom kao promotorom

7 (h) 0 0.75 5 6 9 20
---------:-ﬂ-------ﬂ---.--ﬂ---ﬂﬂ---ﬂﬂ--s:-----.------:-:---:
Fe/MgO o8 102 105 110 -
Cu-FeMgO 74 92 o8 o8 o8

U cilju provere uticaja bakra na reduktibilnost kataliticki
aktivnih metala (2,18,137), izvrsena je rentgenostrukturna
analiza uzoraka prethodno redukovanih na razlicitim

temperaturama. U tu svrhu su uzorak promotorovan bakrom i

nepromotorovani uzorak prethodno redukovani u opsegu
temperatura od 300-4300C, ohlad jeni, a zatim podvrgnuti
difrakciji X-zraka na sobno j temperatri. Na Slici 3

prikazane su karakteristice kristalne ravni ovih uzoraka.
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Slika 3 Kristalne faze nepromotorovanog 1 uzorka sa
bakrom kao promotorom nakon redukci je na
razlicitim temperaturama, odred jene met.odom

difrakci je X-zraka

Uocljivo je da =se difrakciona traka karakteristicna zZa
oa—gvozdje javlja na oko 50°C nizo j temperaturi kod
promotorovanog uzorka. Gubitak oksidne faze gvozdja sa

porastom redukcione temperature je naglaseniji kod bakrom

promotorovanog uzorka.
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REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA MOSSBAUER-OVOM SPEKTROSKOPIJOM

U Tabeli 5 dati su podaci o vrsti 1 udelu prisutnih faza u
uzorcima sa magnezi jumoksidom kao nosacem odred jeni met.odom
Mossbauer-ove spektroskopije. Vrednovanje dobivenih spektara

i odredjivanje odgovarajucih faza izvrseno je na osnovu

sledecih parametara: d-izomernog pomeraja u odnosu na
o—gvozd je, mm/s; AEq-kvadropolnog razdvajan ja, mm/s;
MHF-magnetnog polja najvise finoce, T Za svaku
identifikovanu fazu dat je njen relativni intenzitet. u
spektru (RI>, sto semikvantitativno odgovara udelu iste faze
u ispitivanom uzorku. U svim uzorcima, izuzev onog

promotorovanog aluminijumom, nakon kalcinacije dominant.na je
faza (x—F’ezog, a osim ove prisutna je u znatnoj kolicini i
spinelna faza MgFezO4. Kod wuzorka sa aluminijumom relativni
udeo oksidne 1 spinelne faze je obrnut te je veci sadrzaj
spinela nego oksida gvozdja, s tim sto se ovde radi o)
y—Alzog. Pored ove dve, u svim uzorcima sa promotorom zapaza
se prisustvo 1 trece faze, koja najverovatnije odgovara
cvrstom rastvoru F‘e3+ u magnezi jumoksidu. Nakon redukcije, u
svim uzorcima sem onog promotorovanog alumini jumom
preovlad juje faza metalnog gvozdja. Ova je nesto uman jena
kod uzorka sa kobaltom 1 to za racun stvorene nove faze -
FeCo legure. U svim uzorcima se zapaza i prisustvo gvozdja u
oksidacionom stanju FeZ+, sa vrednostima za izomerni pomera j
i kvadropolno razdva jan je bliskim onima u literaturi
pripisanim klasterima gvozdja inkorporiranim u
magnezi jumoksidu (19>. Ovo je inace 1 dominantna faza u
uzorku sa aluminijumom &to ukazuje na znatan uticaj
prisustva ovog promotora na intenzitet interakcije izmedju
gvozdja 1 nosaca. To je u saglasnosti sa sman jenom
reduktibilnosti gvozdja sto se ogleda u jedva primetno j

kolicini elementarnog gvozdja u ovom uzorku nakon redukcije.
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Nakon izlaganja uzoraka uslovima FT sinteze <H7/co=2, 25000,

17 casova), zapaza se znacajan pad kolicine o-gvozdja u svim

uzorcima i po java novih karbidnih faza nastalih
- S At

karburizaci jom oa—gvozd ja. Sadrzaj Fe rast.vorenog u

magnezi jumoksidu Jje ostao priblizno isti kod

nepromotorovanog i uzorka sa kalijumom, a povecao se kod
uzorka sa bakrom. Ista faza se potpuno izgubila iz uzoraka
promotorovanih aluminijumom i kobaltom. Relativni udeo
legure FeCo kod uzorka sa kobaltom nije se izmenio tokom FT

sinteze. Najvecu promenu pretrpeo je uzorak sa alumini jumom

i to kako po vertikali, u odnosu na wuzorak pre reakci je
(redukovani sa aluminijumom>, tako i po horizontali, u
osnosu na ostale promotorovane uzorke nakon FT sinteze. Kod

njega se ne zapazaju druge faze osim faze F‘e304.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA METODOM ELEKTRONSKE
MIKSROSONDE

Tehnikom linijske 1 tackaste analize, metodom mikrosonde,

ispitani su uzorci promotorovani alumini jumom, bakrom,
kobaltom i kali jumom. Na Slikama 4 - 7 dati su spektri
dobli jeni lini jskom analizom za gvozd je kao osnovni

kataliticki metal, kao 1 spektri dobijeni istom tehnikom za
promotore u odgovarajucim uzorcima. Ood svih ispitanih
uzoraka, kod onog promotorovanog alumini jumom, gvozd je
pokazuje najizrazitiju teznju za segregaciiom. Sto se tice
ispitanih promotora, njihovo ponasanje je razlicito; dok se
bakar 1 kobalt nalaze =zajedno sa gvozdjem u aglomeratima
(velicine 3-4 mm, ), dotle kalijum kao da pokazuje negativan
afinitet. prema gvozdju. Provera ovog zakljucka tehnikom
tackaste analize na oba elementa ukazuje na to da je

koncentracija kall juma povecana bas u onim delovima uzorka u



Slika

4

Mikro sonda-lini jska analiza za ad gvozdje i
b> alumini jum, u uzorku Al-Fe MgO
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Slika 5

Mikro sonda-lini jska analiza za a)> gvozdje i

b> bakar, u uzorku Cu-Fe MgO
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Slika 6

Mikro sonda-lini jska analiza za ad) gvozdje i

b> kobalt., u uzorku Co-FeMgO
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Slika 7

Mikro sonda-lini jska analiza za a) gvozdje i

b> kali jum, u uzorku K-Fe MgO
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kojima je koncetracija gvozdja smanjena. Nasuprot ovima,
raspodela aluminijuma ne ukazuje ni na kakvu vezu sa
gvozdjem u smislu afiniteta; aluminijum je raspored jen

potpuno ravnomerno po celom uzorku.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA METODOM AUGER ELEKTROSKE
SPEKTROSKOPI JE

Na Slikama 8 i 9 dati su profilni dijagrami koji pokazuju
promenu udela, u atomskim procentima, elemenata u uzorku
promotorovanom bakrom nakon redukcije i nakon FT reakci je.
Karakteristicna je pojava ugljenika u uzorku koji je Dbio
podvrgnut. samo redukciji u vodoniku (Slika 8-a). Ovo je
verovatno posledica nedovol jne kolicine kiseonika pri
termickom tretmanu tokom kalcinacije, kojom prilikom ni je
doslo do potpunog sagorevan ja magnezli jumoksalata i njegovog
prevodjenja u magnezijumoksid i ugl jendioksid. U kasni jo j
fazi redukcije, deo ovog ugljenika je wuklonjen de jstvom
vodonika, &to je u skladu sa najnizom koncentraci jom
ugljenika na povrsini uzorka. Interesantno Jje da AES
analizom nije identifikovan bakar u ovom uzorku. Ovo donekle
moze biti razumljivo uzevsi u obzir da je atomski udeo Dbakra
u uzorku oko 0.2%, sto Jje na granici osetljivosti
primenjenog uredjaja. Ako se trenutno zanemari sadrzaj
ugljenika u ovom uzorku, pa se broju atoma magnezijuma doda
odgovarajuc¢i broj atoma kiseonika (stehiometri jski potreban
za MgO», moze se prikazati promena koncentraci je
magnezi jumoksida, gvozdja i preostalog kiseonika (Slika
8-b>. Iz tako izradjenog profilnog di jagrama proizilazi
pretpostavka da se na povrsini nalazi adsorbovani kiseonik
usled izlaganja uzorka vazduhu od moment.a zavrsetka
redukci je pa do momenta ugradjivanja u vakuumsku komoru

spektrometra. Do redukcije gvozdja do elementarnog stanja je
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verovatno doslo u tankom povrsinskom sloju debljine oko 10
nm, u kome nema kiseonika nevezanog u magnezi jumoksidu.
Dubl je u materijalu, gde koncentraci ja gvozdja raste, nalazi
se i slobodni kiseonik, ali je njegova koncentracija man ja
nego sto je to potrebno za stvaranje Fe304. Prema tome, u
povrsinskom sloju uzorka gvozdje je redukovano verovatno do
element.arnog stanja, a u dubljim slojevima redukcija ni je
izvedena do kraja. Treba medjutim imati u vidu da AES metoda
ni je primerena za odredjivanje hemijskog stanja elemenata,

te su zbog toga ovi podaci informativnog karaktera.

Profilni dijagram koncentracija elemenata prisutnih u uzorku
promotorovanom bakrom, nakon FT reakcije, dat je na Slici
9-a. Izuzetno visok sadrzaj ugljenika na samoj povrsini
verovatno je posledica odigravanja reakci je deponovan ja
koksa na povrs&ini uzorka (Boudouard-ova reakcijad, 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 33 nm, ali u koncentraciji
ko ja je znatno visa od one oc¢ekivane s obzirom na unetu
kolicinu bakra u uzorak od oko 0.2 X%at. Ocigledno je da je
doglo do difuzije bakra na povrsinu uzorka 1 do njegove

segregaci je na povrsini u uslovima FT sinteze.

Na Slici 9-b dat Jje sadrzaj elemenata u uzorku
promotorovanom kalijumom nakon FT sinteze. Sadrzaj kali juma
od 4.1 %at. na dubini od oko 12 nm je znatno visi od ukupnog
sadrzaja kalijuma u wuzorku koji iznosi oko 05 Zat. i
verovatno je posledica njegove difuzije 1 nagomilavanja na
povrsini. Na samoj povrsini sadrzaj kalijuma je nesto nizi i
to za racun povisene koncentracije ugljenika ko ja dostize

koncentraci ju od 30 *at..
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REZULTATI ISPITIVANJA SPECIFICNE POVRSINE UZORAKA

U Tabeli 6 date su vrednosti specificnih povrsina za uzorke

nakon redukcije i nakon FT sinteze.

Tabela 6 Specificna povrsina uzoraka, mz/g

T T T N R S SRS S S S S E S S e meEEmEE=
Uzorak Nakon redukci je Nakon katalit.reakci je
s S I S S T S s E S E T E ST I OSSR EEEE==
Fe/MgO 167 53
Al-Fe/MgO 104 93
Cu-Fe/MgO 137 102
Co-Fe/MgO 119 43
K-Fe/MgO 84 63

Fe/NaY 200 165

Fe/NaHY 521 392

Fe-I Yif 7

Fe-II 2 3

Rezultati ispitivan ja specificne povrsine nedvosmisleno
odrazavaju ulogu nosaca na formiranje specificne povrs&ine
katalizatora. Ovo je naroc¢ito uoc¢ljivo poredjenjem uzoraka

sa Y zeolitom kao nosacem sa onima sintetisanim bez nosaca.
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Uticaj promotora ogleda se generalno u manjoj specific¢noj
povrsini redukovanih uzoraka sa promotorom u odnosu na

referentni nepromotorovani katalizator. Nakon FT reakcije,

med jutim, uticaj promotora se ne moze generalizovati; u
slucaju kobaltom promotorovanog uzorka pad specificne
povrsine je isti kao kod wuzorka bez promotora. U svim

ostalim slucajevima promotori kao da uticu na stabilizaci ju
specificne povrsine tokom FT sinteze. Uzrok pada specificne
povrsine nakon koriscenja katalizatora verovatno je rezultat
deponovanja koksa tokom FT reakcije. Velika med jusobna
razlika u specificnoj povrsini uzoraka na Y zeolitu kao
nosacu, verovatno poti¢e iz neophodnih, naizgled malih,

razlika u uslovima unosenja gvozdja u NaY i NaHY.

REZULTATI ISPITIVANJA UZORAKA DSC METODOM

Na Slici 10 date su DSC krive svih promotorovanih uzoraka na
magnezi jumoksidu snimljenih tokom termijskog tretmana u
vodoniku. Na Slici 11 iste 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 temperaturi od oko 250°¢.
Kod uzorka promotorovanog bakrom, umesto ovoga javlja se
egzoterman efekat sa pocetkom na oko 220°C. Kod katalizatora
sintetisanih na zeolitu Y, osim endotermnog efekta na oko
120°¢ koji odgovaraju otpustanju adsorbovane vode, nema
drugih termijskih efekata. Ovaj podatak govori u prilog
stabilnosti ovakvih sistema koja je u literaturi poznata od

ranije 122-125).

U cilju boljeg razumevanja efekata koji nastaju pri DSC

ispitivanjima uzoraka, sintetisani su modelni sistemi koji
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su predstavljali ili komponente prisutne u po jedinim
sistemima, ili njihove mesavine u masenim udelima identicnim
onima u uzorcima. Pri njihovoj sintezi striktno su postovani
uslovi pripreme koji su primenjivani i pri sintezi uzoraka 4
katalizatora. Kao polazni materijali koriscene su iste soli
metala kao i u  slucaju uzoraka-katalizatora. Nakon sinteze
svi modelni sistemi su kalcinisani na vazduhu na 450°C  tokom
5 casova. S obzirom na uslove sinteze i kalcinacije, mogu ~e
ocekivati sledeci fazni sastavi pojedinih komponenata: F‘ezo3
(91,160,161, }/—Ale3 161,163>, CuO 164,165, 00203 1,
kao i smese F‘@zo3 sa y—Alzoa, CuO, (30203 i K20 alternativno,
masenih udela Fe/P=10 (P=Al,Cu,Co,K alternativno). DSC krive
ovih modelnih sistema dobivenih termijskim tretmanom u
vodoniku prikazane su na Slikama 12-15. Krive nisu date u
proporciji sa velicinama toplotnih efekata ko ji im
odgovaraju, zbog velikih razlika izmedju njih. Zbog toga pri
poredjenju toplotnih efekata treba wuzimati u obzir samo
njihove brojcane vrednosti. Odabrani uzorci su, nakon
zavrsetka DSC analize i hlad jen ja u struji vodonika,
podvrgnuti ispitivan jima met.odom difrakci je X-zraka.
Difraktogrami ovih uzoraka su dati na Slici 16. Ovakav
eksperimentalan pristup pokazao se korisnim iz razloga vece
sigurnosti pri tumacenju termijskih efekata nastalih tokom

DEC analize.

Slika 12 prikazuje DSC krive FeZO3 al, }'-AIZO3 b i smese
F‘ezo3 i )'—Ale3 masenog udela Al/Fe=1/10 (c>, za vreme
termi jskog tretmana u vodoniku. Efekat sa maksimumom na
254.6°C pri DSC ispitivanju oksida gvozdja (Slika 12-a>
verovatno odgovara prvom stepenu njegove redukcije do F‘e304.
Endoterman toplotni efekat sa pocetkom na oko 376°c i
maksimumom na oko 50100, mogao bi da odgovara drugoj fazi
redukci je gvozdja do o—Fe. Iz literature je poznato da se

prvi stepen ove redukcije, do Fe304, odvija brzo, a zatim do

F‘eo, sporo (95). U uslovima DSC analize koja je trajala samo

oko 50 min, ova redukcija nije izvrsena do kraja. Ovo su
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potvrdili rezultati XRD analize uzorka izvadjenog iz DSC

celi je nakon zavrsene analize (Slika 16>, Ovi rezultati su
pokazali da je najvecim delom prisutna faza P8304, a samo
jednim  manjim delom gvozdje se redukovalo do o—Fe. Ovo

zapazanje se dobro uklapa u rezultate dobi jene pri TPR
ispitivanjima katalizatora Fe/MgO 109>, koji ukazuju na
ostar efekat na oko 480°C sa prevojem na 412°C. Razlog za
ovakvo ponasanje autori dovode u vezu sa rastvaranjem jednog
dela gvozdja u magnezijumoksidu, sto kao posledicu daje da
se taj deo gvozdja ne moze redukovati. Endoterman efekat na
319.0°¢C (Slika 12-b> najverovatni je je posledica
dehidrat.aci je AIOOH =zaostalog nakon kalcinacije (162). Slika
12-c pokazuje efekte termijskog tretmana u vodoniku modelne
smese ALO_/Fe O, (AlL/Fe=1/10>. Efekat na 254.2°C  savrseno
se poklapa sa onim na 254.6°C kod cistog Fe O, <(Slika 12-a),

2 3
i verovatno je posledica redukcije gvozdja u F‘e304. Podat.ak
da ova dva efekta nemaju slicne toplotne vrednosti verovatno

treba dovesti u vezu sa razlicitim stepenom hidrati¢nosti
gvozdja u ova dva uzorka, pa se njegova redukcija odigrava
uz razlicitu kolicinu oslobod jene toplote. Egzoterman
toplotni efekat na 325.0°C  kod istog wuzorka moguce je da
odrazava neku od faznih transforamcija prisutnog AIZOS.
Odsustvo endotermnog efekta sa pocetkom na oko 37600, kakav
je prisutan kod cistog Fezog (Slika 12-a>, poklapa se sa
odsust.vom o~Fe u difraktogramu ovog uzorka podvrgnutog XRD
ispitivanjima nakon DSC analize. Umesto o-Fe u uzorku se
zapaza faza koja najverovatnije odgovara leguri AlFe, mada
su d vrednosti karakteristic¢ne za ovu kristalnu ravan bliske

onoj za o—Fe 166).

Na Slici 13 prikazane su DSC krive dobijene termi jskim
tretmanom u vodoniku za CuO (Slika 13-a> i smesu CuO/Fe203
(Slika 13-b>. Veoma intenzivan egzoterman efekat sa

maksimumom na 2501°C (Slika 13-a> odgovara redukciji bakra

verovatno do elementarnog stanja 91). Smesa F‘e203 i CuO

daje samo jedan termi jski efekat pomeren ka nizim
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temperaturama (176.50C) i verovatno odgovara zajednickoj
redukci ji oba metala Temperatura ove redukcije  je  niza od
redukci je svakog metala pojedinacno te ovaj podatak  govori O
sinergetskom efektu bakra i gvozdja. XRD ispitivan ja uzorka
nakon DSC analize ukazuju na to da je gvozdje uglavnom
redukovano do «—Fe, odnosno postoje samo tragovi gvozdja u
oksidnom obliku Fe 0, (Slika 165. Ovo potvrd juje

pretpostavku o redukciji gvozdja u dva stepena, od kojih se
prvi karakterise egzotermnim, a drugi endotermnim efektom u
primenjenim uslovima DSC nalize. Endoterman efekat na Slici
13-b, koji je pomeren u pravcu nizih temperatura (pocetak na
oko 330°C i maksimum na oko 470°C> u odnosu na slican efekat.
na Slici 12-a, implicira veci stepen redukcije gvozdja st.o

iu i dokazano.

DSC kriva uzorka 00203, tretiranog u vodoniku (Slika 14-a),
pokazuje egzoterman efekat na temperaturi od 2108°C i ovaj
verovatno odgovara temperaturi redukcije mesanog oksida
kobalta 00203. U literaturi nisu nadjeni podaci koji bi ovo
potvrdili, ali je poznato da ovaj oksid podleze redukci ji
zagrevan jem u vazduhu na oko 9200°C prelazeci u nest.abilan
CoO. Sasvim je moguce da se isti proces odvija u atmosferi
vodonika na mnogo nizoj temperaturi. Kod modelnog sistema
Co/Fe=1/10 (Slika 14-b) zapaza se egzoterman efekat na
t.emperaturi od 200.8°C koji bi mogao da odgovara redukciji
gvozdja u prvom stepenu. Endoterman efekat sa pocetkom na
346.60(’2 1 maksimumom na 437.400, koji se, kao sto se wvidi sa
Slike 14-b, potpuno =zavrsava do SOOOC, implicira pot.punu
redukci ju gvozdja tokom procesa DSC analize. XRD ispitivan ja
ovog uzorka nakon DSC analize ovo su u potpunosti potvrdila

(Slika 16O.

DSC kriva modelnog sistema K-Fe prikazana je na Slici 15
XRD ispitivanjeuzorka nakon DSC analize ukazuje na komplet.nu

redukci ju gvozdja do elementarnog stanja. Prema tome,
egzoterman efekat sa maksimumom na 3902°C verovatno
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predstavlja prvi stepen redukci je gvozdja, a endoterman sa
g O
pocetkom na 417°¢ i maksimumom na 475 C, najverovatnije

. . Q
predstavl ja redukci ju gvozdja 1z F‘e,‘()4 u Fe

REZULTATI ISPITIVANJA AKTIVNOSTI I SELEKTIVNOSTI

U Tabeli 7 date su vrednosti aktivnosti, definisane kao
brzine reagovanja ugljenmonoksida po gramu katalizatora u
sekundi. Vrednosti u tabeli su izracunate iz podataka
gasnohromatografske analize izvrsene nakon priblizno 500 min
od pocetka reakcije. Nakon tog vremena kod svih lispitivanih
uzoraka dostignuto je pseudostacionarno stanje, kao sto se
vidi iz di jagrama promene aktivnosti sa vremenom odigravan ja
reakci je (Slike 17 i 18). Za izrac¢unavanje je primenjena
jednacina za brzinu u reaktoru sa klipnim proticanjem uz

uslov da je konver=zija manja od 10X <138D>:

L cCO
_R, =_____:__,
cO
m
[ &
u kojoj su -RCO - brzina reagovanja ugljenmonoksida u
umol /g .s, X - konverzija ugl jenmonoksida, definisana
cO CAT

kao X=(COUL-COXZ)/COUL, gde subskripti oznacavaju ulaz u
reaktor i izlaz iz njega, F‘CO- protok ugljenmonoksida kroz

kat.aliticki sloj, umol /s, a m_ -masa katalizatora, g.
O

Kao sto se vidi 1Z podataka o aktivnosti, dodat.ak
alumini juma i kali juma znaca jno snizava aktivnost
katalizatora koji kao nosac¢ imaju magnezijumoksid. Ako kao
standard za upored jivan je primenimo nepromotorovani
katalizator na magnezi jumoksidu, onda se moze reci da znatno
nizu aktivnost. pokazuju i katalizatori pripreml jeni na

zeolitu Y. Znatno visa aktivnost katalizatora bez nosaca Jje
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samo prividna ako se uzme u obzir 10-20 puta veca kolicina

gvozdja u ovim uzorcima od onih pripremljenih na nosacu.

- 3
Tabela 7 Aktivnosti katalizat.ora, R.10 (umolco/gCAT.s),

odredjene u stacionarnom stanju

==============================
Fe MgO 294
Al-FeMgO 46
Cu-Fe/MgO 322
Co-Fe/MgO 249
K-Fe/MgO 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 isti rezultati su prikazani 1 graficki na
Slici 19. Navedeni podaci se takodje odnose na vreme nakon
uspostavl jan ja stacionarnog stan ja. Ako Za osnovni
kriterijum kvaliteta katalizatora usvojimo selektivnost na
produkte razlicite od metana, tada se vidi da je katalizator
na magnezi jumoksidu bez promotora najbolji u c¢itavoj seriji.
Istu, cak nesto bolju selektivnost. u odnosu na ugljovodonike

razlicite od metana pokazuje 1 katalizator pripremljen na

zeolitu NaV.

Ako se Schulz-Flory- jeva jednacina za raspodelu
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ugl jovodoni¢nih produkata FT sinteze 3>

P
MP=lr12cx FPcl N,

u kojoj su MP- maseni udeo ugljovodonika sa P ugljenikovih

atoma, P-broj ugl jenikovih at.oma u odred jeno j grupi
ugl jovodonika, a o-verovatnoca rasta lanca, linearizu je
logaritmovan jem, dolazi se do obliksa

lg K==l = e (lnza) + P lgo.
P

Tabela 8 Selektivnost katalizat.ora po broju C-atoma u

proizvedenim ugljovodoni¢nim produktima, mas %

B T T T T LT P B P B S e e

01 (.'12 C3 C4 CS C6 C7+
Fe/MgO 41.3 231 15.9 8.3 7.2 23 1.9
Al-Fe/MgO 511 20.7 13.9 S 58 1.9 11
Cu-Fe /" MgO 47 4 18.1 121 7.9 7.6 3.4 3.4
Co-FeMgO 49.6 185 12.4 V.7 6.3 28 2.6

K-Fe/MgO 48.9 17.8 13.3 6.7 111 22 0

Fe/NaY 40.5 14.0 13.2 14.0 11.6 33 3.3
Fe/NaHY 48.6 14 .4 2.0 16.2 2.0 18 0.9
Fe-I 54.0 18.7 111 5.4 5.4 33 21
Fe-II 53.2 191 11.3 53 4.8 3.9 2.4



29

Iz ovako prikazane jednaCine moguce je na osnovu podataka O

raspodeli produkata (Tabela 8> za svaki katalizat.or
izracunat.i verovatnocu rasta lanca. Ova vrednost definise
maksimalnu  kolicinu  pojedinih ugljovodonic¢nih  produkata Cu
odnosu na broj C-atoma> koja se moze postici tokom FT

sinteze =za katalizator koji se ponasa u skladu sa S~F
raspodelom. Ovde t.reba napomenuti da su pracen ja
selekt.ivnosti katalizatora u industrijskim uslovima dokazala
da se najvec¢i broj klasicnih katalizatora ponasa tac¢no u
skladu sa ovim =zakonom raspodele produkata (3,18). Znaci,
poredjen jem eksperimentalno odred jene selektivnosti za
po jedini katalizator sa onom koju bi isti trebalo da ima za

izracunat.u verovatnocu rasta lanca, «, moz2ze se suditi Ie)

ponadsan ju katalizatora.

Na Slikama 20 i 21 prikazani su di jagrami dobi jeni
predstavljanjem funkcionalne zavisnosti lg(Mp/P) = P.
Pravolini jska zavisnost u ovim dijagramima odredjena je

mat.ematickom funkcijom koja je dobijena linearizacijom S=F
jednacine. Verovatnoca rasta lanca moze se odrediti bilo iz
nagiba prave, bilo iz njenog odsecka na ordinatnoj osi.
Saglasnost. vrednosti za a odredjenih na ova dva nacina jos
jedan je pokazatelj stepena pokoravanja nekog katalizatora
pomenutom zakonu (167>. Kao sto se vidi iz dijagrama na
Slikama 20 i 21, pri povlac¢enju pravih svesno se zanemaruje
tacka koja ne lezi na pravcu vecine tacaka. Ovo odstupan je
od matematicke funkcije, c¢cesto se koristi u literaturi i
ob jasn java se delimicnim pokoravan jem Schulz-Flory- jevo j
raspodeli za samo neke od produkata (3,166,168>. U Tabeli Q
prikazane su vrednosti za verovatnoce rasta lanca izracunate

iz nagiba i odsecaka pravih linija za ispitivane uzorke.

U Prilogu rada dat. je primer proracuna ovih verovatnoca za
slucaj distribuci je produkata nepromotorovanog katalizatora
Fe/MgO. Kao sto se vidi iz primera, uzeti su u obracun samo

ugl jovodonici do 6 C-atoma maksimalno, jer se u masi
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Tabela 9 Verovatnoca rasta lanca, «
-------------- ;_:i-z-—n-a—giba) ; Gz odsecka)_ o« sredn je
-t Fe /MgO 0.379 0.372 0.376

Al-Fe/MgO 0.426 0.452 0.439

Cu-Fe/MgO 0.498 0.562 0.530

Co-FeMgO 0.518 0.570 0.544

K-Fe " MgO 0.418 0.452 0.435
Fe/NaY 0.694 0.687 0.691
Fe/NaHY 0.652 0.672 0.662
Fe-I 0.373 0.448 0.411
Fe-II 0.365 0.423 0.394

produkata C,7+ ne zna tacan broj C-atoma. Sa ovako
izracunatim vrednostima verovatnoca rasta lanca, zamenom u
Schulz-Flory- jevu jednacinu, dobi jaju se idealni tezinski
udeli produkata u slucaju kada bi se katalizator strogo
ponasao po datoj zakonitosti. Ovde se mora napomenuti da Jje
i ovaj proracun korigovan za udeo onih ugljovodonika sa vise
od 6 C-atoma. To je ucinjeno na taj nacin sto je zbir
masenih % ugljovodonika od Ci_C(.’ (koji je wuvek manji od
100% =za onoliko koliko iznosi vrednost masenih 7% C7+),
uziman za 100%. Na ovaj nacin je Schulz-Flory- jeva jednacina
nesto modifikovana, ali takva verovatno vise odgovara
rezultatima laboratori jskih ispitivan ja u primen jenim

uslovima. Ovako dobijeni tezinski wudell za sve ispitivane
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uzorke prikazani su u Tabeli 10, pa se poredjenjem ovih, sa
tezinskim udelima datim u Tabeli 8, moze suditi o
selektivnosti katalizat.ora 1 odnosu na selektivnost.

predvidjenu S-F raspodelom.

Tabela 10 Teori jski maseni % ugljovodoni¢nih jedin jen ja
prema broju ugljenikovih atoma izracunati iz
S-F jednacine za karakteristicne vrednosti or‘,

korigovane za masene % jedinjenja sa C7+

EE s EEEEEEE e T T T T

Ci Cz CS C4 CS Cé

Fe/MgO 395 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

Cu-FeMgO 24 1 25.6 20.3 14.4 9.5 61

Co-Fe/MgO 23.0 25.0 20.4 14.8 101 6.6

K-Fe/MgO 32.9 28.6 18.7 10.8 5.9 31

Fe/NaY 13.9 191 19.8 18.3 15.8 13.1

Fe /NaHY 15.3 203 20.2 17.8 14.7 11.7

Fe-1 355 29.2 18.0 9.8 54 2.5

Fe-1II 37.4 29.4 17.4 o1 45 2.1
e L LT T T T T P E e e e
za o su uzete srednje vrednosti velicina odred jen je

nagibom i odseckom pravih u S-F dijagramima

Najregularni ja raspodela produkata, u smislu pokoravanja S-F

zakonu, karakterise katalizator Fe/MgO, sto ukazuje da se u
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ovim ispitivan jima on moze smatrati st.andardnim
(referentnim?. Stvaranje metana, u najvecoj meri favorizu ju
katalizator Co-Fe/MgO i oba katalizatora na zeolitu Y, ko ji
zbog toga ostale produkte daju  u smanjenim iznosima. Ni
jedan od analiziranih sistema ne omogucava stvaran je ('.‘2—(14
frakcija u kolicinama jednakim ili  vecim od onih ko je
predvidija S-F raspodela za standardne katalizatore. Sto se
tice frakcija sa 5 1 vise G-atoma (benzinska frakci jad,
jedino katalizator promotorovan kali jumom favorizu je
stvaran je ovih ugl jovodonika. Na jman je se med jusobno

razlikuju katalizatori Fe-I i Fe-II, sto je i logi¢no s
obzirom na najmaniji broj parametara koji bi na to mogli
uticati (sama aktivna supstanca, bez nosaca, promotora i

med jusobnih interakci jad.

Ovde je mozda potrebno istaci da klasifikaciju katalizatora
na standardne (pokoravaju se S-F zakonu i nestandardne
(raspodelom svojih produkata odstupaju od 5-F zakonad ne
treba poistovecivati sa “dobrim” i "losim" kataliza
smislu njihove selektivnosti. Selektivnost. je osobina ko ja
je veoma specificna za svaki katalizator i c¢cesto je vezana
za samo odredjeni produkat.. Narocito je to izrazeno kod
katalizatora =za FT kod kojih su znacajni udeli olefina,
parafina i izomernih ugljovodonika u odredjenoj frakciji
proizvoda, na sta se S-F zakon ne odnosi.

Sva dosadasn ja razmatran ja rezultata u odnosu na
selektivnost. obuhvatila su samo ugljovodonicna jedinjenja u
produktima. Na 2alost, ugljovodonici nisu jedini produkti F'T
sinteze, vec¢ se kao normalan rezultat reakcije javlja ju
t.akodje voda i ugljendioksid. Voda se moze javlijat.i ili kao

nuzprodukt. pri dobivanju visih ugljovdonika

Co + &Hz - (-CHZ—) > Hz(),

ili pri dobivan ju metana

co + 3"2 - CH4 + HZO 14>,
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Ugl jendioksid je ili rezultat reakcije vodenog gasa

GO + HO » GO+ H_,
H,0 = CO, + H,

ili rezultat Boudouard-ove reakci je

2C0 » G + C()2 14>,

U uslovima gasnohromatografske analize primenjene u ovom

radu vodu nije bilo moguce odredijivati, ali je zat.o
ugl jendioksid sa uspehom razdva jan od ugljovodonicnih
jedinjenja 1  kvantitativno odredjivan. Tabela 11 prikazu je
maseni procenat. ugl jendioksida u ukupno odred jenim

produktima FT sinteze, procenat olefina u Cz-Cq frakciji,
ukupni procenat. olefina u ugljovodonicima, kao i procenat,

svih izomernih produkata u odgovarajucim ugljovodonicnim

Tabela 11 Selektivnost. katalizatora na COz, olefine i

izomerne ugljovodonike

COZ/ZPRO H.CZ,.’}/HCZ,EI H=C/ZHC i—}{(;/}{(':4,5,6
'''''' FeMcO 404 840 183 195
AlFeoMgo 0 781 s 259 '
GuFeMgo 455 298 1 s os
GoFeoMgo 402 295 R . 1 B = 2
b Wrateo & 0 URiasrr 267 s00
————— FoNay 0 sis 281 429
" FeomaHY 0 654 1 53 s67
"""""" Fe1  S72 | ssa o5 164
""""" Fo-tt  sas  sso 205 w2
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jedin jen jima. Podaci su obracunati u trenutku dostizan ja

stacionarnog stanja, odnosno nakon priblizno 500 min od

pocetka FT reakoi je
0Od katalizatora sintetisanih na magnezijjumoksidu kao nosacu,
na jbol je osobine u odnosu na selektivnost pokazuju uzorci

promotorovani aluminijumom i kalijumom. Pre svega se ovo
zapazan je odnosi na <¢injenicu da ovi uzorci uopste ne
proizvode ugljendioksid koji je bez sumnje nekoristan balast
pri FT sintezi. Isti uzorci pokazuju i naglasenu
selektivnost ka olefinima u Cz-C3 frakciji, koji su trenutno
verovat.no na jbolje ekonomski valorizovani od svih produkat.a
FT sinteze (13> Odlicna selektivnost, kako u odnosu na
ugl jendioksid, tako i u odnosu na olefine, =zapaza se i kod
uzoraka katalizatora sintetisanih sa Y zeolitom kao nosacem.
Kod ovih poslednjih je zZnadca jan i sadrzaj izomernih
produkata u frakciji C4-C6' Ovi su takodje vredni produkt.i
kako petrohemijske, tako i industrije proizvodn je sintetskih

goriva, zahvaljujuci njihovom visokom energetskom sadrza ju

(160D,
g . ecilju sagledavan ja mehanizma reakci je u po jedinim
katalizatorima, na Slikama 22-26 date su promene

selektivnosti, za ispitivane uzorke, sa vremenom odigravanja
reakcije. Kao osnovni parametri selektivnosti izabrani su
oni isti koji su prikazani u Tabeli 10, a njima je pridodata
i promena sadrzaja metana sa vremenom odigravan ja FT

reakaci je.
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Slika 22 Promena selektivnosti katalizatora Fe/MgO i

Al-Fe/MgO sa vremenom odigravanja FT reakcije
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Co-Fe/Mg0O sa vremenom odigravanja FT reakcije

1



%

A
T

0 100 200 300 400 500 600 700
Vreme, min

ir —a— Metan u ukup.HC —+— CO2 u ukup.prod. —*— Olefini u HC2-3
' —=— Olefini u ukup.HC —% i-HC u HC4-6

Slika 24 Promena selektivnosti katalizatora K-Fe / MgO

Sa vremenom odigravanja FT reakci je
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Promena selektivnosti katalizatora Fe/NaY i
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UTICAJ POJEDINIH PROMOTORA I NOSACA NA MEHANIZAM
REAKCIJE HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA

Uticaj aluminijuma

Alumini jum je, u funkciji promotora, u katalizator unesen
kao talog alumini jumhidroksida. U uslovima maknadne
kalcinaci je u vazduhu tokom 5 casova na 450°C, ovaj je prvo
presao u bemit, AIlOOH, a zatim najverovatnije u 7«—;\1203
(162,163D. Ovaj oblik alumini jumtrioksida Je sa
termodinamickog aspekta pogodan za hemijske interakcije 1
fazne transformaci je, Jjer ima defektnu kubno-spinelnu
strukturu <170). U svakom slucaju on je nereduktibilan, te
svako eventualno delovanje aluminujuma kao promotora treba u
datim uslovima vezivati za njegovu oksidnu fazu. Nakon
redukcionog tretmana uzorka sa aluminijumom, =zapazaju se
veoma male kolicine a-gvozdja u njemu (Tabela 5), toliko
male da se 1 ne vide manje osetljivom metodom XRD (Tabela
2). Aktivna faza se najvecim delom nalazi u fazi magnetita.
Magnet.it, F‘9304, ima spinelnu strukturu slicnu strukturi
r-Fe_O (91>, te verovatno u toj c¢injenici treba traziti

23
razlog nastanka Fe O u tako veliko j koli¢ini tokom

redukct je. Pret,post,avkga 4o postupnoj redukciji oksida gvozdja
koja se odvija razlicitim brzinama (95>, potpuno se uklapa u
ovu situaciju: topotaktickom reakcijom r—F‘eZO3 se prevodi u
F9304, ali je dalja redukcija do a-Fe otezana. U svim drugim
slucajevima sa 1 bez promotora, ova redukcija se razlikuje
utoliko sto polazi od a—F9203 i kao medjufazu ima mesani
oksid (Fe,Mg)0, iz koga faza a-gvozdja verovatno nasta je

lakse (36).
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Drugi eventualan nacin inhibitorujuceg delovanja aluminijuma
na reduktibilnost gvozdja je da se stvara tanak sloj A1203

koji ne dozvoljava redukciju gvozdja. U literaturi je sli¢na

pojava =zabelezena kao ‘'skin effect”, all se odnosi na
prepokrivanje vec redukovanih cestica gvozdja skramom A1203,
ko ja ovde ima pozitivnu ulogu sprecavan ja njegove

koalescencije ((26>. Isti autori zapazaju 1 prisustvo faze
F‘eA1204, kao 1 odvojene faze A1203 na povrsini gvozdja.
Kolicine promotora primenjene u nasem slucaju onemogucavaju
dokazivanje ovakvih faza primenjenim metodama, ali bi upravo
posto jan je A1203 na povrsinli gvozdja moglo otezati njegovu
redukci ju. Ovakvu pretpostavku potvrdjuju 1 rezultati DSC
analize (Slika 12) modelnog sistema Al-Fe, kojli ukazuju samo
na prvi stepen redukcije oksida gvozdja do Fe304. Odsustvo
bilo kakvog drugog toplotnog efekta u saglasnosti je sa
prethodnim =zakljuckom, a XRD analizom uzorka nakon DSC
analize ovo je 1 potvrdjeno <(Slika 16>. U prilog modelu
“pokrivaca'" govore 1 rezultati ispitivanja mikrosondom koji
su pokazalli ravnomernu raspodelu aluminijuma po celoj liniji
(povrs&ini) uzorka (Slika 4). Znatan pad specifi¢cne povrsine
kod ovog u odnosu na referentni uzorak (Tabela 6>, takodje

se uklapa u ovakav model delovanja aluminijuma.

Bez obzira na c¢injenicu da je gvozdja u redukovanom obliku
u katalizatoru Al-Fe/MgO veoma malo, ovaj pokazuje izvesnu
aktivnost. Aktivnost mu je znatno niza od aktivnosti
nepromotorovanog uzorka, ali ipak ne 1 najniza u seriji
katalizatora na magnezijumoksidu (Tabela 7 1 Slika 17)>. Ovo
se uklapa u ranije rezultate ispitivanja aktivnosti Iistog
katalizatora pri uslovima visokog pritiska 37>, u kojima je
katalizator Al-Fe/MgO imao znatno ni2zu aktivnost od uzoraka

promotorovanog molibdenom i kontrolnog uzorka bez promotora.

Iz aspekta S-F raspodele produkata ovaj katalizator se ne bi
mogao svrstati u standardne, tj. one koji se pokoravaju ovom

zakonu (Tabele 8 1 10). Medjutim, pazljivija analiza ukazace
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na to da je ovakvo ponasan je uslovl jeno prvenstveno
izrazitim favorizovanjem reakci je metanaci je, dok ostali
proizvodi ne odstupaju tako drasti¢no od koli¢cina
predvidjenih S-F zakonom. U prilog ovome govori 1 polozaj
tacaka =za frakcije C_-C u S-F dijagramu Slika 20>, od

7 Sl

ko jih jedino ona ko ja odgovara frakci ji c 1 pokazu je

odstupan je.

Posmatranjem selektivnosti u stacionarnom stanju moze se
dati pozitivha ocena o ovom katalizatoru. To se pre svega
odnosi na ¢injenicu da u proizvodima nema ugljendioksida, a
takodje 1 na podatak da cak oko 73% od frakcije sa 2 1 3
C-atoma ¢ine olefini (Tabela 11). Podatak da oko 27% od svih
identifikovanih ugljovodonika <¢ine olefini, takodje ukazuje
na dobru selektivnost ovog katalizatora.

Promena selektivnosti katalizatora Al-Fe/MgO sa vremenom
odigravanja FT reakcije <(Slika 22> ukazuje na promenu u
mehanizmu reakcije tokom prva 2 sata. Ovoj =zakljucak
proizilazi iz ¢injenice da nakon pocetnog meren ja
aktivnosti, kada je katalizator reakciju skoro u potpunosti
usmeravao u pravcu dobijanja ugljedioksida, sadrzaj ovoga
pada na nulu. Istovremeno dolazi do malog pada kolicine
metana i1 znatnog porasta ostalih frakcija. Razlog za ovakvo
ponasanje mogao bi biti 1ili u odvijanju reakcije vodenog
gasa
CO + HZO - (202 + Hz,

ili Boudouard-ove reakcli je

2CO =» COZ + C (14>

u pocetnoj fazi FT sinteze.

Poznato je da su oksidi gvozdja odlicni katalizatori za
reakci ju vodenog gasa. Njihov afinitet prema ovoj reakciji
upravo je proporcionalan stepenu oksidacionog stanja gvozdja
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u odgovarajucem oksidu (136). Reakcija vodenog gasa bazira
na nedisocijativnoj adsorpciji ugljenmonoksida, ko ji uzima
atom kiseonika 1z oksida gvo2zdja 1 gradi |ugljendioksid.
Aktivni centar, kojl je na ovaj nacin osiromasio kiseonikom,
regenerise se vodom koja istovremeno nastaje kao primarni

produkt FT sinteze
CcOo + Zl‘l2 > (-CHZ-) + HZO (136).

Regeneraci jom aktivnog centra
S
Hzo + [AC] - 2H + [AC-O]

nastaju H' joni koji verovatno migriraju sa oksida gvozdja
na nosal (88). Prema tome, ukoliko prihvatimo ovakav model
stvaranja ugljendioksida kao produkta FT reakcije, nagli pad
njegove produkcije mogao bi se dovesti u vezu sa nedovoljnom
kolicinom vode =za regeneraciju aktivnih centara potrosenih

na samom pocetku reakci je.

Ukoliko prihvatimo pretpostavku da ugljendioksid nastaje kao
rezultat Boudouard-ove reakcije, tada se postavlja pitanje
ko ja Je to faza ko ja Je odgovorna za disoci jativnu
adsorpciju ugljenmonoksida koja prethodi ovoj reakciji. U
literaturi je poznato da je disocijativna adsorpcija moguca
kako na o-Fe tako 1 na l'-‘e3 4’ ali je nastall ugljenik
reaktivniji ukoliko nastaje na oksidu gvozdja (82). Prema
tome FT reakcija na ovom katalizatoru mogla bi se u pocetku
odvi jati paralelno, disocijacijom ugljenmonoksida 1 na Fe® 1
na F9304. Atom kiseonika, nastao disoci jaci jom
ugl jenmonoksida na F‘eo, reaguje sa ugljenmonoksidom iz gasne
faze dajuci ugljendioksid, a ugljenik sa o-gvozdjem daje
neaktivni karbid. Ugljenik dobi jen disoci jaci jom

ugljenmonoksida na Feao koji je reaktivniji po svojoj

4’
prirodi, se hidrogenuje 1 daje ugljovodonike. Posto se faza
a-Fe potrosi i pred je u karbid (ko ji se ne vidi

Mossbauer-ovom spektroskopi jom zbog male kolicine),
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ugljedioksid se vise ne proizvodi i sintezni gas se prevodi

iskljucivo u ugljovodonike.

Uticaj bakra

Ovaj promotor, koji je veoma reduktibilan, verovatno se
nakon redukcije u primenjenim uslovima nalazi u metalnom
obliku. Pod njegovim uticajem velicina cestica gvozdja raste
u odnosu na Iiste cestice kod nepromotorovanog uzorka i
dostize 139 nm (Tabela 3). Istovremeno specifi¢na povrsina
opada u odnosu na referentni uzorak 1 dostize vrednost od
137 mz/g (Tabela 6). Kolicina redukovanog gvozdja, Feo,
nakon redukcije, ne menja se u odnosu na katalizator Fe/MgO
1 dostize vrednost od 82%. To je ujedno 1 maksimalan udeo
gvozdja koji se moze redukovati u datim uslovima u celoj
seriji ispitanih uzoraka (Tabela 5)>. Ovi podaci govore o
mehanizmu delovanja bakra na reduktibilnost gvozdja; bakar
verovatno u datim uslovima redukcije ne utice na redukciju
Jednog dela gvozdja koje se nalazi u mesanom oksidu
(Fe,Mg>0, ali nesumnjivo utice na snizenje temperature
redukci je oksida gvozdja (Slika 3> A171,172). Ova
temperatura je =za oko 50°C niza u slucaju katalizatora
Cu-Fe/MgO nego u slucaju Fe/MgO. Ovi rezultati su potvrdjeni
DSC ispitivanjima modelnog sistema Cu-Fe koji ukazuju na
povecanu reduktibilnost gvozdja u uslovima DSC analize kod
uzorka promotorovanog bakrom <(Slike 13 1 16>. Mehanizam
promotorujuceg delovanja bakra verovatno se zasniva na nizoj
temperaturi redukcije CuO u odnosu na Pezoa. S obzirom na
redoks potencijale moze se ocekivati da u uslovima redukcije
bakaroksid br2e prelazi u elementarni bakar nego sto je to
slucaj sa gvozdjem. Na taj nacin, bakar ve¢ redukovan do
Cuo, predstavlja redukciono sredstvo za F‘ezo3 prevodeci ga u

oksid nize valence Peao 4 Kako standardni redoks potencijal
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+ -

za reakciju cu®s Cu +e iznosi -052 V, a za reakciju
- +

F93++e -+ F‘e2 iznosi 077 V (91>, to je faza F‘e3+ oksidu juci

o
agent za Cu , a sama se redukuje.

Rezultati ispitivanja faznog sastava uzorka sa bakrom nisu
dali podatak koji bi ukazao na stvaranje legura bakra 1
gvozdja, sto je zapazeno u kombinaciji bakra sa nekim drugim
metalima kao sto su nikal 1ili rutenijum ({85,97>. Umesto
toga, na jverovatni je se tokom redukci je formira ju mali
agregati-klasteri koji imaju stabilizirajucu wulogu u odnosu
na gvozdje (173)>. Ovakav model promotorujuceg delovanja
bakra proizilazi iz rezultata dobijenih metodom mikrosonde
(Slika 5>, koji ukazuju da se oba metala pojavljuju zajedno
u uzorku. Stabilisuci efekt bakra ogleda se u zadrzavanju
malog procenta o-Fe u istom obliku 1 nakon izlaganja

uslovima FT sinteze u in situ celd ji Mossbauer-ovog

spektroskopa (Tabela 5).

Katalizator Cu-Fe/MgO Je po svojoj aktivnosti blizak
referentnom katalizatoru Fe/MgO <(Slika 17>. Ovo je donekle u
saglasnosti sa sadrzinom 1 kolicinom prisutnih faza gvozdja
u oba katalizatora nakon redukci je, ko je su potpuno
identicne <(Tabela 5). Fazni sastav gvozdja nakon kataliticke
reakcti je, med jutim, (Tabela 5> upucu je na zakljucak o
donekle razlicitom mehanizmu odigravanja reakcije, iako se
to 1z dijagrama promene aktivnosti sa vremenom ne vidi
(Slika 17)>. Oba katalizatora su relativno stabilna 1 imaju
na jvisu aktivnost u celoj grupi katalizatora na

magnezi jumoksidu.

U odnosu na S-F zakon raspodele produkata, =za katalizator
Cu-Fe/MgO vazi sve ono sto je vec receno za predhodni
Al-Fe/MgO. On spada u nestandardne katalizatore, ali samo
zbog prevelike selektivnosti na metan i proporcionalno man je

zastupl jenosti ostalih produkata (Tabele 8 i 10, Slika 20).
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Katalizator Cu-Fe/MgO nije narocito selektivan ni po jednom
od 1izabranih pokazatelja iz Tabele 11 {1 sa Slike 23. Po
nekim pokazateljima, kao s&to je proizvodnja ugljendioksida,
on je 1 najlosiji katalizator u c¢itavoj seriji uzoraka
pripremljenih na magnezi jumoksidu. Trend promena
selektivnosti sa vremenom odigravanja reakcije razlikuje se
u prvom casu reakcije od onog kod katalizatora Fe/MgO (Slike
22 1 23>, sto donekle govori 1 o razlikama u mehanizmima
odigravanja reakcije kod ovih uzoraka barem u pocetku
reakci je. Ove razlike delom se ogledaju i u promeni faznog
satava: jedan deo faze o-Fe prelazi u mesani oksid (Fe,Mg)0
kod uzorka sa bakrom, dok ista faza kod uzorka bez promotora
prelazi iskljucivo u karbide (Tabela 5). Uzorak sa bakrom je
ujedno 1 jedini kod koga se udeo mesanog oksida Fe,Mg>0
povecao tokom reakcije u odnosu na udeo istog oksida nakon
redukcije. Ovo bi se moglo objasniti uticajem bakra koji je
u reakcionim uslovima migrirao na povrsinu gvozdja, kao sto
to pokazuju rezultati AES analize sa Slike 9. Na taj nac¢in
se koncentracija bakra na povrsini @ gvozdja blizi takvom
odnosu ova dva metala koja rezultira vecom stabilnoscu
gvozdja. Kao rezultat, vezivanje ugljenika za gvozdje je
manje, a time je smanjeno 1 formiranje karbida. Ugljenik,
¢cija je koncentracija na povrsini uzorka c¢itavih 50 Xat, je
nekarbidnog porekla i verovatno predstavlja koks ko ji
uzrokuje smanjenje specificne povrsine uzorka na 102 mz/g.
Gvozdje koje se nije karbidizovalo oksidise se vodom, koja

Jje kao sto je vec receno cest produkt FT sinteze.

Uticaj kobalta

Nakon redukcije, u katalizatoru Co-Fe/MgO prisutna je, pored
faza o-Fe 1 mesanog oksida (Fe,Mg>0O 1 bimetalna faza - CoFe
legura (Tabela 5> (174>. Kobalt, kao i bakar, deluje
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promotorujuce u odnosu na gvozdje u smislu povecanja njegove
reduktibilnosti. Ovome u prilog govore i rezultati DSC
ispitivanja modelnog sistema Co-Fe (Slika 14D, ko ji
nedvosmisleno ukazuju na snizenje temperature redukci je
gvozdja u prisustvu kobalta (Slike 14-b 1 12-a). Rezultati
ispitivanja kristalnih faza u uzorku nakon DSC analize
metodom XRD, potvrdjuju da je ova redukcija izvrsena do
kraja, odnosno da je celokupno gvozdje preslo u svoj a-oblik
(Slika 16>. Na ovakvu mogucnost promotorujuceg delovanja
kobalta upucu ju i rezultati iz literature (106,141,142),
koji pokazuju da je temperatura redukcije gvozdja u leguri
CoFe, odredjena TPR metodom, bitno niza od iste =za <¢Zisto
gvozdje 109> mereno istom metodom. Unosenje kobalta u
sistem Fe/MgO, donosi nakon redukcije smanjenje specificne
povrsine na velicinu od 119 mz/g (Tabela 6>. Ovolika promena

specifi¢ne povrsine verovatno Je delom uzrokovana i

stvaranjem legure CoFe.

Uzorak sa kobaltom kao promotorom, svojom aktivnoscu ne
odstupa mnogo od aktivnosti nadjenih za Fe/MgO 1 Cu-Fe/MgO
katalizatore <(Slika 17). Nasuprot ovoj stoji c¢injenica da su
sva tri katalizatora pretrpela razlicite promene faza
gvozdja tokom FT sinteze sto je utvrdjeno Mossbauer-ovom
spektroskopijom (Tabela 5)>. Ovo =zapazanje namece sledece
pitanje: koja je faza, ako ne jedina a ono najvaznija, koja
predstavlja aktivnu fazu u FT reakciji? Kod Fe/MgO celokupna
faza o-Fe je presla u karbid; kod Cu-Fe/MgO oko 70% faze
a-Fe je preslo u karbid, oko 20% je preslo u mesani oksid, a
oko 10% iste faze je ostalo nepromenjeno; kod Co-Fe/MgO je
70% faze o-Fe preslo u karbid, kolicina legure je ostala
nepromenjena, a faza mesanog oksida je potpuno nestala. Ako
se pretpostavi da faza gvozdja u mesanom oksidu (Fe,Mg>0
nije aktivna, tada izgleda da 1 faza o-Fe 1 karbidna faza
moraju biti aktivne i to ova poslednja nesto aktivnija. Ova
pretpostavka proizilazi iz zbira odgovarajucih udela ovih

faza u svakom po jedinacnom pomenutom uzorku:
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81:(9+3982:(33+39). Znacajno manji sadrzaj karbida u wuzorku
sa kobaltom u poredjenju sa istim sadrzajem u Fe/MgO i
Cu-Fe/MgO, verovatno Jje rezultat neposrednog delovan ja
kobalta, jer je 1 ranije dokazano da ovaj u sistemu sa
gvozd jem tezi da destabilise Fe-karbidnu fazu 106,142).
Posebno je interesantno da u istom uzorku nakon FT reakcije
potpuno nestaje oksidna faza gvozdja koja je bila prisutna
nakon redukcije. Ovo je u suprotnosti sa tvrdnjom da se
oksidi gvozd ja ne mogu karburizovati usled slabe
rastvorljivosti ugljenika u njima 75>, Umesto aktivnog
karbida tokom FT reakcije verovatno se stvara neaktivni koks
koji penetrira u cestice a-gvozdja 1 uzrokuje njihovu
degradaciju. Na ovu pretpostavku ukazuju dve <&injenice: ad
velicina cestica a-gvozdja preostalog nakon FT reakcije
ubedl jivo Je najman ja u celoj seri ji katalizatora na
magnezi jumoksidu 1 dostize vrednost od 63 nm (Tabela 3>, b
natalozeni koks znacajno utice 1 na smanjenje specifi¢ne
povrsine koja se nakon FT reakcije smanjuje za vise od 50%
(Tabela 6). Industrijska iskustva FT sinteze (84> poznaju
ovakav nacin formiran ja grafitnog nukleusa u kristalu
katalizatora, ko ji vodi unutrasn jem naprezanju i

dezintegraciji cestica.

Katalizator Co-Fe/MgO odstupa od S-F raspodele produkata u
odnosu na metan najvise od svih ostalih katalizatora iz
serije (Tabele 8 i1 10>. Zbog tako velikog odstupanja 1 tacke
ko je odgovara ju frakci jama visih ugl jovodonika malo

odstupaju od pravca konstruisane prave (Slika 20).

Katalizator sa kobaltom kao promotorom Je po nekim
kriterijumima selektivnosti bolji od predhodnog Cu-Fe/MgO
(proizvodnja ugljendioksida je manjad, a po nekim lo&l ji
(kolicina izomerne frakcije je manja), kao sto se vidi iz
Tabele 11. U odnosu na referentni Fe/MgO katalizator, on je
ubedl jivo lo=si ji po svim pokazatel jima. Promena

selektivnosti sa vremenom odigravanja reakcije sa Slike 23
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ne upucuje na zakljucak o razlici u mehanizmima na

katalizatorima Co-Fe/MgO i1 Fe/MgO.

Uticaj kali juma

Kali jum je u sistem unesen kao K+ jon, ali nije sasvim jasno
u kom obliku se nalazi nakon primen jenih termi jskih
tretmana. Ovo pitan je se i u literaturi eksplicitno
postavl ja (18,132,133, ali i ostavl ja bez konkretnog
odgovora. Sudeci po njegovo] reaktivnosti koja proizilazi iz
polozaja u periodnom sistemu, nakon kalcinaci je, K+ Jje
verovatno presao u KZO. Ovaj oksid je nereduktibilan, a
eventualno bi u uslovima redukcije mogao preci u KOH d{132).
Unosenje kalijuma u sistem Fe/MgO donosi velilku promenu u
velicini cestica kako gvozdja, tako i magnezi jumoksida
(Tabela 3>, mada je vec¢ istaknuto da ova promena moze biti
uzrokovana 1 drugacijim nac¢inom pripreme u odnosu na ostale
katalizatore u seri ji na magnezi jumoksidu. Literaturni
podaci medjutim, takodje navode pojavu rasta kristalita
gvozdja u prisustvu kalijuma (107,134>. Cinjenica da se
kali jum cesto vezuje 1 za sam nosac umesto za aktivnu
supstancu 135>, moze da ob jasni velicinu cestice
magnezi jumoksida koja je u ovom slucaju skoro duplo veca
nego u svim ostalim uzorcima. Treba med jutim imati na umu da
su u ovom slucaju i promotor 1 nosac¢ bazicnog karaktera, te
je njihov med jusobni afinitet ka stvaranju za jednickog
jedin jenja diskutabilan 108). Specificna povrs&ina ovog
uzorka nakon redukcije za c¢itavih 50% je manja od
specificne povrsine kod referentnog uzorka Fe-MgO (Tabela
6>. Redukovani katalizator K-Fe/MgO ima ujedno 1 najmanju
specificnu povrsinu u seriji katalizatora pripremeljnih na
magnezi jumoksidu (Tabela 6). Ovo Je logicna pojava i

verovatno je rezultat vezujuceg delovanja kall juma, odnosno
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efekta kalijuma kao mineralizatora <108). Sastav prisutnih
faza nakon redukcije upucuje na slicnost mehanizma redukcije
gvozdja promotorovanog kali jumom sa mehanizmom
nepromotorovanog katalizatora; 76% gvozdja je u redukovanom
obliku o-Fe, a 24% je u obliku mesanog oksida (FeMg)0O
(Tabela 5). Rezultati ispitivanja metodom mikrosonde govore
o teznji oba prisutna metala (gvozdja 1 kali juma> =za
nezavisnim polozajem jednog u odnosu na drugi dSlika 7).
Kako je Tamman-ova temperatura topljenja niza od temperature
kalcinacije uzorka 143>, moguce je da ovakav polozaj
kali juma u stvari predstavljaju ostrvca istopljenog
kali juma. Rezultati DSC ispitivanja takod je ukazu ju na
pozitivan uticaj kali juma u odnosu na reduktibilnost
gvozdja. Kao sto se vidi sa Slike 15, endoterman efekat ko ji
verovatno odgovara redukciji gvozdja do elementarnog stanja

pocinje vec na 417°C 1 dostize svoj maksimum na 475°c¢.

Tokom 1izlaganja katalizatora uslovima FT sinteze, dolazi do
difuzi je kali juma na povrsinu katalizatora i n jegove
segregacije na njoj. Na ovaj zakljucak upucuju rezultati AES

analize prikazani na Slici 9-b.

Rezultati ispitivanja aktivnosti 1 selektivnosti ukazuju na
specificnosti u ponasanju katalizatora K-Fe/MgO. Ovo je
katalizator ¢ija je aktivnost najniza u c¢itavoj seriji, a
promena aktivnosti sa vremenom odigravan ja reakcli je,
narocito na pocetku, upucuje na analogiju sa mehanizmom ko ji
se odvija na Al-Fe/MgO uzorku. Nagli pad aktivnosti koji je
slican po trendu kod oba katalizatora, verovatno treba
dovesti u vezu sa visokom proizvodnjom ugljendioksida na

pocetku reakcije i zatim naglim padom ove produkci je.

Sa aspekta S-F funkcije raspodele, 1 ovaj katalizator je
nestandardan jer pored naglasene selektivnosti za metan,
pokazuje 1 selektivnost ka frakciji sa 5 C-atoma (Tabele 8 i
10). Ovde treba dodati da je nepozeljna selektivnost ka
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metanu ovog sistema ipak nesto manje naglasena od iste kod

prethodno diskutovanih sistema.

Katalizator K-Fe/MgO je izrazito selektivan u odnosu na
pokazatelje prikazane u Tabeli 11. Ovo se pre svega ogleda u
usmeravan ju reakci je iskl juecivo na ugl jovodonike (nema
ugljendioksida osim na pocetku reakcijed), a takodje u odnosu
na udeo olefina u frakcijama sa 2 1 3 C-atoma. Po ovom
kriterijumu on dostize selektivnost katalizatora sa
alumini jumom kao promotorom, ali je od njega bolji u odnosu
na proizvodnju izomernih ugljovodonika frakcije C4_6. Taj
podatak, zajedno sa onim o naglasenoj selektivnosti =za C

frakciju, govori o tome da bi to mogao biti osnov zz
formulisan je katalizatora =za proizvodnju benzinske frakcije
sa komponentama visoke kalori¢ne vrednosti. Katalizator sa
kali jumom kao promotorom daje priblizno isti udeo metana u
ugljovodonicnim produktima kao i ostali promotorovani
katalizatori iz 1iste serije <(Tabela 8 1 Slike 22-24). Ovaj
udeo je znacajno veci od udela metana koji daje katalizator
bez promotora (Tabela 8). Kao sto se vidi sa Slika 22 1 24
udeo metana na pocetku reakcije c¢cak je dvostruko veci u
katalizatoru sa kalijumom u odnosu na katalizator bez
promotora. Nakon toga, u katalizatoru sa kallijumom kolicina
metana pada, a raste udeo olefina. Ova c¢injenica se uklapa u
ide ju o elektrondonorskom delovan ju kali juma, ko je bi
trebalo da rezultira vecom proizvodnjom visih frakcija na
racun metana (110,132). Elektronski obogaceno gvozd je
pospesuje adsorpciju ugljenmonoksida, a wusporava adsorpciju
vodonika. Zahvaljuju¢i tome reakclje hidrogenacije gube na
znacaju s8to se ogleda u vecoj verovatnoci rasta lanca |1
postepenom smanjenju metana. Ovde se namecu dva pitanja: ad
otkuda inicijalni period u ponasanju katalizatora koji se
ogleda u tome da je metana na pocetku mnogo, a olefina malo
i b> zasto je konacni nivo proizvodnje metana u katalizatoru
sa kalijumom visi od nepromotorovanog katalizatora 7 U

odgovoru na prvo pitanje moze se poc¢i od minimalne potrebne
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kolicine kali juma kao promotora potrebne za dopiran je
dovol jnog bro ja aktivnih centara za adsorpci ju
ugl jenmonoksida. Moguce  je da se ova neophodna koli¢cina
stvara tek tokom reakcije segregacijom kalijuma na povrsini
gvozdja. Ovakvo]j pretpostavci govore u prilog 1 podaci iz
literature koji pominju kolicinu kalijuma od oko 2 XZat 18),
dok je kolicina kalijuma u datom slucaju oko 04 Xat. Znaci,
tek nakon &to je katalizator poceo da radi, dolazi do
stvaranja potrebne kriti¢ne kolicine kali juma, ko ja
rezultira postepenim sniZzenjem metana a proporcionalnim
povecanjem olefina. O delovanju kalijuma u obliku klastera

govori 1 Vannice (75>, ali u kontekstu "novog" modela

n jegovog promotornog delovan ja. u odnosu na "stari”,
elektrondonorski model, ovaj novi bazira na direktnom
reagovanju kali juma sa ugl jenmonoksidom uz prethodno
obezbed jene centre za molekulsku adsorpci ju. Potvrdu

mogucnosti postojanja ovakve veze dao je Sachtler (27D
saznanjem da je moguce postojanje anjona prelaznog metala na
atomu metala. U tom slucaju pozitivan nabo j kali juma
neutralisan je prisustvom anjona metala, pa se za kalijum
direktno vezuje kiseonik 1z wugljenmonoksida 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 katalizatora, moze lezati u bitno
drugacijim morfoloskim 1 teksturalnim osobinama ova dva
katalizatora. Ovo se najbolje ogleda u razlikama u velicini
cestica gvozdja i velicini specificnih povrsina uzoraka

(Tabele 3 1 6).

Uticaj nosaca

Koliko je nosa¢ od presudnog uticaja kod katalizatora na



125

bazi gvozdja u FT reakciji najbolje se vidi na primeru
uzoraka Fe-1 i Fe-II. Ovo su katalizatori sa veoma
nerazvijenom specificnom povrsinom (Tabela 6>, koja je ipak
nesto visa kod uzorka sa znatno vecim cesticama gvozdja
(Tabela 3D. Ovo Jje na prvi pogled nelogicno ukoliko
prihvatimo globularni model c¢estica u kome su one koliko
toliko pravilne sfere. Vrednosti specificne povrsine,
med jutim, reda velicine 2 1 7 mz/g, ukazuju na to da su u
ovim uzorcima prisutne samo makro pore ko je zavise
iskljucivo od medjusobnog pakovanja sfera, a ovo ne mora

uvek rezultirati ocekivanim povrsinama.

Visoka aktivnost. katalizatora na bazi gvo2zdja bez nosaca
moze se smatrati prividnom s obzirom na kolicinu aktivne
komponente u njima <(Tabela 7). Kada bi se aktivnost kod
ostalih katalizatora svela na gram mase gvozdja d(umesto na
gram mase katalizatora), pokazalo bi se da su aktivnosti
katalizatora Fe-1 i Fe-1I znatno ispod one za
nepromotorovani katalizator na magnezijumoksidu. Ovim se
pokazuje opravdanim koriscenje nosaca katalizatora 1 u FT

sintezi sa gvozdjem kao aktivnom katalitickom masom.

Katalizatori sastavljeni od c¢istog gvozdja ne uklapaju se u
S-F raspodelu produkata jer se frakcija sa 1, 5 1 6 C-atoma
dobija vise, kao sto se vidi poredjenjem vrednosti iz Tabela
8 1 10.

U odnosu na selektivnost, katalizatori Fe-I1 1 Fe-II su
najslabiji od svih ispitanih sistema. Ovo se prvenstveno
ogleda u veoma velikoj kolicini proizvedenog ugljendioksida
¢iji udeo u ukupnim produktima FT sinteze dostize 54,
odnosno 57 *mas (Tabela 11). Ovako intenzivna 1 stalna
produkci ja ugljendioksida <(Slika 26>, mogla bi se dovesti u
vezu sa fazom Feao4 koja je jedina prisutna nakon FT
sinteze, kao sto se vidi 1z podataka dobijenih difrakcijom

X-zraka (Tabela 2). Na ovim aktivnim centrima se verovatno,



126

paralelno primarno j reakciji stvaranja ugljovodonika, desava
i sekundarna reakci ja vodenog gasa ko jom se dobiva
ugl jendioksid 14). Sledeca frakci ja ko ja ukazu je na
nepodobnost. primene katalizatora bez nosaca je visok sadrzaj
metana, najvisi od svih ispitanih uzoraka (Tabela 8). S
druge strane, selektivnost u odnosu na olefine je visa nego

u slucaju katalizatora na magnezijumoksidu bez promotora.

Zeolit Y je solidna osnova za katalizator na bazi gvozdja u
FT sintezi. Priblizno ista aktivnost kod katalizatora Fe/NaY
i FesNaHY ukazuje na to da se velike razlike u specificnoj
povraini nastale tokom jonske izmene nisu odrazile na
polozaj gvozdja. To moze znaciti dve stvari od kojih prva ne
iskljucuje drugu: ad> 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
stvari precipitirao na povrsinu zeolita. Ova koli¢cina, koja
u stvari 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 biti rezultat stvaranja Fe(OH)S.
Ovo medjutim ne mora biti razlog za diskvalifikaci ju ova dva
katalizatora, jer se mnogi katalizatori sa =zeolitnom osnovom
priprema ju metodom talozenja aktivne mase na zeolit,

narocito u onim slucajevima kada jonska izmena nije moguca

122,123).

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 katalizatora ne daje ugljendioksid kao
proizvod. Uzorak Fe/NaY daje manje metana od katalizatora na
magnezi jumoksidu, uz istovremeno vecu proizvodnju frakcija
sa 4 i 5 CG-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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funkci jom daje nesto vise metana, ali jos uvek znacajno vise
frakcija sa 4 1 5 C-atoma nego sto je to slucaj kod
referentnog katalizatora. Ovakvo povisenje sadrzaja metana
kod Fe/NaHY u odnosu na Fe/NaY upravo je rezultat delovan ja
krekujuce funkcije u prvom uzorku, sto se 1 ocekuje uzevsi u
obzir sadrzaj protona u njemu. Prava uloga kisele funkcije
katalizatora Fe/NaHY wvidi se tek poredjenjem rezultata
selektivnosti iz Tabele 11. Naime, manja produkcija olefina
u frakciji sa 2 i1 3 C-atoma kod ovog wuzorka, direktna je
posledica krekovanja dvostrukih veza od strane protona i
prevodjenja etilena 1 propilena u metan i etan. Isti
zakl jucak odnosi se 1 na sadrzaj olefina u odnosu na ukupne
ugl jovodonike. Ipak, najubedljivi ja potvrda bifunkcionalnog
delovan ja katalizatora Fe/NaHY Jje kolicina proizvedenih

izomernih ugljovodonika u frakciji C jer je reakcija

4-6’
izomerizaci je na jkarakteristicni ja osobina kiselih

Bronsted-ovih centara u katalizi.
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ZAKLJu&cl

Rezult.ati ovih istrazivanja mogu se sagledati u dva osnovna
pravca. Jedan se odnosi na prirodu interakcija sa aktivnom
katalitickom masom 1 nosacem nekoliko metala, poznatih po
mogucem promotorujucem delovan ju u katalizi. Zamena
magnezi jumoksida nosacima zeolitnog tipa pros&iru je
interakci je na =zeolite, poznate u katalizi po <¢citavom nizu
prednosti, ali ne mnogo Iispitivane. Sa gledista interakcija
sa drugim komponentama katalizatora, ova istrazivanja, pored
unapredjenja FT sinteze koja se moze posmatrati 1 kao test
reakci ja, ima ju i siri interes sa gledista primene
katalizatora gvozdje/nosac u drugim reakcijama organske
sinteze. Zapazanja o ponasanju aluminijuma, bakra, kobalta i
kali juma na katalizatoru na bazi gvozdja na ispitanim
nosac¢ima, predstavljaju osnovnu informaciju koja svakako
treba da bude dopunjena saznanjima o mogucem drugacijem
ponasanju sistema u promenjenim uslovima reakcione sredine i

procesnih parametara.

Rezultati rada nedvosmisleno ukazuju na razliciti uticaj, po
vrsti i intenzitetu, pojedinih promotora na fizicko-hemi jske
osobine katalitickog sistema P-Fe/MgO, kao 1 na njegovu
aktivnost i selektivnost. Generalno posmatrano unosen je
promotora u ovaj sistem odrazava se na sman jen je specificne
povrsine, a trend i stepen ovog sman jenja mo2e se korelisati

sa trendom povecanja velicine cestica gvozdja. Izuzetak od
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ovog pravila Ccini katalizator sa alumini jumom kao
promotorom, ¢iji je pad specificne povr&eine, u odnosu na
nepromotorovani uzorak, posledica nemogucnost.i redukci je
gvozdja u primenjenim uslovima. Otezana redukci ja gvozdja u
ovom uzorku moze se dovesti u vezu sa razlicitim mehanizmom
redukci je koja, za razliku od ostalih uzoraka, ovde krece od

y—Al_ O i topotaktickom reakcijom prelazi u F‘e304. Drugi

23
eventualni nacin inhibiran ja redukci je gvozdja Jje "skin
effect'" skrame Al O na sta upucuju rezultati ispitivan ja

273"
metodom mikrosonde.

Bakar deluje promotorujuce na gvozdje u smislu olaksavan ja
njegove reduktibilnosti. Pored toga on ima i stabilizirajucu
ulogu sto podrazumeva sporije menjanje faze gvozdja iz
redukovanog u karbidni oblik. Mehanizam promotorujuceg
delovan ja bakra verovatno bazira na formiran ju malih
agregata atoma bakra - klastera, na gvozdju. Tokom FT
reakcije dolazi do difuzije bakra na povrsinu gvozdja i
njegove segregacije na njoj. Kao rezultat delovanja bakra
dolazi do jace interakcije izmedju gvozdja 1 nosaca sto kao

posledicu ima povecan je udela faze mesanog oksida (FeMg)O.

Delovan je kobalta Jje po manifestaci ji slicno delovan ju
bakra, ali je mehanizam verovatno druké¢iji 1  ogleda se
izmedju ostalog u formiranju legure FeCo. Znacajno manji
sadrzaj karbidne faze nakon FT sinteze, u odnosu na ostale
uzorke <dosim onog sa aluminijumom), neposredni je rezultat
delovanja kobalta koji destabilise karbidne faze. Za razliku
od ostalih promotorovanih uzoraka, u ovom katalizatoru tokom
reakci je dolazi do povisenog stvaran ja ugl jenika ko ji
verovatno prodire u c¢esticu gvozdja, sto dovodi do njene

dezintegraci je i znacajnog snizenje velicine cestice.

Uticaj kalijuma ogleda se u mineralizujucem efektu koji
rezultira mnogo vecom cesticom gvozdja i nosaca nego sto je

to slucaj kod ostalih promotora. Ove promene, medjutim,
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mogle bi biti wuzrokovane i razlikom u nacinu pripreme

katalizatora K-Fe /MgO.

Kao drugi aspekt ovih istrazivanja moze se posmatrati razvo j
katalizatora za FT sintezu. Istrazivanja u ovom pravcu, iako
traju nekoliko decenija, do sada su dala relativno skromne
rezultate u pogledu ekonomi¢nosti FT procesa. Medjutim, ova
istrazivanja ne gube u svojoj aktuelnosti s obzirom na
situaci ju u pogledu raspolozivih sirovina i potreba za
ugljovodonicima. U ovom postepenom napredovan ju, kojim se
korak po korak sinteza goriva i petrohemikali ja iz
ugl jenmonoksida i vodonika priblizava po ekonomicnost.i
proizvodnji istih iz nafte, ova istrazivanja daju izvestan
doprinos upoznavan ju mogucih nacina regulisan ja
selektivnosti, izborom novih promotora i nosaca, posebno sa

aspekta proizvodnje olefina i aromata.

Generalno posmatrano svi promotorovani uzorci odstupaju od
S=F zakona raspodele ugl jovodoni¢énih produkata, sto u
konkretnom slucaju samo potvrdjuje da je unosenjem promotora
u sistem Fe/MgO doslo do znacajnih promena u mehanizmu
reakci je. Ponasanje pojedinih katalizatora u odnosu na ovaj
zakon ne treba vezivati =za kvalitet katalizatora u smislu
njegove selektivnosti, Jer Je selektivnost promenjiva
kategorija koja cesto =zavisi od trenutnih =zahteva trzista.
Osim toga S-F =zakon raspodele produkata se ne odnosi na
vrstu produkata u okviru odred jene frakci je (parafini,
olefini, izomeri,...>, a upravo je sastav pojedinih frakcija
u proizvodu verovatno najinteresantnije pitanje koje se

postavl ja pred katalizator za FT sintezu.

Razlike u formiran ju faznog sastava tokom redukci je
katalizatora sa aluminijumom reperkutuju se 1 na njegovu
aktivnost koja je medju najnizima u seriji uzoraka na
magnezi jumoksidu. Promena selektivnosti, koja se ogleda u

prestanku proizvodnje ugljendioksida nakon prva dva casa od
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pocetka reakcije, verovatno je rezultat trosenja aktivne
faze a-gvozdja ko ja disoci jatvhom adsorpci jom

ugl jenmonoksida daje manje reaktivan ugljenik.

Katalizator sa bakrom kao promotorom je najaktivniji u celoj
seriji uzoraka na magenzi jumoksidu. Njegova
nezadovol java juca selektivnost u odnosu na produkci ju
olefina i ugl jendioksida povezana Jje najverovatni je sa
interakci jom gvozdja i1 nosaca koja je ovde veceg intenziteta

nego sto je to slucaj kod ostalih uzoraka.

Dodavanje kobalta u sistem Fe/MgO utice na neznatan pad
aktivnosti. Isti promotor negativno utice 1 na selektivnost
katalizatora, sto se verovatno mo2ze dovesti u vezu s=sa

stabilizovanjem faze a-gvozdja od strane legure FeCo.

Pored vec¢ pomenutog mineralizujuceg, koji Jje verovatan,
elektronski promotorujuci mehanizam delovanja kalijuma je
nedvosmislen i ogleda se u povisenoj selektivnosti 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, man jo j velicini cestica i vecoj
specifiénoj povrsini uzoraka na nosacu u odnosu na one bez
nosaca (Fe-I 1 Fe-II>. Katalizatori na nosacu su visestruko
aktivniji od uzoraka bez nosaca, sto pokazuje mnogo bolju

iskoriscenost. aktivne komponente u prvom slucaju.

Magnezi jumoksid je idealan nosac za gvozdje u katalizatoru
Fe/nosac za FT sintezu. Njegova pogodnost se ogleda u
specificnosti interakci je sa gvozd jem ko ja omogucu je
optimalnu interakciju. Na taj nacin dobijaju se katalizatori

koji ve¢ u uslovima laboratorijske sinteze imaju specifi¢cnu
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povrsinu karakteristicnu za vecinu industri jskih
katalizatora. Osim uloge nosaca, magnezijumoksid verovatno
svo jom bazi¢cnoscu utice donekle i na selektivnost

katalizatora usmeravajuci je ka produktima sa vise C-atoma.

Zeolit Y je pogodan nosa¢ za gvozdje u katalizatorima za FT
sintezu. U uslovima sinteze katalizatora primenjenih u ovom
radu, aktivna komponenta se verovatno vecim delom nalazi na
povrseini zeolita, a ne u njegovim sSupljinama. Ovo medjutim
nije razlog =za odbacivanje katalizatora na Y =zeolitu, kao
sto se vidi iz rezultata njihove selektivnosti. Opravdanost
upotrebe zeolitnog nosaca ogleda se u relativno jednostavnom
regulisanju selektivnosti katalizatora na njegovoj osnovi,
izborom varijante =zeolita sa razlicitom kiseloscu. Na taj
nasin, koriscenjem fenomena bifunkcionalnosti, moguce je
regulisati kolicinu metana, olefina 1 izomernih frakcija u

onoj meri u kojoj to diktiraju trenutni zahtevi trzista.
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PRILOG

PRIMER PRORACUNA VEROVATNOCE RASTA LANCA ZA NEPROMOTOROVANI

KATALIZATOR Fe/MgO

C, c, Cy C, Cq C,
Mas.udeli 0.41 0.23 0.16 0.08 0.07 0.02
MP/P 0.41 0.12 0.05 0.02 0.01 0.003
lg MP/P -0.39 -0.92 -1.3 -1.7 -2.0 -25
Mp ﬁ
lg(5 5 Fe/ MgO
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lg ¢ = - A0 o -0.421 . > o = 0.379
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