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Izvod

Savremeni kataliti¢ki procesi postepeno uklju¢uju nove materijale, u koje spadaju i
~ polimeri, kao nosa&i katalizatora. Sinteza katalizatora na bazi polimera i moguénost
modifikacije aktivnih centara jonima metala, kao i modifikacija njihove neposredne
okoline predstavlja napredak u odnosu na konvencionalne neorganske katalizatore.

Cilj ovog rada je testiranje aktivnosti i selektivnosti katalizatora, prvenstveno
polimera poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzena) modifikovanog jonima metala: kobalta,
hroma, gvozda i mangana, u reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz
vazduha. Vecina eksperimenata uradena je sa kobaltnim katalizatorom poSto se ovaj
katalizator pokazao najaktivnijim. Nakon sinteze, katalizatori su okarakterisani u smislu
definisanja morfoloskih i teksturalnih svojstava, i na molekulskom nivou, u smislu
odredivanja strukture aktivnog centra i njegove neposredne okoline.

Katalizator je testiran preko parametara aktivnosti i selektivnosti, a ispitani su i
uticaj nosada, uticaj temperature, koncentracije kobalta na nosacu, mase katalizatora, efekti
razli¢itih jona metala i uticaj dodatka glavnih proizvoda reakcije. UoCeno je da sam nosac
poseduje inhibitorske osobine koje imaju uticaj prvenstveno na pocetak reakcije. Testovi
na razliGitim temperaturama imali su za cilj odredivanje osnovnih kinetickih parametara
reakcije. Utvrdeno je da katalizator sa jonima kobalta skracuje indukcioni period i da
gotovo potpuno razlaze cikloheksilhidroperoksid.

Posebno je testirana dekompozicija cikloheksilhidroperoksida pod blagim uslovima
na nosacu poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen) modifikovanim jonima metala kobalta i
hroma. Uofeno je da se koriS¢enjem kobaltnog katalizatora cikloheksilhidroperoksid
raspada na cikloheksanon i cikloheksanol u odnosu priblizno 1:1, dok koriS¢enjem

hromnog katalizatora nastaje samo cikloheksanon.

Kljuéne re€i: cikloheksan, polimer, oksidacija, cikloheksilhidroperoksid, kobalt,
katalizator



Abstract

Catalytic processes gradually include new materials as heterogenous catalysts, e.g.
polymers. The synthesis of polymer supported catalysts and possibility for modification of
active sites by metal ions and for modification of their coordinative sphere represents
progress comparing to conventional inorganic catalysts.

The aim of this work was to test activity and selectivity of catalysts in aerobic
liquid phase partial oxidation of cyclohexane. Primarily used catalyst was polymer poly(4-
vinylpyridine-co-divinylbenzene) modified with ions of cobalt, chrome, iron and
manganese. Since cobalt catalysts showed the highest activity, the great majority of
experiments were done using this catalyst. After synthesis, the catalysts were characterized
in order to define their morphological and textural properties. The molecular level
characterization resulted in determination of the active site and its coordinative sphere
structure.

The catalysts activity and selectivity were tested and the influence of reaction time,
temperature, main products addition, catalyst and support mass, cobalt content and
different metals loading were investigated. It was observed that support had inhibition
effects on reaction, mostly on its initiation period. In order to determine basic kinetics
parameters, tests on different temperatures were performed. By using cobalt catalyst, the
initiation period was reduced and cyclohexyl hydroperoxide was completely decomposed.

In addition, catalysts were used for decomposition of cyclohexyl hydroperoxide in
mild conditions. Nearly the same selectivity towards cyclohexanone and cyclohexanol is
achieved using the cobalt containing catalyst, while a higher selectivity towards

cyclohexanone is achieved using the chromium containing catalysts.

Keywords: cyclohexane, polymer, oxidation, cyclohexilhydroperoxide, cobalt, catalyst
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1. UVOD

Kao odgovor na zahteve savremene industrije, prvenstveno o ekonomskoj
dostupnosti i ekoloskoj prihvatljivosti, novija istraZivanja iz oblasti katalize i visefaznih
sistema daju prednost heterogenim nad homogenim katalizatorima. Sve je veée
interesovanje za katalitiCke procese koji obezbedujli povecanje konverzij'e, brinosa i
selektivnosti. Ovome ide u prilog i €injenica da desetak medunarodnih Casopisa se bave
isklju¢ivo problematikom katalize i katalizatora. Osnovne prednosti heterogenih
katalizatora nad homogenim katalizatorima su: jednostavnije odvajanje i izolacija
proizvoda, jednostavnija regeneracija katalizatora i Cinjenica da su ekoloski prihvatljiviji.
U tom smislu je u ovom radu ispitan organski polimer kao nov i perspektivan nosac za
reakciju parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazduha u reaktoru pod
povisenim pritiskom. 'OsnovnaAr')rednost pomenutog, kao i ostalih polimera koji se koriste
kao nosaci je postojanje i moguénost uvodenja drugih organskih funkcionalnih grupa,
odnosno liganada, koji mogu bitmogu biti od sustinske vaZnosti za aktivni centar i njegova

kataliti¢ka svojstva.

Parcijalna oksidacija cikloheksana kiseonikom iz vazduha prvi je korak u procesu
dobijanja adipinske kiseline. Drugi korak je oksidacija smese cikloheksanola i
cikloheksanona azotnom kiselinom u adipinsku kiselinu. Giedano po obimu proizvodnje na
ovaj nacin se dobija glavnina adipinske kiseline i kaprolaktona iz kojih se dalje dobijaju
najlon-6,6 i najlon-6. Proces oksidacije cikloheksana vodi se u protoénim reaktorima pod
. pritiskom vazduha kao oksidansa, a reakcija se odvija u teénoj fazi sa upotrebom

homogenih katalizatora bez prisustva rastvaraca.

U ovom radu uradena je sinteza i karakterizacija katalizatora na bazi umreZenog
polivinilpiridina i divinilbenzena sa vezanim jonima kobalta, hroma, gvozda i mangana
kao aktivnim komponentama. Ispitana je aktivnost i selektivnost sintetisanih katalizatora u
reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazduha pod pritiskom.
Obuhvacena je i problematika odredivanja sastava i sadrZaja glavnih proizvoda koja jos
uvek nema opSte prihvacenu metodologiju zbog kompleksnosti‘ sastava i prisustva

reaktivnih intermedijera.

- Opsti deo ovog rada podeljen je na dve oblasti: osnove heterogene katalize i

teorijske osnove parcijalne oksidacije cikloheksana. U poglavlju o osnovama heterogene




katalize opisana je priroda i znafaj katalitiCkih procesa, aktivnost i selektivnost
katalizatora, heterogena i homogena kataliza. Modelovanje procesa predstavljeno je sa
nekoliko osnovnih modela odnosno pristupa u opisivanju katalitickih sistema. Predstavljeni
su i razliCiti uticaji na kataliticku reakciju kao Sto su uticaji prenosa mase i toplote,
hemisorpcija i fizisorpcija, karakteristike i nacini sinteze katalizatora, U poglavlju
analiticke metode za karakterizaciju katalizatora obradena je tematika ispitivanja teksture i
morfologije katalizatora metodama Zivine porozimetrije i analizom adsorpcionih izotermi
~ azota, osnovne mikroskopske i spektroskopske metode. Od spektroskopskih metoda
istaknuta je infracrvena spektroskopija kojom je karakterisan poli(4-vinilpiridin-ko-
divinilbenzen) koji je koriSé¢en kao nosa¢ i kompleks poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
sa Co®",Cr*", Fe**, Mn®" kao aktivnim centrima. Neke laboratorijske tehnike za ispitivanje

aktivnosti katalizatora date su na kraju ovog poglavlja.

Poglavlje teorijske osnove parcijalne oksidacije cikloheksana obuhvata
slobodnoradikalski mehanizam, kinetiku i uticaj razlicitih jona metala na parcijalnu
oksidaciju cikloheksana, a u posebnom poglavlju dat je pregled heterogenih katalizatora za

ovu reakciju.

Predstavljene su analiticke metode i postupci koji omoguéavaju kvalitativno i
kvantitativno odredivanje. Poznavanje koncentracija reaktanata, intermedijera i proizvoda
od sultinske je vaZnosti za proucavanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora i
predstavljaju znacajne informacije o mehanizmu i kinetici reakcije.

U poglavlju karakterizacija katalizatora diskutovani su rezultati analize: sastava,
specifiéne povrsine, raspodele pora i morfologije katalizatora, Karakterizacija katalizatora
na molekulskom nivou, pomoé¢u ATR-FTIR i difuziono refleksione UVVIS spektroskopije,
omogucava predvidanje strukture aktivnog centra. Stoga su i predloZene strukture
kompleksa koji nastaju interakcijom jona metala kobalta i hroma sa piridinskim prstenom
iz molekula organskog polimera, poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen).

Ispitivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora obuhvata uticaj samog nosaca kao i
uticaj jona kobalta, hroma, gvoZda i mangana na aktivnost katalizatora. Svi ovi uticaji
razmatrani su kao zajednicki efekat katalizatora na reakciju parcijalne oksidacije
cikloheksana koja se osim kataliticki odigrava i slobodnoradikalskom autooksidacijom u

teCnoj fazi.




2. OPSTIDEO

2.1. Osnovi principi heterogene katalize

2.1.1. Homogena i heterogena kataliza

Kataliza omogucava izvodenje veoma sporih pa i beskonacno sporih reakcija. U
sloZenijim reakcijama postoje termodinamilki uslovi za istovremeno odigravanje veceg
broja reakcija, a uvodenje selektivnih katalizatora omogucava usmeravanje reakcija prema
Zeljenom proizvodu (npr. selektivne oksidacije [1], kreking i reforming nafte). Pobolj$anje
kvaliteta proizvoda, izvodenje procesa pod povoljnijim uslovima, unapredenje ekologije,
pojednostavljenja tehnologije, ostvarivanje novih izvora energije itd. su samo neki od
elemenata uloge i znacaja katalize u svakodnevnom Zivotu [2].

Kataliza se moZe klasifikovati na viSe nalina. Jedna uobi€ajena podela katalize
prema fazama jeste podela na homogenu i heterogenu katalizu. U homogenoj katalizi i
katalizator i reaktanti su u istoj fazi. Homogeni katalizator je hemijsko jedinjenje ili
kompleks molekularno dispergovan u reakcionom medijumu zajedno sa reaktantima.
Efekti difuzije toplotnog i masenog transfera ne predstavljaju ogranifenje u sluéaju
homogene katalize. Homogena kataliza je inicirana nastajanjem bilo reaktivnog
intermedijernog kompleksa ili jedinjenja izmedu jednog od reaktanata i katalizatora. U
velikom broju homogenih reakcija katalizator je koordinaciono jedinjenje prelaznog
metala, a intermedijer je koordinacioni kompleks. Reakcioni proizvod nastaje daljom
reakcijom intermedijernog kompleksa sa drugim reaktantom koji moZe biti koordinaciono
vezan u kompleksu.

U heterogenoj katalizi katalizator i reaktanti su u razli¢itim fazama. Katalizator je
obi¢no Cvrst dok su reaktanti te€ni ili gasoviti. Kataliti¢ka reakcija se odigrava na povr§ini
katalizatora i u idealnom sluCaju njena brzina je proporcionalna specifi¢noj povrsini
katalizatora. Jedan od nafina da se reakcija ubrza jeste da se poveca specifina povr§ina
katalizatora koriS¢enjem poroznih materijala. Medutim, usled odigravanja reakcije na
unutraSnjoj i spoljaS$njoj povrSini katalizatora na reakciju mogu uticati transferi mase i

toplote kroz grani¢ni sloj i difuzija kroz pore katalizatora.




Heterogena kataliza se odvija u nekoliko osnovnih sukcesivnih stupnjeva [3]:
1) Difuzija reaktanata do aktivnog mesta kroz grani¢ni sloj i zapreminu pora,
2) Adsorpcija najmanje jednog reaktanta na povrSini katalizatora,
3) Reakcija na povrsini katalizatora,
4) Desorpcija proizvoda reakcije,

5) Difuzija proizvoda sa aktivnog mesta kroz grani¢ni sloj i zapreminu pora.

Cesto jednostavni modeli zadovoljavajuée opisuju samo jednostavne sisteme dok se
kod sloZenih sistema, posebno ako se osim hemijskih reakcija deSavaju i drugi fenomeni,
postupa ne$to drugacije. Generalni principi modeliranja slozenih procesa podrazumevaju
poznavanje izraza za brzine pojedina¢nih reakcija i procesa koji se deSavaju tokom
vremena. Postavljanjem sistema diferencijalnih jednacina dolazimo do osnove za
numeri¢ko izraunavanje-simulaciju dinamike realnog sistema. Na kraju, postavljeni
model je neophodno uporediti sa eksperimentom. Gotovo uvek je neophodno prilagoditi
model konkretnom odabranom fizi€kom sistemu, §to se obi¢no postiZze prilagodavanjem
vrednosti kinetickih parametara. Najée$ce se za finalne vrednosti kinetickih parametara
uzimaju one koje daju najmanje srednje kvadratno odstupanje numericke simulacije u

odnosu na eksperimentalno izmerene vrednosti.[4,5]

2.1.2. Aktivnost i selektivnost katalizatora

Upotrebna vrednost katalizatora prvenstveno zavisi od njegove aktivnosti,
selektivnosti i stabilnosti. IUPAC preporuke o kori§¢enju ovih termina mogu se nadi u
referencama.[6,7]

Aktivnost je mera brzine kataliticke konverzije polaznog materijala. Za Cvrste
heterogene katalizatore aktivnost se obitno izraZava kao brzina ili konstanta brzine
reakcije po jedinici mase; zapremine ili povrSine katalizatora, dok se u poslednje vreme sve
viSe izraZzava i po broju aktivnih centara (TOF). Za homogene katalizatore poznatog
sastava aktivnost se definiSe kao konstanta brzine po molu katalizatora.

Selektivnost se izrazava kao relativna brzina formiranja svakog proizvoda u odnosu

na ukupnu konverziju i obicno je izraZena u procentima. Cesto se za izraCunavanje koristi




odnos broja molova nastalog jedinjenja i broja molova utroSenog polaznog reaktanta. Moze

se izraziti u odnosu na ukupne korisne proizvode ili pojedinaéno za svaki proizvod.
Stabilnost katalizatora prema hemijskoj, termikoj i mehanickoj degradaciji

uslovljava Zivotni vek katalizatora. Pritom se smatra da je katalizator istroSen kada njegova

aktivnost ili selektivnost opadne ispod odredene granice.

2.1.3. Izbor i sinteza katalizatora

2.1.3.1. Karakteristike i izbor katalizatora

Najvaznija karakteristika katalizatora odnosi se na homogenost i heterogenost
katalizatora. Homogeni katalizatori su u veéini sluajeva aktivniji jer su kod njih svi
molekuli dostupni za reakciju (broj aktivnih centara jednak broju molekula katalizatora).

Kod heterogenih katalizatora broj aktivnih centara je proporcionalan specifiénoj
povrsini. Takode veli€ina Cestica katalizatora kroz fenomene prenosa mase i toplote utice
na brzinu kataliticke reakcije.

Selektivnosti prema veliini ili geometriji molekula moZe se posti¢i dobrim
izborom prec¢nika i oblika pora.[8]

S druge strane kiselost katalizatora odnosno aktivnih centara ponekad ima
odlu¢ujuéu ulogu u katalitickoj reakciji bez obzira da li su u pitanju Bronsted-ovi ili Lewis-
ovi kiseli-bazni centri. Odnos oksido-redukcionih centara i kiselo-baznih centara na
katalizatoru ¢esto uslovljava nivo selektivnosti u reakcijama parcijalnih oksidacija, kroz
favorizovanje desorpcije odredenih proizvoda kao i kroz modifikovanje aktivnih centara.
[1,9] Polarnost molekula ima sli¢an efekat kao i kiselost, a koristi se kod viSefaznih
sistema pogotovo ako se proizvodi reakcije i reaktanti razlikuju u polarnosti. Kod
polimernih katalizatora polarnost rastvaraca moze bitno da uti¢e na dostupnost centara u

unutra$njosti polimera, kroz proces bubrenja.

2.1.3.2. Sinteza heterogenih katalizatora

Homogeni katalizatori su jedinjenja ili kompleksi jasno definisane strukture tako da

njihova kataliticka aktivnost najée$¢e ne zavisi od postupka pripreme. Za razliku od njih




kataliti¢ka aktivnost heterogenih katalizatora veoma zavisi od svakog koraka u pripremi
katalizatora, a Cesto je potrebno kontrolisati kvalitet i €isto¢u polaznih supstanci.

- Osim katalizatora kod kojih je glavna komponenta ujedno i aktivna komponenta
katalizatora, Cesto se koriste i katalizatori sa nosacima, gde je aktivha komponenta
dispergovana na nosacu. Tako je moguce odvojeno optimizovati poroznost i strukturu
aktivnih centara katalizatora.

Prvobitni nosaci za katalizatore dobijani su iz prirodnih materijala razlicitih
povrsina kao §to su: gline, diatomejske zemlje, itd. NajceScée koriSceni nosaci katalizatora
su: aluminijumoksidni [10], silicijumoksidni [11], cirkonijumski [12], aktivni ugljevi,
zeoliti [13], silicijumkarbidi, titanijumoksidni [14], magnezijumoksidni i razli€iti silikatni
nosaci.

Poslednjih godina veliki znafaj se daje mezostrukturnim ‘materijalima kao
potencijalnim nosacima u visoko uredenim nanostrukturnim materijalima (katalizatorima)
zadovoljavajuée uniformnosti i kataliticke aktivnosti. U tu grupu materijala spadaju: ZSM
(Zeolite Socony Mobil), SAPO-40 (silico alumino-phosphate-forty), VPI-5 (Virgina
Polytechnic Institute-5), MeAIPO (metal-alumino-phosphate) [15].

NajceS¢i postupci koji se primenjuju za sintezu katalizatora su precipitacija,
koprecipitacija (u slucaju visekomponentnog sistema), impregnacija poroznog materijala,
topljenje, sol-gel postupak. Iako uobidajeni, ovi postupci primenjeni u sintezi katalizatora
imaju niz specifiénih uslova koji menjaju fizi¢kohemijske osobine i tako utidu na
kataliticku reakciju. Tako na primer, da bi se postigla Zeljena poroznost katalizatora
dobijenih precipitacijom, potrebno je paZljivo odabrati uslove suSenja i kalcinacije.
Priprema metalnih katalizatora ukljutuje i postupak redukcije prekursora katalizatora
(oksida ili soli metala), tako da se dobija katalizator sa redukovanim metalom kao
aktivnom komponentom. Uslovi pod kojima se odigrava redukcija mogu bitno da odrede
ne samo raspodelu redukovanog metala nego i samu poroznost.

Pored klasiénih postupaka sinteze mogu da se primene mehanohemijska sinteza,
sprej piroliza,' elektrohemijska depozicija, sinteza membranskih katalizatora, hiralne
sinteze kombinacijom neorganskih i organskih matriksa, model Kkatalizatori [16],

depozicija metala naparavanjem [17] ili uz pomo¢ plazme [18] itd.




2.1.3.3. Uticaj prenosa mase i toplote na brzinu kataliticke reakcije

Brzina hemijske reakcije zavisi od koncentracije reaktanata i temperature, a
kataliticke reakcije se odvijaju na aktivnim centrima povrSine katalizatora u &ijoj se okolini
koncentracija reaktanata i temperatura mogu znacajno razlikovati u odnosu na ostali deo
teCne ili gasne faze. S druge strane, kao $to difuzija reaktanata do povrSine i aktivnih
centara katalizatora, i u unutraSnjost pora katalizatora predstavlja sloZen proces, tako i
odvodenja produkata reakcije i provodenje toplote reakcije predstavljaju sloZene procese
koji se odigravaju istovremeno sa reakcijom. Moguénosti opisivanja ovako sloZenih
procesa, u kombinaciji sa slozenom hemijskom reakcijom su ogranicene. U slucaju kada
prenos mase i toplote predstavlja bitno ogranienje za brzinu ukupnog procesa u
heterogenoj katalizi koriste se aproksimacije laminarnog kretanja fluida, pravilnih
cilindri¢nih i sfernih pora, a reakcije se u tom slucaju obicno tretiraju kao nepovratne i sa
kinetikom prvog reda.

Procesi prenosa mase u heterogenoj katalizi opisuju se kao procesi spoljaSnje i
unutra$nje difuzije. Difuzija kroz graniéni sloj koji okruZuje esticu katalizatora naziva se
spoljasnja difuzija dok se difuzija kroz zapreminu pora katalizatora (sa spoljasnje povrSine
do aktivnih centara unutar pora katalizatora) naziva unutra$nja difuzija. Ukoliko je
difuzioni proces znacajno sporiji od hemijskog koraka (adsorpcija reaktanata, reakcija na
povrSini i desorpcija proizvoda) tada nastaje znalajan koncentracioni gradijent kroz
grani¢ni sloj i kroz zapreminu pora, i u tom slucaju je proces difuziono kontrolisan. Da bi
se odredile prave vrednosti parametara hemijske kinetike i optimizovali uslovi, potrebno je
minimizirati ili, ukoliko je moguce, eliminisati procese difuzije i prenosa toplote tokom
eksperimentalnog rada.

Efekti prenosa mase, odnosno provera kinetickog reZzima, mogu se eksperimentalno
ispitivati na viSe nacina. Promena brzine reakcije pri razliCitim linearnim brzinama
proticanja fluida moZe da posluZi kao indikacija da 1i se reakcija odigrava u rezimu
spoljaSnje difuzije ili reakcija odgovara kineti€kom reZimu pri emu je vaZno da vreme
kontakta ostane nepromenjeno.

Ukoliko se radi o procesu koji je kontrolisan unutra§njom difuzijom kao npr. kod
Cestica veceg preCnika, tada dolazi do smanjenja brzine reakcije §to se moze utvrditi
poredenjem brzina reakcije pri promeni veli€ine estica. Drugi nacin za ispitivanje prelaza
iz kineticke oblasti u rezim kontrolisan difuzijom je meSanje katalizatora sa inertnim

materijalom i poredenjem odnosa brzina reakcija sa odnosom koli¢ine katalizatora u




uzorcima. Ukoliko su ovi odnosi jednaki moZemo smatrati da se radi o kineti¢kom reZzimu
reakcije. Uticaj unutra$nje difuzije na aktivnost katalizatora karakteriSe se pomoc¢u faktora
efektivnosti-n, definisan kao odnos brzine reakcije na koju uti¢u difuzije, i brzine reakcije
koja bi se odigravala u sluéaju da su koncentracije hemijskih vrsta i temperatura na
povrsini i u unutra$njosti jednake.

Drugi znacajan faktor za brzinu hemijske reakcije pored koncentracije reaktanata je
i temperatura. Kod heterogenih kataliti¢kih sistema u kojima se reakcija odvija na aktivnim
mestima dolazi do promena temperature u okolini aktivnih mesta na spolja§njoj povrsini i
unutra$njosti pora katalizatora. Promene temperature zavise od prenosa toplote izmedu
fluida i katalizatora, provodenja toplote kroz granulu katalizatora, kao i toplote reakcije

koja se odigrava na katalizatoru.

2.1.3.4. Heterogenost i stabilnost katalizatora

Da bi heterogeni katalizator bio upotrebljiv za reakcije u te€noj fazi neophodno je
dokazati da aktivnost poti¢e od aktivnih centara na ¢vrstom nosacu. Ukoliko metal ili jon
metala ostaju na évrstom nosacu tokom reakcije katalizator je heterogen. Ukoliko se metal
delimi¢no ispira sa povr§ine i odlazi u te¢nu fazu katalizator je tada heterogen samo u
slu€aju ako isprani jon metala nije aktivan, odnosno ako sva aktivnost poti¢e od metala sa
¢vrstog nosaca. Naravno, ukoliko aktivnost potice od metala ispranog sa Cvrstog
katalizatora smatra se da reakcija nije heterogeno katalizovana. Test koji potvrduje da
nema ispiranja aktivne komponente i da aktivnost potice sa &vrstog katalizatora je sledeci:
katalizator se izdvaja npr. filtriranjem na reakcionoj temperaturi i u toku reakcije tako da
filtrat moZe dalje da reaguje. Ukoliko se reakcija zaustavi moZemo da tvrdimo da je
katalizator heterogen.[19] Alternativni nadin za utvrdivanje heterogenosti i stabilnosti
¢vrstih katalizatora je ponavljanje testova sa istim katalizatorom. Medutim, ovaj nacin je

dovoljan samo u sluaju velikog broja ponavljanja ili kod kontinualnih procesa.[20,21]

2.1.4. Fizickohemijska karakterizacija heterogenih katalizatora

Fizickohemijska karakterizacija katalizatora je znaCajna za razumevanje,

predvidanje, planiranje i modifikovanje katalizatora i obuhvata primenu razli¢itih metoda.
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Kombinovanjem rezultata karakterizacije mogude je razviti model katalitickog sistema. Pri
opisivanju katalizatora potrebno je poznavati: hemijski sastav i fazni sastav katalizatora,
valentna stanja, raspored sastojaka u zapremini i na povriini katalizatora, prirodu i

raspored aktivnih centara, strukturu i morfologiju povrsine, kao i teksturu katalizatora.
2.1.4.1. Odredivanje povrsine i poroznosti
2.1.4.1.1. Teksturalne osobine

Tekstura predstavlja detaljnu geometriju praznog prostora u cestici katalizatora,
dok se termin poroznost vezuje za teksturu i odnosi se na zapreminu pora u materijalu.
IzraCunava se iz 0dnosa (Vpora/ Vmaterijala), @ izraZzava u procentima [22].

Tekstura katalizatora ukljucuje sledece parametre: specifina povrSina, specificna
poroznost, oblik pora, raspodela pora po veli€ini (preéniku), raspodela Cestica katalizatora
po veli¢ini, oblik i veli¢ina aglomerata Cestica. Specifi¢na povrSina definiSe se kao ukupna
povrsina (spolja$nja i unutra$nja) po jedinici mase poroznog materijala i obi¢no se izraZava
u jedinicama [m?/g]. Specifi¢na poroznost odnosi se na ukupnu zapreminu unutrasnjeg

praznog prostora po jedinici mase katalizatora [m’/g].

Pore su klasifikovane po veli€ini (pre¢niku) u tri grupe:
1) makro pore, ¢iji je precnik ve¢i od 50 nm,
2) mezopore, Ciji je pre¢nik od 2 do 50 nm,

3) mikropore, ¢iji je pre¢nik manji od 2 nm.

NajSiru primenu u ispitivanju teksture katalizatora imaju metode zasnovane na
Zivinoj porozimetriji i izotermama fizicke adsorpcije, uz elektronsku mikroskopiju

(vizuelan uvid u raspodelu pora na povrsini katalizatora) i rendgensku difrakciju.
2.1.4.1.2. Analiza makro i mezo pora (Zivina porozimetrija)
PonaSanje ¢vrstih materijala u tecnosti koja ih ne kvasi opisao je Washburn.[23] Na

osnovu njegovih istraZivanja razvijena je metoda Zivine porozimetrije koja se koristi za

ispitivanje poroznosti i veli¢ine pora makroporoznih i mezoporoznih materijala, na
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principu utiskivanja Zive u pore pod dejstvom pritiska. Ziva je izabrana za ovu metodu jer
predstavlja te¢nost €iji je ugao kvaSenja sa &vrstim materijalom najveci. Ugao kvaSenja (8)
je za Zivu nezavisan od vrste materijala i za proradun u porozimetriji uzima se konstantna
vrednost od 140°. Proracun poroznosti i veli¢ine pora izvodimo na osnovu zavisnosti od
pritiska, prema kojoj je pritisak obrnuto proporcionalan minimalnom radijusu pora u koji

se Ziva utiskuje, Sto je prikazano jednacinom:

—4ycosé
P

B

Gde su:

y-povrSinski napon Hg,
6- ugao kvasenja Hg,
P- primenjeni pritisak,

D-pre¢nik pora.

Ovom metodom moZemo odredivati makro i mezopore precnika 7,5 <d< 15000 nm

komercijalnim instrumentom sa opsegom pritisaka od 0,1-200 MPa.
2.1.4.1.3 Analiza mikropora i mezopora

Na poroznom materijalu koji sadrZi pore razli¢itih dimenzija, adsorpcija gasa se
odvija putem dva mehanizma: adsorpcijom gasa u polimolekularnom sloju i putem
kapilarne kondenzacije.

Nacin punjenja pora zavisi od:

1. velicine pora

2. veli€ine molekula adsorbata
3. interakcije gas-Cvrsto
4

radne temperature

Kapilarna kondenzacija se deSava u mezoporama (D>2nm) kao sekundarni proces, kome
obavezno prethodi adsorpcija na zidovima pora u polimolekularnom sloju.
Za ispitivanje teksturalnih osobina katalizatora uglavnom se koristi metod baziran

na fizickoj adsorpciji gasa (azot, argon, kripton) na &vrstoj povrsini i temperaturi bliskoj
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temperaturi kondenzacije adsorbovanog gasa. Metoda se zasniva na intervalskom doziranju
adsorbata na poznatu masu adsorbensa i merenju ravnoteZnog pritiska. Isti postupak se
primenjuje i u pravcu desorpcije. Uzorak je potrebno predhodno pripremiti degaziranjem i
vakumiranjem na pogodnoj temperaturi. Zatim se crta adsorpciona izoterma koja
predstavlja ravnoteznu koli¢inu adsorbovanog gasa u funkciji pritiska. Oblik adsorpciono-
desorpcione izoterme zavisi od porozne strukture Evrstog materijala (veli¢ina i oblika pora,
jacine interakcija adsorbens-adsorbat). Ovako dobijene adsorpcione izoterme mogu da se
svrstaju u neku od grupa adsorpciono-desorpcionih izotermi tipi¢nog oblika. Prema
TUPA C-ovoj klasifikaciji postoji Sest tipova adsorpcionih izotermi, koje odgovaraju nekim
zajednickim osobinama materijala.[24] Izoterme nam omogucavaju da odredimo
teksturalne karakteristike (specifiénu povrsinu, zapreminu pora, raspodelu zapremina pora
po precnicima). Na osnovu adsorpciono-desorpcione izoterme koja ima oblik histerezisne
petlje moZe se do¢i do informacija o obliku pora (cilindri¢ne, pukotine, koni¢ne, sferoidne,
itd.). Na Slici 1. prikazana je tipi¢na izoterma tipa II sa karakteristiénim oblastima
formiranja monosloja na niZim parcijalnim pritiscima kao i viSeslojne adsorpcije i pojave
histerezisa tokom adsorpciono-desorpcionog koraka na vi§im parcijalnim pritiscima.
Jednacina koja se najceSce koristi za izraCunavanje specifiéne povrSine je BET jednacina
(Brunauer, Emmett, Teller) [25] koja predstavlja proSirenje Langmuir-ove jednadine na

videslojnu adsorpciju.[26]:

p _ 1 (C-Dp
Vieo-p) V,C CV,p,

V- zapremina adsorbovanog gasa po jedinici mase adsorbensa na mernoj temperaturi i
pritisku (p) preracunata na standardne uslove (STP),

V- zapremina adsorbovanog gasa po jedinici mase adsorbensa na mernoj temperaturi i
pritisku preracunata na standardne uslove (STP) za povrSinu prekrivenu monoslojem

adsorbata,




po- pritisak zasi¢enja na mernoj temperaturi,

C- konstanta vezana za slobodnu energiju adsorpcije.

300

oblast makropora ——

28l oblast mezopora

BET oblast

o) 2004
n\
£
© 150-
[
>“’ 100
504
Oll ¥ T Y T ¥ T ¥ T Y
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PIP0

Slika 1. Tipi¢na adsorpciono-desorpciona izoterma za N, na poroznom materijalu.

BET jednacina se primenjuje za izraunavanje povrsine u oblasti relativnih pritisaka
najceSce 0,05<P/P¢<0,3 konstrukcijom krive po BET jednaCini pri ¢emu se levi deo
jednacine crta u funkciji od P/Py i iz izraunatog odsecka na ordinati i nagiba prave odredi
V. PovrSina se izralunava iz jednadine Spgr= 4,3710° Vp, i izra¥ena jeu [m3/kg]
katalizatora pri STP za N».

Uz poznavanje veliine povr§ine &vrstog adsorbensa iz adsorpcione izoterme
moguce je do¢i do podataka o obliku pora i njihovoj distribuciji (raspodeli po pre¢niku) pri
Cemu se za izracunavanje primenjuju numericke integracione metode kao $to je BJH [27]
metoda, koja sluZi za izraGunavanje povrine i raspodele zapremine pora po preéniku. Pore
manje od 50 nm odreduju se iz adsorpcione izoterme dok se pore veceg dijametra od 50

nm odreduju metodom Zivine porozimetrije [28].
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2.1.4.2. Ispitivanje aktivne povr§ine

Aktivna povrdina je deo specifine povrSine na kojoj se odigrava kataliticka
reakcija. Povr§ina metala kao aktivne kataliticke vrste u multikomponentnom sistemu
odreduje se tehnikama selektivne hemisorpcije. Princip metode se sastoji u merenju
hemisorbovane koli¢ine gasa gravimetrijski, volumetrijski ili BET metodom. Kao
adsorbati koriste se najéeS¢e vodonik, kiseonik, ugljen-monoksid, ugljen-dioksid, azot-
monoksid i azot-suboksid. Pogodnim izborom uslova prvenstveno temperature, gasa i
pritiska moguée je odrediti koli¢inu adsorbovanog i koli¢inu hemisorbovanog gasa. Pored
ovih tehnika za odredivanje koli¢ine hemisorbovanog gasa koriste se i dinamicke pulsne ili
protoéne metode izvedene iz gasne hromatografije. Temperaturski programirana desorpcija
(TPD) [29] i redukcija (TPR) [30] predstavljaju znalajne metode za karakterizaciju
hemisorpcionih osobina katalizatora. U ovim eksperimentima, inertan gas u slu¢aju TPD i
redukujuéi gas u slu¢aju TPR provode se kroz sloj katalizatora tokom porasta temperature.
Registrujuéi promene sastava gasa dobijaju se TPD i TPR krive, pri éemu je temperatura
desorpcije indikacija jagine vezivanja adsorbata za povrSinu, a TPR profil indicira
temperaturu na kojoj pocinje redukcija. Tokom ovih postupaka moZe da se prati utroSak
reducensa ili nastajanje gasnih proizvoda u kombinaciji sa TCD (termoprovodni detektor)
ili MS (maseni spektrometar) tako da se dobijaju kvalitativni i kvantitativni podaci o
procesima koji se deSavaju, povrsini i broju aktivnih centara, ja€ini redukcionih agenasa,
itd.

2.1.4.3. Elektronska mikroskopija

Metodama elektronske mikroskopije dobijaju se podaci o veli€ini, morfologiji i
teksturi &estice katalizatora, i rasporedu metala na povrsini katalizatora. Osnovne metode
elektronske spektroskopije su: transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM), skenirajuéa transmisiona elektronska mikroskopija
(STEM), uz kombinaciju sa elektronskom mikroanalizom (EMA) i spektroskopija
zasnovana na gubitku energije elektrona pri prolasku kroz uzorak (EELS).

TEM omoguéuje snimanje dvodimenzionalne slike metalnih &estica pri ¢emu je
rezolucija oko 0,2 nm, ali se podaci o topografiji povrSine i veli¢ini estica dobijaju za
Cestice vece od 1 nm. SEM daje podatke o reljefu povrSine za Cestice vece od 100 nm sa

rezolucijom oko 2 nm u posebnim slu¢ajevima. Kombinacijom prethodne dve metode
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(STEM) moguce je ispitivati &estice manje od 1,5 nm. EMA i EELS su metode koje u
kombinaciji sa elektronskom mikroskopijom daju podatke o elementarnom sastavu na
osnovu emisije specifiénog X-zraenja karakteristi¢nih mesta na povrSini uo¢enih pomoéu
elektronskog mikroskopa.[31] SEM-EDS je jedna od varijanti metoda elektronske
mikroskopije kombinovanih sa mikroanalizom pomocéu koje se dobijaju informacije o
raspodeli elemenata na povr§ini od minimalnih 1 pm do 10 pm. Ovim postupkom moguce
je dobiti mapu elemenata po povrsini, veli¢inu delova povrsine razli¢itog sastava i ukoliko
su Cestice sferne moZe da se odredi raspodela elemenata sa promenom pre¢nika. Metoda
omogucava i odredivanje sadrZaja laksih elemenata kao §to su ugljenik, azot i kiseonik pa

je pogodna za analizu polimera.

2.1.4.4. Infracrvena spektroskopija

Za Kkarakterizaciju povrSine Kkatalizatora na molekulskom nivou, odnosno za
ispitivanje prirode veza u hemisorpciji, ispitivanje kiselih i baznih centara Lewis-ovog i
Bronsted-ovog tipa i za identifikovanje intermedijernih vrsta na povrSini koristi se
nekoliko metoda: FTIR, Raman-ova spektroskopija, refleksiona UV/VIS. Ove metode su
zasnovane na pracenju prelaza izmedu elektronskih, vibracionih i rotacionih nivoa u
molekulu.

Primena pomenutih metoda u katalizi obuhvata skoro sve aspekte ispitivanja
katalizatora i kataliti¢kih reakcija [32]: in situ ispitivanja, kiselost i baznost povrSine i
aktivnih centara, adsorbat-adsorbens interakcije, ispitivanje strukture, identifikacija
adsorbovanih vrsta, kvantitativna merenja, itd.

Identifikacija kiselih i baznih centara IR spektroskopijom zasniva se na
posmatranju promena u spektrima nastalim nakon adsorpcije pogodne supstance
(ugljovodonici, amonijak, piridin, ugljen monoksid, ugljen dioksid, itd.). Selektivnom
adsorpcijom mogudée je razlikovati tip i jafinu kiselih i baznih centara na povrSini
katalizatora.[33] Adsorpcija piridina se koristi za posmatranje promena nastalih tokom
jonske izmene i aktivacije katalizatora. Apsorpcione trake na 1445 cm™ pripisuju se
koordinativno vezanom piridinu (Lewis-ovi centri), traka na 1545 cm’ pripisana je
protonovanom piridinu (Brénsted-ovi centri), dok traka na 1492 cm™ odgovara adsorpciji

piridina na oba aktivna mesta. [34,35]
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Komplekse koji nastaju vezivanjem jona metala za piridin iz polimera moZemo
posmatrati kao odgovarajuée monomerne komplekse jona metala sa piridinom. Ispitivanje
strukture polimera koji sadrZe piridin, odnosno ispitivanje interakcija jon metala-piridin
zasniva se na analizi spektara u oblasti valencionih vibracija piridinskog prstena i analizi
dela spektra u kojoj bi mogle da se nadu vibracije veze jon metala - piridin. Cesto se ove
vibracije nalaze u oblasti ispod 400 cm™, u dalekoj IR oblast, pa zahtevaju posebne uslove
snimanja i adekvatnu aparaturu.

Apsorpcioni maksimumi valencionih vibracija piridinskog prstena nalaze se u
oblasti od 1600-1400 cm™, dok su deformacione vibracije van ravni u oblasti od 850-700
cm’’. Najzna&ajnije promene u spektrima bitne za utvrdivanje strukture i natina vezivanja
jona metala pripisuju se trakama u oblasti 1650 do 1400 cm™ koje su za dati materijal
karakteristiCne trake piridinskog prstena. Povecavanjem sadrZaja jona metala na
polimernom nosacu koji sadrzi piridinski prsten uocavamo pojavu trake u oblasti 1600 do
1650 cm™. Karakteristi¢ne trake piridinskog prstena u ovoj oblasti imaju talasne brojeve
ven; 1596 em’, vee: 1554, 1493, 1449 i 1415 cm’™. Prilikom vezivanja jona metala za
piridinski prsten dolazi do pomeranja ovih traka ka vi§im vrednostima talasnih brojeva
(plavi pomak), a ponekad dolazi i do smanjenja intenziteta.

Pardey je u svojim radovima okarakterisao koordinacione komplekse poli(4-
vinilpiridina) sa dihlorobakrom(II) [36], Rhy(CO)4Cl, [37], [Rh(COD)(amin),](PFs) [38].
Belfiore karakteriSe koordinacione komplekse jona prelaznih metala i poli(4-vinilpiridina)
i kopolimere koji sadrze ove monomerne jedinice. Joni metala vezani na poli(4-
vinilpiridin-ko-divinilbenzenu) razli¢itog stepena umreZenja su: nikal, kobalt, rutenijum

. [39], paladijum [40], zatim gvozde [41] i bakar[42]. Pojavljivanje nove trake na talasnom
broju oko 1620 cm™ i plavi pomak na 1600 cm™ pripisuje se koordinacionom vezivanju
jona metala za piridinski prsten, pri kojem dolazi do jacanja CN veze piridinskog prstena.
U pomenutim radovima uo&eno je nastajanje nove trake u oblasti od 1650 do 1600 cm™, a
ponegde i plavi pomak traka piridinskog prstena koji je iznosio od 2-5 cm™. Ponekad je
povecanje sadrZaja jona metala praceno poveéanjem pomeranja ovih traka.

Razli¢iti joni metala u kompleksima sa piridinom imaju uticaj na strukturu
kompleksa i izgled spektra. Formiranje koordinacionog kompleksa piridina iz poli(4-
vinilpiridina) i jona metala, omogucilo je odredivanje koordinacione sfere Ru”* nanetog na
polimerni nosac, primenom IR spektroskopije i hemisorpcije CO. [43] Hloridni kompleksi
kobalta i poli(4-vinilpiridina) mogu da grade plave i ruZi¢aste kompozite zavisno od nacina

pripreme, a izgled spektara zavisi od nacina vezivanja hloridnih jona. [44]
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Monomerni kompleksi piridina i jona metala ispitivani su IR spektroskopijom dugi
niz godina. Posebno interesantan deo spektra bila je daleka IR oblast u kojoj se nalaze
trake vibracija veza izmedu jona metala i azota iz piridinskog prstena. Karakteristi¢ne
vrednosti talasnih brojeva za kompleks Co(py)(NO3),:2H,0 mogu se naéi u radu Franka i
Rogersa [45], Co(py)s(NO;3); [46,47], a takode su poznati i kompleksi Co(py)s(NO3), i
Co(py)s(NOs), [48].

Kada se sinteza, kao u naSem sludaju, vr$i iz soli kobalt(I)-nitrata heksahidrata,
moguéi ligandi, osim piridina, su i molekuli vode kao i nitratnog jona. Nitratni jon moze da
se vezuje koordinaciono ili jonski (slobodan jon) za kobaltni jon. Koordinaciono vezivanje
nitrata kao liganda mozZe biti monodentatno ili helatno bidentatno, a takode nitrat moze da
bude most izmedu dva centralna atoma. Jake apsorpcione trake u oblasti 1530-1480 cm™ i
1290-1250 cm™ u jedinjenjima koja sadrZe nitratni i jon metala indikacija su njihovog
koordinacionog vezivanja.[49,50] Vibracionom spektroskopijom moguée je razlikovati
monodentatni od bidentatnog nalina vezivanja nitratnog jona, dok se ostali na&ini
strukturnog rasporeda nitratnog jona kao liganda veoma teSko prepoznaju. Razlikovanje
monodentatnog od bidentatnog vezivanja moZe se odrediti iz razlike frekvencija dve trake
na oko 1450 cm™ i 1300 cm™. Ukoliko je razlika oko 100 cm™ onda je nitrat vezan kao
monodentatni, a ukoliko je ova razlika oko 190 cm™ onda je nitrat vezan kao bidentatni
ligand.[51] Predlaze se jo§ jedan nain razlikovanja monodentatnog od bidentatnog prema
frekvencijama u oblasti 1800-1700 cm™. Ukoliko dolazi do cepanja traka oko 70-20 cm™
nitrat je bidentatni ligand, ukoliko je ova razlika manja od 25-5 cm™ onda je nitratni jon
monodentatno vezan.[52]

U slucaju da je nitratni jon slobodan jon, onda u spektrima postoji traka na 1380
cm. Uz ovu traku mogu se naéi i traka oko 1020 cm’, koja se pripisuje istezucoj N-O
vibraciji. Ova traka moZe da ima razli¢it talasni broj koji se nalazi izmedu dve ekstremne
vrednosti u zavisnosti od jacine veze. U slu¢ajevima da je nitratni jon van koordinacione
sfere i u sluéaju da se radi se o jonskom nitratu, ova vibracija ima frekvenciju 1050 cm’, a
ukoliko se radi o kovalentno vezanoj nitratnoj grupi ova frekvencija je 850 cm™.[49,50]

Sama priprema uzorka ponekad moZe da utiCe na izgled spektra. Presovanjem
uzorka u KBr disk dolazi do postepene promene boje iz ruZidaste u plavu §to ukazuje da je
doslo do jonske izmene nitratnog jona bromidnim, koji se vezuje za jone kobalta. Plava
boja je karakteristi¢na za tetraedarske monomerne komplekse kobalta i halidnih jona, dok
su polimerni (vezani mostom halidnog jona) oktaedarski kompleksi ruZi€asti do ljubicasti.

[53,54] Zbog toga bi uzorke trebalo snimiti i u rastvara¢ima (nujol, fluorolube) ili kao
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polietilenski disk. Medutim, ukoliko Zelimo izbeci efekte matriksa treba koristiti tehnike
snimanja infracrvenih spektara ¢vrstih uzoraka kao $to su ATR ili difuziono refleksiona
(DR).

2.1.5. Laboratorijske tehnike u ispitivanju aktivnosti katalizatora

Upotreba podataka dobijenih ispitivanjem kinetike reakcija zavisi od uslova i
metoda pod kojima su radeni eksperimenti. Karakteristiku katalizatora predstavlja njegova
aktivnost odredena u uslovima kada brzina reakcije zavisi iskljucivo od katalitickog akta i
na nju ne deluju drugi faktori kao Sto su prenos mase i toplote u sloju i u Cestici
katalizatora. Stoga posebnu paZnju zasluZuje izbor laboratorijskog reaktora za testiranje

katalizatora.
Laboratorijski reaktori mogu se klasifikovati po nekoliko osnova:

Po broju prisutnih faza: homogeni i heterogeni,
Po vremenskoj promenljivosti sistema: stacionarni i nestacionarni,
Po nacinu izvodenja procesa: Sarzni, poluprotocni i protocni,

Po temperaturnom reZimu rada: izotermski i adijabatski,

N

Po promeni koncentracije reaktanata: diferencijalni i integralni.

Idealan reaktor za ispitivanje kataliticke aktivnosti ne postoji, medutim, zavisno od
postavljenog cilja i osobina katalitiCkog sistema moguce je naciniti optimalan izbor. U
kineti¢kim ispitivanjima najéeS$¢e se koriste diferencijalni i integralni reaktori koji
omogucéavaju pouzdano definisanje, odredivanje koncentracija. Kod vrlo malih vrednosti
konverzija nameée se problem tanog odredivanja promena koncentracija reaktanata i
produkata, zbog Cega se Cesto koriste integralni reaktori koji omoguéavaju rad pod
uslovima visokih konverzija. Glavni nedostatci integralnih reaktora su: teSkoce u
obezbedivanju izotermskih uslova posebno za brze i egzotermne reakcije, pojaVa
gradijenta koncentracija i temperature, kao i moguce greske pri obradi eksperimentalnih
podataka. U fundamentalnim istraZivanjima &e$¢e se koriste diferencijalni reaktori kod
kojih je uticaj prenosa mase i toplote eliminisan putem malih konverzija i kod kojih su

obezbedeni uslovi uniformne raspodele reaktanata i produkata.
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Noviji pristupi u eksperimentalnim metodama i kinetickim ispitivanjima ukljucuju
* temperatursko programirane reaktore pomocu kojih se mogu pratiti reakcije u
nestacionarnim uslovima, redukovati broj eksperimenata, pratiti uticaji razli¢itih reakcija i
eventualne izmene mehanizma reakcije tokom eksperimenta kao i efekti viSefunkcionalnih

katalizatora.[55]

2.2. Teorijski osnovi parcijalne oksidacije cikloheksana

2.2.1 Oksidacija

Oksidacija ugljovodonika je egzotermni proces u kome se lako aktivira niz lan€anih
reakcija koje ukljucuju formiranje veoma reaktivnih slobodnoradikalskih intermedijera. Za
potpuno razumevanje katalize (a posebno lancanih reakcija, u koje spadaju i oksidacije)
neophodno je objasniti razliku izmedu inicijatora i katalizatora. Inicijator reakcije je
supstanca koja zapo€inje lancanu reakciju, ali se troSi tokom reakcije za razliku od
katalizatora koji se ne trosi. Za oksidaciju cikloheksana najéeS¢e koriS¢eni oksidansi su
H,0,, t-butilhidroperoksid i kiseonik. Zbog svoje ekonomske i ekoloSke prihvatljivosti,
[56], kao i moguénosti da se oksidacija izvodi bez rastvaraca, kiseonik za sad predstavlja
najprihvatljiviji izbor u slu€aju industrijske proizvodnje. Upotreba vodonik-peroksida je
ekoloski prihvatljiv izbor, ali posto je njegova efikasnost manja, ekonomski aspekti postaju
zna€ajni, pogotovo u slucaju jeftinijih oksidacionih proizvoda. Sinteza in-situ vodonik-
peroksida iz vodonika i kiseonika je efikasan nadin oksidacije, ali eksplozivnost smese

predstavlja ograniavajuéi faktor za komercijalnu upotrebu ovog postupka [57].
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2.2.2. Slobodnoradikalski mehanizam i oksidacija cikloheksana

Jo§ uvek ne postoji detaljno objaSnjenje i opis svih reakcija koje se deSavaju u
procesu oksidacije cikloheksana, pogotovo ne za poletnu fazu, inicijaciju reakcije.
Detaljnija obja$njenja svode se na predlog seta od nekoliko reakcija i eventualno
termodinamickih izraunavanja po kojima su neke od predlozenih reakcija brze, a samim
tim verovatnije od drugih ili upotrebom metoda koje su uglavnom indirektne i fokusirane
na neki od intermedijera.

Za inicijaciju se navodi da slobodni radikali nastali delovanjem toplote, zracenja,
alkilhidroperoksida ili katalizatora, veoma brzo reaguju sa kiseonikom (gotovo bez
energije aktivacije) gradeéi pri tome peroksi-radikale. Peroksi-radikali zatim reaguju sa
ugljovodonikom, uzimaju atom vodonika i zapo€inju lancanu reakciju grade¢i pri tome
alkil-radikal i hidroperoksid. Hidroperoksidi mogu da grade radikalske inicijatore i
znacajni su za proces autooksidacije. Radikalske reakcije mogu biti inhibirane sa
antioksidansima, smanjenjem sadrZaja slobodnih radikala ili uklanjanjem peroksida koji su
inicijatori autooksidacije. Ovo je pojednostavljen reakcioni mehanizam, precizniji
reakcioni mehanizmi bi trebali da sadrze paralelne i sporedne reakcije, kao i mehanizam
nastajanja glavnih i sporednih proizvoda zavisno od stepena oksidacije.

Sledeée objasnjenje koje ukljucuje veéi broj reakcija naravno podrazumeva da se
oksidacija odvija slobodnoradikalskim lan¢anim mehanizmom ve¢ opisanim u literaturi
[58,59,60]. Primarna sekvenca propagacije je apstrakcija vodonika iz molekula
cikloheksana pomocu cikloheksilperoksi-radikala pri cemu nastaje
cikloheksilhidroperoksid i cikloheksil-radikal koji veze kiseonik i regeneriSe
cikloheksilperoksi-radikal (reakcije ] i 6). Homoliticka disocijacija
cikloheksilhidroperoksida u cikloheksiloksi- i hidroksi-radikale uzima se kao .glavna
reakcija inicijacije (reakcija 4) i najceSce je katalizovana jonima kobalta, mangana i hroma.
Hidroksi-radikal veZze vodonikov atom iz cikloheksana (reakcija 8) dok cikoleksiloksi-
radikal mozZe da gradi formil-radikal i uz otvaranje prstena vodi ka sporednim proizvodima
(reakcija 16). Cikloheksilperoksi-radikal ima dva puta samorazgradnje: prvi spada u glavne
reakcije terminacije (reakcija 17), dok je drugi predloZen od strane Tolman-a (reakcija 18)
[61]. Ova reakcija je poznata u atmosferskoj hemiji [62]. Radikalsko lan¢ani mehanizam
zavr$ava se obi¢no ovde, pripisujué¢i formiranje glavnih reakcionih proizvoda Chl i Chn
koraku terminacije. Medutim, dugacak radikalski lanac reda 100 [60], jasno ukazuje da

glavni proizvodi nastaju iz propagacionih reakcija.

19



Inicijacija:

RH+ 0, »R*+HO;® ' ey
RH + O, +RH — 2R’ + H,0, 2)
RR +hv — 2R’ A3)
ROOH(ROOR) —» RO* + HO® @)
Propagacija:

R’ + 0, - ROO’ %)
RH + ROO* - ROOH +R°* 6)
RH+RO* - ROH +R’ @)
RH+HO®* > R°* (8)
ROOH - RO® + HO* )
ROOH + ROOH — ROO® + RO® + H,0 (10)
ROOH + ROH — RO® + RO" + H,0 11
Terminacija:

R*"+R*—> RR (12)
RO’ +R*— ROR (13)
ROO® + ROO® — ROOR + O, (14)
R+ RO;" - ROOR , (15)
RO°® — P + formil radikal (16)
ROO® + ROO® — ROH + R=0 +0; 17
ROO® + ROO® — RO® + RO* +0O, (18)

Najnoviji radovi koji proucavaju mehanizam oksidacije cikloheksana pripadaju
grupi autora predvodenim Hermans-om. Deo ovih radova baziran je na kvantno hemijskim
izraCunavanjima povrSina potencijalne energije i poredenju dobijenih vrednosti konstantni

brzina reakcija sa eksperimentalnim rezultatima. Prema ovim izraCunavanjima brzina
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otkidanja oH atoma iz cikloheksanona pomoéu ChOO’ samo je oko pet puta brza od
otkidanja aH atoma iz molekula cikloheksana, $to nije dovoljno da objasni koli¢inu
sporednih proizvoda. Autori predvidaju da je brzina otkidanja aH atoma iz Chl i Chhp
pomoéu ChOO" oko 10 do 40 puta brza od reakcije ChOO" + Ch. Veoma brza reakcija
izmedu ChOO" + ChOOH odvija se preko nestabilnog a-cikloheksilhidroperoksi-radikala
koji se spontano raspada u Chn i ‘OH i daje vecinu Chl kroz drugi takozvani “aktivirani
kavez” reakcijom analognoj prethodnoj. Pokazano je da veoma reaktivni intermedijer
Chhp predstavlja glavni izvor prinosa za Chn i Chl, uz odredenu koli¢inu sporednih
proizvoda. Dok a-hidroksicikloheksilperoksi-radikal nastao tokom brze oksidacije Chl
raspada se na HO," + Chn, ova reakcija je manji izvor Chn [63]. Na Slici 2. prikazana je
dekompozicija Chhp uz pomoé Chn:

{
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Slika 2. Raspadanje cikloheksilhidroperoksida u prisustvu cikloheksanona.

2.2.3. Kinetika oksidacije

Oksidacija moze da se vodi u smislu potpune ili parcijalne oksidacije kako u tecnoj
tako i u gasnoj fazi. Mehanizam reakcije oksidacije ukljucuje veéi broj reakcija, a tek

njihovom analizom moguce je redukovati specifi¢ni reakcioni mehanizam.
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Proucavanje kinetike zahteva poznavanje elementarnih reakcija i koncentracija
reaktanata, intermedijera i proizvoda. Elementarne reakcije su povezane sa velikim brojem
paralelnih i sporednih reakcija, koje zavise od koliine i vrste reaktivnih intermedijera.
Pracenje kinetike i mehanizma reakcija moguée je ostvariti preko: pracenja promena
temperature u neizotermalnim reaktorima, pracenja promene pritiska tokom oksidacije
(potrosnja kiseonika), ispitivanjem raspadanja peroksida u ugljovodonicima, simultanom
oksidacijom razliCitih jedinjenja (intermedijera i proizvoda) i oksidacijom u prisustvu

hidroperoksida uz kori§¢enje specifi¢nih analitickih metoda.

2.2.4. Razlike izmedu oksidacija u te¢noj i gasnoj fazi

Autooksidacija u te¢noj i gasnoj fazi odvija se slobodnoradikalskim mehanizmom.
Da bi se dobile pribliZzne reakcione brzine oksidacija u gasnoj fazi, oksidacija treba da se
izvodi na temperaturi koja je (100-200) °C visa od temperature oksidacije teéne faze. U
gasnoj fazi ne dolazi do stabilizacije peroksi radikala i formiranja hidroperoksida kao
relativno stabilnog intermedijera nego se peroksi-radikal odmah raspada i gradi alkoksi-
radikale, aldehide, itd. U te€noj fazi Eesto se reakcije dominantno odvijaju po mehanizmu
tromolekularnih interakcija [64].

Efekti prenosa mase i toplote su od posebnog znacaja za homoliticke oksidacije u
gasnoj i u te€noj fazi. U te€noj fazi prenos toplote je dobar, a brzina oksidacije je Cesto
ogranicena transportom kiseonika iz gasne faze posebno u industrijskim uslovima. Brzina
oksidacije u gasnoj fazi nije ograni¢ena procesima transporta mase, a prenos toplote je

veoma spor, pa moze doéi i do termalne eksplozije usled nedovoljnog odvodenja toplote.

2.2.5 Parcijalna oksidacija cikloheksana

Oksidacija cikloheksana je industrijski proces dobijanja smese cikloheksanola i
cikloheksanona koji se najveéim delom koriste za proizvodnju najlona (Nylon-6, Nylon-
66). Priblizno nekoliko miliona tona cikloheksanola i cikloheksanona (poznato kao KA
ulje) proizvodi se Sirom sveta i koristi se proizvodnju adipinske kiseline i kaprolaktama
koji se uglavnom preraduju u najlon-6,6 i najlon-6. Ovaj postupak je otkriven 1934,

komercijalizovan 1940 i kao takav se primenjuje do danas. Oksidacija cikloheksana
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kiseonikom iz vazduha je jedan od najneefikasnijih komercijalnih procesa velikih
industrijskih postrojenja. Industrijsko postrojenje se sastoji od kontinualnih reaktora ili
kolona (kaskade) gde se konverzija odrzava u granicama (4-6) %, zbog visoke reaktivnosti
intermedijera Chn i Chl, uz selektivnost od (80-85) %, uz odvajanje proizvoda i
katalizatora i recikliranje cikloheksana. Kao §to je ve¢ pomenuto, reakcioni mehanizam
nije potpuno poznat, pa stoga ni efekat slobodnoradikalskog mehanizma na selektivnost
nije objasnjen. Proces oksidacije moZe da se vodi u nekoliko osnovnih stupnjeva (Slika 3),
zavisno od stepena oksidacije cikloheksana. Prvi stupanj je dobijanje
cikloheksilhidroperoksida koji se u drugom stupnju raspada na cikloheksanol i
cikloheksanon. Daljom oksidacijom dobijene smese sa azotnom kiselinom dobija se
adipinska kiselina. Svi ovi stupnjevi mogu da se vode nezavisno jedan od drugog ili da se
proces vodi u samo jednom koraku do adipinske kiseline. Industrijski najzastupljeniji
proces za dobijanje cikloheksanola i cikloheksanona je oksidacija cikloheksana vazduhom
na temperaturi od 160 °C i pritisku od 1,5 MPa. Konverzija cikloheksana je oko 4%, a
selektivnost prema cikloheksanolu i cikloheksanonu je oko 85%. Mehanizam reakcije je
slobodno radikalski u prisustvu kobalt(II)- ili hrom(II)-, naftenata ili oktoata kao

inicijatora autooksidacije.
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K, K
—
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Slika 3. Osnovni stupnjevi oksidacije cikloheksana.

23



2.2.6. Alternativni putevi dobijanja adipinske kiseline

Dobijanje visokih prinosa adipinske kiseline ekologki prihvatljivim procesima, po
§to niZim cenama, je izazov i alternativa konvencionalnom procesu oksidacije
cikloheksana. Neki od alternativnih puteva prikazani su na Slici 4. Glavni intermedijer je
cikloheksen koji vodi do adipinske kiseline, zaobilazeéi tako sve nedostatke procesa
oksidacije cikloheksana. Cikloheksen se dobija dehidrogenacijom cikloheksana,
parcijalnom hidrogenacijom benzena ili deridrohalogenovanjem cikloheksilhalida, a zatim
prevodi u cikloheksanol, cikloheksanon ili direktno u adipinsku kiselinu. Jedan deo
procesa vodi preko cikloheksanona kao intermedijera koji ne ukljucuje oksidaciju
cikloheksana. '

NajceS¢i proces dobijanja cikloheksena je parcijalna hidrogenacija benzena
prikazana u preglednom radu [65]. Industrijski proces je dizajniran od strane Asahi-ja i

ostalih [66], sa prinosima od oko 60%.
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30 % H,0,/Na,WO0,/

[CHy(n-CqH17)sNISO,
H,Cro,

OH '
Cu-Al,0y/ alkalne soli Pd/Al,0, i
_©O

Slika 4. Neki od alternativnih puteva dobijanja adipinske kiseline.

Ru-8i0, H,OH*

Jedan deo problema proizvodnje adipinske kiseline iz cikloheksena moZe biti
zaobiden cikloheksanonom kao intermedijerom, a u industrijskom procesu proizvodnje
cikloheksanola primenjena je reakcija parcijalne oksidacije fenola na katalizatoru Pd/Al,05
modifikovanom alkalnim i zemnoalkalnim metalima [67,68].

Direktna oksidacija cikloheksena u adipinsku kiselinu u ekoloski prihvatljivom

procesu predstavljena je od strane Noyori-ja [69] i prikazana na Slici 5. U ovoj reakciji, pri
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kojoj nastaje samo voda kao sporedni proizvod, koristi se vodonik-peroksid kao oksidans.
Proces zapoCinje epoksidacijom dvostruke veze i hidrolitickim otvaranjem epoksidnog
prstena dajuci alkohol, koji Baeyer-Villiger-ovom oksidacijom daje hidroksi lakton, a

daljom oksidacijom dobija se anhidrid adipinske kiseline.

OH e B :
OH 7 o
Ho N (0] s '
——
—_— [ — - ) o
A o

H

[0] ’ [0]

o]
o
adipinska kiselina )

Slika 5. Direktna oksidacija cikloheksena u adipinsku kiselinu.

2.2.7. Oksidansi i aktivacija C-H veze

Postoji nekoliko pristupa aktivacije C-H veze za oksidaciju ugljovodonika u te¢noj
fazi. [70] Prvi pristup je takozvana Fenton reakcija u kojoj metalni joni niZeg valentnog
stanja, u reakciji sa H,O; ili nekim organskim peroksidom, daju hidroksi- odnosno alkoksi-
radikale. Daljim uvodenjem smese rastvaraca sircetna kiselina/piridin, Zn prah, i
naknadnim modifikacijama, uvodenjem razlicitih kompleksa i rastvaraca, dobija se
efikasnija sredina za oksidaciju, pod blazim uslovima, takozvana Gif-hemija, zapocZeta
radovima Barton-a.[71] Uoéeno je da piridin kao rastvaral ima znacajnu ulogu, ali
poku3aji da se on izbegne heterogenizacijom, (upotrebom poli-(4-vinilpiridina)) nisu bili
uspesni. [72]

Upotreba H,0; u oksidaciji cikloheksana uz kori§cenje katalizatora u biomimetik

sistema kao $to su binuklearni kompleksi gvozda(IIl)- i kompleksi rutenijuma
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predstavljena je u radovima [73,74]. Shul'pin koriste binuklearne komplekse mangana(I'V)
kao katalizatora u rastvoru siréetne kiseline i H,O, kao oksidans [75]. Bakar(Il)-
ftalocijanin i kobalt(II)-perfluoroftalocijanin na ¢vrstom nosalu, kao §to je MCM-41, daju
samo cikloheksanon i cikloheksanol kao proizvode, ali sa veoma malom efikasno$¢u u
odnosu na H,0, [76]. Krillova i Shul'pin u svojim istraZivanjma uspe$no koriste
vanadijumske komplekse u polarnim sredinama na niZim temperaturama sa visokom
katalitickom selektivno$éu [77]. H>O; je ekonomski i ekologki veoma prihvatljiv oksidans
medutim, njegov glavni nedostatak je nestabilnost u prisustvu jona metala u kompleksima
ili oksidima metala. Raspadanje H,O, u prisustvu jona metala &ini proces neefikasnim
samim tim i ekonomski diskutabilnim s obzirom na nisku cenu adipinske kiseline koja je
samo tri puta veéa od cene H,0,.

t-BuOOH je vrlo efikasan reagens za oksidaciju, ali se zbog visoke cene u
oksidaciji cikloheksana koristi Ee$¢e kao inicijator u kombinaciji sa kiseonikom kao
oksidansom. Prema istraZivanjima Klein-a, mikroporozni amorfni me$ani oksidi titanijuma
ili vanadijuma u silikatnim strukturama katalizuju oksidaciju cikloheksana sa t-BuOOH
~ [78]. Medutim i u ovom sluaju cepanje veze C-H je kineti¢ki ograniéavajuéi korak [79].
Parton [80] i Vankelecom [81], ispitivali su oksidaciju cikloheksana na sobnoj temperaturi
koristeci t-BuOOH i gvozde-ftalocijanine naneSene na zeolit Y kao katalizator. Dobijene
su visoke konverzije (preko 25%) sa selektivno$¢u za cikloheksanon od 95%. Raskidanje
C-H veze ostvaruje se preko viSevalentnih metal-okso kompleksa kao kineticki
ograniCavajuci korak praceno rekombinacijom metal-hidroksi i alkil-radikala sprecavajuéi
na taj nacin formiranje slobodnih radikala. Raja i Ratnasamy [82] ispitivali su oksidaciju
cikloheksana katalizovanu hloro- i nitro-supstituisanih ftalocijanina bakra, kobalta i gvozda
naneSenih na zeolit X i Y u ambijentalnim uslovima koriste¢i t-BuOOH i kiseonik kao
oksidans. Kataliticka aktivnost je bila veéa kod naneSenih kompleksa nego kod
nenaneSenih kompleksa. Polioksometalati sa sendvi¢ strukturama npr. dinuklearni
rutenijum polioksometalat [(WZn-Ru(II);)(ZnWgOs4);]'"" ili paladijum polioksometalat
[(WZnPd(I1),)(ZnWyO34),]**” pokazuju visoku aktivnost i selektivnost u oksidaciji alkana
sa t-BuOOH cak i do dest puta viSu u odnosu na Keggin komplekse supstituisane
prelaznim metalima [83].

Prednosti t-BuOOH nad H,O, su vecéa efikasnost i bolja rastvorljivost. Treba
pomenuti da prisustvo HyO, ili t-BuOOH pogotovo u prisustvu polarnih rastvarala

povecavaju spiranje jona metala sa heterogenih katalizatora. Medutim t-BuOOH ima
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visoku cenu u odnosu na proizvode reakcije, tako da je njegova upotreba svedena samo na

eventualno koriSéenje kao kokatalizatora ili inicijatora.

2.2.8. Kiseonik kao oksidans

Zbog svoje ekonomske i ekoloSke opravdanosti kiseonik je najceSce primenjivan
oksidans. Glavni nedostaci upotrebe kiseonika su njegova rastvorljivost i rizik od
zapaljenja ili eksplozije supstanci s kojima je u kontaktu. Ugradnja kiseonika u molekul
ugljovodonika energetski je veoma nepovoljna zbog stabilnosti samog molekula, odnosno
visoke energetske barijere, pa su stoga i pristlupi u njegovom kori$cenju razliciti. Ukoliko
koristimo ekstremne uslove, kao $to je oksidacija u gasnoj fazi, sam proces je mogué, ali je
teSko kontrolisati selektivnost, bez obzira da li se radi o kataliti¢koj ili nekatalitickoj
parcijalnoj oksidaciji. Zbog toga se favorizuju reakcije ugljovodonika u tecnoj fazi, koje se
mogu odvijati i u blaZim uslovima [84]. Parcijalna oksidacija cikloheksana u te€noj fazi
izvodi se ve¢ na 150 °C u prisustvu homogenog kobaltnog katalizatora u ovim uslovima
dolazi do raskidanja C-H veze, formiranja Chhp i njegovog raspadanja na Chn i Chl.

Aktivacija kiseonika je jedan od nadina kojima je moguce uspe$no uvesti kiseonik
u molekul ugljovodonika. Ovaj pristup se primenjuje na enzimskim oksidativnim
sistemima. Posebno su interesantni radovi u kojima su simulirani bioloski aktivni
kompleksi metaloporfirina. Oksidacija cikloheksana pod relativno blagim uslovima u
prisustvu katalizatora p-oxo-bis(tetrafenilporfirinatogvozda(Ill)) predstavlja uspeSan
pokuSaj uvodenja kiseonika u cikloheksan [85]. U poslednje vreme radi se i na
imobilizaciji porfirinskih kompleksa na nosace [86,87]. Veoma znacajan pristup daje Que,
uvodenjem sintetickih surogata monooksigenaze koji nisu bazirani na porfirinskom prstenu
[88].

U poslednjoj deceniji razvijeno je mnogo katalizatora za pomenutu reakciju. Ovi
katalizatori se koriste u blagim reakcionim uslovima i uz kiseonik kao oksidans, Sto
doprinosi vecoj selektivnosti procesa. Tri su velike prednosti ovakvih procesa: lakoca
odvajanja katalizatora nakon zavr3etka reakcije, manja potro$nja energije (ekonomi¢nost) i
veéa stabilnost katalizatora, poSto je njegova deaktivacija uzrokovana povratnom
reakcijom oksidovanih proizvoda [89]. Da bi se ubrzao poletni stupanj autooksidacije
koristeci kiseonik kao oksidans, veéina katalitickih sistema koristi H,O, ili TBHP kao ko-

katalizatore. Ipak, molekulski kiseonik se moZe koristiti direktno u prisustvu prelaznih
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metala, kao §to su gvozde [90], cink ili natrijum i kalijum [91]. Aktivacija O, eksternim
agensima takode je ispitivana koriste¢i enzimski oksidativni sistem, npr. citohrom P-450 ili
monooksigenazu. Ovaj biomimetik metalo porfirinski katalizator, na bazi kompleksa
gvozda koji je prisutan u citohromu P-450 pokazuje povoljne rezultate u selektivnoj
oksidaciji, ali zbog samodestrukcije aktivnih vrsta njihova aktivnost brzo opada [92].

Barton et al. [93] i Schuchardt et al. [94] su ispitivali sisteme bez prisustva
rastvaraca, koji sadrZe rastvorne Fe (III) i Cu (II) katalizatore. Ovi kompleksi su zanimljivi
jer mogu da aktiviraju molekulski kiseonik, a njihova aktivnost zavisi od pritiska O,.
Sistemi koji sadrze Fe su selektivniji prema oksidativnim produktima, dok katalizatori na
bazi bakra favorizuju stvaranje cikloheksena.

Uzimajuéi u obzir kinetiki pre€nik supstrata, najbolje strukture za oksidaciju
cikloheksana su MAPO-18, MAPO-36 i MAPO-VFI [95]. Koriste¢i MAPO-VFI u
prisustvu TBHP i bez prisustva rastvarata, moguce je oksidovati cikloheksan sa
molekulskim kiseonikom, dobijajuci kao proizvode cikloheksanol i cikloheksanon [96].
Sposobnost aktivacije molekulskog kiseonika u odsustvu hidroperoksida kao ko-
katalizatora je takode ispitivana. Thomas [97] pripremili su aluminofosfatna molekulska
sita koji sadrZe jone metala (Mn(III), Fe(IIT) and Co(III)). Ovi katalizatori su koriS¢eni u
oksidaciji cikloheksana sa vazduhom kao oksidansom. Mn-AlPO-36 je najaktivniji sistem:
posle 24 h na temperaturi od 403 K i vazduS$nom pritisku od 1,5 MPa, dobijena je
konverzija od 13 % i TON od 233, sa sledecom raspodelom proizvoda reakcija: 15 %
cikloheksanol, 47 % cikloheksanon i 33 % adipinska kiselina. Kori§¢enjem molekulskih
sita manjih zapremina pora, moguée je povecati selektivnost prema adipinskoj kiselini.
Koriséenjem FeAPO-5 (zapremina pora-0,73 nm), dobija se 14 % adipinske kiseline posle
24 h (370 K, 1,5 MPa pritisak vazduha), dok se kori§¢enjem FeAPO-31 (zapremina pora-
0,54 nm) selektivnost prema adipinskoj kiselini povecava na 65%. Posto je difuzija
cikloheksana i reakcionih intermedijera unutar kanala limitirana, dalja oksidacija cikli¢nih
intermedijera do linearnih proizvoda kao §to je adipinska kiselina je olakSana. Ipak, velike
koli¢ine karboksilnih kiselina nisu poZeljne, jer one mogu da izazovu izrazito spiranje
metala sa katalizatora. TBHP se moZe Kkoristiti kao inicijator u takvim katalitickim
sistemima, smanjujuéi pocetni inicijalni period, povecavaju¢i brzinu reakcije i
povecavajuéi aktivnost [98].

Nastajanje radikala u autoksidaciji moZe se posti¢i i fotohemijskom indukcijom. U
prisustvu fotoosetljivih vrsta i svetlosti odgovarajuce talasne duZine, ova jedinjenja mogu

da prenesu elektron do O,, stvarajuéi na taj nain redukovane vrste koje mogu da vezu
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vodonik iz ugljovodonika, zapo¢injuéi na taj nacin radikalsku reakciju. Oksidi kao $to je
anatas ili kompleksne soli kao npr. [(#-Bu)sN]JC[W10Os]" pokazuju ovakvo ponaSanje.

Koriste¢i anatas u prisusvu TS-a, uspe$no je konvertovan cikloheksan u cikloheksanol,

cikloheksanon i CO, [99]. Sli¢no ponasanje pokazuje i sistem W;9Os3,/Fe(IlI) porfirinski

kompleks, gde je WipOs, fotoosetljiva vrsta, a Fe(IIl) koxﬁpleks selektivno degradira
hidroperoksid [100]. Nazalost, nije mogucée porediti efikasnost ovakvih sistema, a
konverzija ovakvih sistema je manja od one dobijene hemijskom aktivacijom. Titan-
dioksid sa nanometarskom veli¢inom estica, Solaronix, koji se koristi u solarnim celijama
pokazuje dobre kataliticke osobine u fotokatalitickoj parcijalnoj oksidaciji cikloheksana
[101]. Silanizacija povrS§ine TiO, doprinosi smanjenju neZeljenih efekata kao $to su
desorpcija proizvoda sa povrsine [102].

Drugi tip fotokataliti¢kog sistema se zasniva na fotohomolizi halogenih jedinjenja,
gde dolazi do stvaranja aktivne radikalske vrste koja veze vodonik iz supstrata [103]. Malo
podataka iz literature se odnosi na oksidaciju cikloheksana u gasnoj fazi [104]. U
poredenju sa temperaturama kod reakcija u te€noj fazi, za reakcije u gasnoj fazi su

neophodne viSe temperature za nastajanje kataliticki aktivnih vrsta.
2.2.9. Uticaj jona metala na oksidaciju cikloheksana

Joni metala uglavnom su inicijatori autooksidacije i kao takvi dovoljni su u veoma
malim koli¢inama (nekoliko ppm) da bi inicirali reakciju. Izbor jona metala za oksidaciju u
te¢noj fazi ograni¢en je na one jone koji postoje u dva valentna stanja i koji imaju pribliZzno
istu stabilnost u oksidacionom mediju, npr. jonski parovi Co**/Co*" i Mn®*/Mn’" i
Cu'/Cu®* i Fe?*/Fe*" koji se rede koriste. Kobalt je veoma vazan katalizator za homoliti¢ke

oksidacije zato §to Co®>" ima dovoljan oksidacioni potencijal da oksiduje ugljovodonike

prema reakcijama:
RH + Co™ — RH"" + Co?* ‘ (19)
RH"—R°+H" (20)

U nepolarnim rastvaralima kao §to su ugljovodonici gornji proces se ne odigrava
prenosom liganda ili jona nego transferom elektrona. Transfer elektrona je znacajno sporiji

od prenosa liganda, ali brZi od termalne dekompozicije. [105]
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U slobodnoradikalskim autooksidacijama kataliza uklju¢uje delovanje jona metala

u dekompoziciji ROOH u radikale po Haber-Weiss mehanizmu [106]:

ROOH + M* — M(OH)®") + RO" (1)
ROOH + M(OH)®*) — M™ + ROO"® + H,0 (22)

Kao $§to se vidi iz prikazanih reakcija, raspadanjem hidroperoksida nastaju reaktivni

slobodni radikali koji se ukljuéuju u proces propagacije slobodnoradikalskih reakcija.
Kataliza u ovakvim sluéajevima dovodi do ubrzanja reakcije dok je uticaj na selektivnost
mnogo manji.
U nepolarnom medijumu joni metala mogu da deluju i kao inhibitori, jer tada dolazi do
kompleksiranja jona metala sa hidroperoksidima. Takode u reakcijama u kojima joni
metala reaguju sa slobodnim radikalima, dajuéi proizvode do¢i ¢e do usporavanja reakcije.
do¢i ¢e do inhibiranja reakcije. [107,108]

2.2.10. Kinetic¢ki modeli oksidacije cikloheksana

U radu Khar’kova [4] primenjen je model od devetnaest reakcija za parcijalnu
oksidaciju cikloheksana u te€noj fazi. Model se odnosi na pocetnu fazu procesa u kojoj
konverzija ne prelazi vrednost od 8%. U kasnijim fazama procesa, pri ve¢im konverzijama,
dolazi do izmene slobodnih radikala i pojave veceg broja sporednih reakcija. Model koji
ukljucuje reakcionu kinetiku i transfer mase u katalitickoj oksidaciji cikloheksana sa
kobalt- i hrom-naftenatom u laboratorijskom i industrijskom reaktoru predstavljen je od
strane Pohoreckog. [5] Model i simulacija industrijskog 'Cyclopol' procesa predstavljeni su
od strane istih autora. [109] Mikro dinamika s osvrtom na transfer mase (gas-tecnost) na
granici faza i njegov uticaj na prinos i selektivnost za dva teorijska oblika mehuriéa
predstavljeni su od strane Khinast-a. [110] Ukoliko poredimo ¢&vrsti katalizator sa
klasi¢nim homogenim katalizatorom, razlike u reakcionoj kinetici mogu biti indikacija
razlicitih reakcionih mehanizama. Razlike su istovremeno povezane sa efektima
adsorpcije-desorpcije i difuzije na makroporoznim nosacima. [111] Protocni viSesektorski
reaktori i njihova korelacija sa dobro dizajniranim laboratorijskim reaktorima su od
suStinske vaZznosti za povecanje efikasnosti i optimizaciju procesa, koja ukljucuje

modelovanje reakcione kinetike postojeeg mehanizma i efikasnosti transfera mase. [112]
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2.2.11. Heterogeni katalizatori za parcijalnu oksidaciju cikloheksana

Heterogeni katalizatori za parcijalnu oksidaciju cikloheksana predstavljaju okside
metala ili katjone metala i komplekse vezane u neorganske matrikse, kao §to su npr.
aluminofosfati, zeoliti, aktivni ugalj, silika, alumina itd. Organski matriksi za koje su
metalni joni vezani koordinativno ili jonski se mnogo rede koriste kao heterogeni
katalizatori.

Aluminofosfatna molekulska sita (AIPO) su interesantna u ispitivanju strukturnih
efekata katalizatora i supstrata. AIPO-36 (veli¢ine pora 0,65x0,75 nm) sa aktivhom
komponentom Co(III) ili Mn(III) predstavlja efikasan katalizator za oksidaciju
cikloheksana, dok je AIPO-18 (0,38 nm) nedostupan za molekule cikloheksana [113], ali
zato veoma efikasan u oksidaciji linearnih alkana [114]. Veliki broj molekulskih sita sa
razli¢itim metalima u svojoj strukturi testirani su u reakciji parcijalne oksidacije
cikloheksana, pri ¢emu su se kisela molekulska sita pokazala manje aktivna u reakciji
oksidacije. [115] Ponekad je zna€ajno optimizovati veliinu i oblik pora, s obzirom na
reaktante i proizvode, da bi reakcija bila efikasna i sa visokom selektivnoSéu. [116]
Pomenuti katalizatori pokazuju uspe$nu primenu kao aktivni heterogeni katalizatori za
autooksidaciju i mogu se porediti sa klasiénim homogenim kobalt-naftenatnim
katalizatorom.

Koriste¢i CoAPO-5, Vanoppen i Jacobs [111] su ispitivali oksidaciju cikloheksana
pod pritiskom kiseonika na temperaturi od 418 K i istraZivali raspodelu proizvoda
oksidacije. U ovim eksperimentima, konverzija je odrzavana na 3,5 %. ZapaZeno je da se
povecanjem sadrzaja kobalta na Kkatalizatoru, povecava se brzina razgradnje
cikloheksilhidroperoksida sve do krajnjih proizvoda oksidacije. Efikasnost oksidacije
zavisi od odnosa Co(II)/Co(III). Ukoliko su prisutni Co(II) joni i slabo vezani protoni,
katalizator ¢e pokazivati visoku efikasnost u kiseloj katalizi. S druge strane, ukoliko
Co(III) joni preovladuju, katalizator ¢e pokazivati dobre rezultate u oksidaciji razlicitih
supstrata u prisustvu molekulskog kiseonika. Reakcija se moze izvoditi u siréetnoj kiselini
ili u odsustvu rastvarata (u ovom slucaju je potreban veli pritisak kiseonika). Veoma
selektivni sistem za dobijanje cikloheksanona i cikloheksanola, koriste¢ci CoAPO-36, sa
kiseonikom na pritisku od 1,5 MPa i temperaturi od 423 K za prvih 8 h reakcije primenio
je Sankar [95]. Nakon 16 h, konverzija je dostigla vrednost od 9,6 % sa TON od 166.
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Sistem je zadrZao aktivnost posle ovog perioda, ukazujuéi da. kiseline nisu sposobne da
blokiraju aktivne centre na katalizatoru.

Molekulska sita kao $to su zeoliti ili MCM-41, najpovoljnija su za razvoj tzv.
»brod u boci* katalizatora. Zbog svoje visoke kataliticke aktivnosti i selektivnosti
ftalocijanini i1 porfirinski kompleksi se najéeSce upotrebljavaju kao aktivni centri.
Ftalocijaninski ligandi sa elektron akceptorskim grupama, kao §to su -Cl ili -NO, pokazuju
vecu stabilnost u reakcijama oksidacije. Kompleksi bakra, gvoZzda i kobalta pokazuju
visoku efikasnost u autooksidaciji cikloheksana sa ili bez TBHP. S druge strane, zeolit Y
izmenjen aktivnim jonima metala pokazuje visoku selektivnost i aktivnost u oksidaciji
cikloheksana [117,118].

Zeoliti sa visokim sadrZejem silicijuma i materijali na bazi SiO, koji imaju
hidrofobni karakter favorizuju adsorpciju ugljovodonika, npr. cikloheksana. Zbog svoje
hidrofobnosti, nosaci nemaju afinitet prema oksidativnim produktima, koji se ubrzo posle
stvaranja desorbuju sa katalitickih centara. Na taj nalin je smanjena over-oksidacija
produkata i zadrzana visoka selektivnost. Primer ovakvih sistema su (Ti, Al) zeoliti, koji
imaju istu hidrofobnost kao kristalni TS-1. Ovi sistemi mogu da oksiduju cikloheksan i
vece supstrate sa O u prisustvu TBHP. Ipak, efikasnost ovakvih sistema je obi¢no mala
[119]. Kristalni nosaci koji se mogu koristiti su metalni alumofosfati (MAPO, Mn, Cr, Co,
Fe, Cui V). Oni se mogu dobiti direktno dodavanjem izvora metala u gel tokom pripreme.
Zeolit koji sadrzi elementarno zlato Au/ZSM-5 pominje se kao efikasan katalizator za
oksidaciju cikloheksana kiseonikom bez prisustva rastvaraca. [120] Isti autori porede ovaj
katalizator sa MCM-41 modifikovani zlatom [121,122] i bizmutom [123] i pokazuju da
katalizator Au/ZSM-5 pokazuje najvi$u vrednost konverzije. Cirkonijumski kompleks na
modifikovanom silika gelu pokazuje visoku selektivnost prema cikloheksanolu kao
glavnom proizvodu. [124] Medutim, poseban kriticki osvrt na katalizatore sa zlatom daju
Hereijgers i Weckhuysen [125] navodedi da nisu toliko aktivni posebno kada se porede sa
homogenim Co®" katalizatorom, odnosno inicijatorom u koli¢ini od 1,5 ppm.

Poseban doprinos parcijalnoj oksidaciji cikloheksana kiseonikom iz vazduha pod
blagim uslovima u sistemima bez rastvaraca, kokatalizatora i inicijatora imaju radovi Guo-
a i ostalih. U ovim radovima kao katalizatori kori§ceni su metaloporfirini kobalta, mangana
i gvozda. [126,127]

Organski nosai su retko koriSéeni, ali su perspektivni u smislu lakSe
funkcionalizacije i modifikacije samog nosaca. [128] Homogeni i umreZeni polimeri sa

koordinaciono vezanim jonima metala ili metalima su od posebnog interesa. [129] Kobalt
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vezan u kompleks sa Schiff-ovom bazom na makroporoznom umreZenom kopolimeru
stiren-divinilbenzenu pokazuje zadovoljavajuéu aktivnost. Kod ovog katalizatora aktivni
metal ne prelazi u te¢nu fazu i ne dolazi do stvaranja kiselina kao proizvoda reakcije. [130]
Co(Il) i Pd(II) vezani u kompleks sa Schiff-ovom bazom na modifikovanom
aminopolisaharidu kao nosacu pokazuju visoku selektivnost i TON. [131] Deo preglednog
rada posveéen je problematici oksidacije cikloheksana Schiff-ovim bazama i njihovim
kompleksima vezanim za polimere kao nosace [132].

Oksidacija cikloheksena na polistiren-bipiridin (oksim, .fenantrolin)-Ni(II),
pokazuje razliGitu selektivnost za razli¢ite ligande. [133] Karbamatizovani modifikovani
silika gel sa vezanim kompleksom [VO(ma),] testiran je na razliCitim temperaturama,

" pritiscima i ispitivan je uticaj reakcionog vremena na parcijalnu oksidaciju cikloheksana.
[134]

2.2.12. Analiti¢ke metode u ispitivanju parcijalne oksidacije cikloheksana

Parcijalnom oksidacijom cikloheksana atmosferskim kiseonikom kao glavni
‘proizvodi nastaju cikloheksanon (Chn), cikloheksanol (Chl) i cikloheksilhidroperoksid
(Chhp). Od sporednih proizvoda u znacajnijim koli¢inama nastaju CO, i CO koji izlaze iz
reaktora kao gasna faza zajedno sa neutroSenim kiseonikom i azotom. Ostali sporedni
proizvodi koje je vazno pomenuti su: monokarbonske kiseline sa duZinom lanca od jednog
do Sest C-atoma i dikarbonske kiseline sa duzinom lanca do Sest C-atoma, cikloheksil estri
pomenutih kiselina, hidroksi kiseline, laktoni, aldehidi, alkoholi itd.

NajceScée koriSene analiticke metode wu ispitivanju parcijalne oksidacije
cikloheksana su: gasna hromatografija (za stabilna isparljiva jedinjenja), tecna
hromatografija (za hidroperokside i neisparljiva jedinjenja), ESR, hemiluminescencija i
UV apsorpcija za slobodne radikale. Kvantitativno odredivanje svih komponenti u
reakcionoj smesi predstavlja kompleksan zadatak. Intermedijeri koji nastaju tokom reakcije
ponekad nastavljaju da reaguju i nakon uzimanja uzorka. Takode ponekad je potrebno i
precizno odrediti veoma male koli¢ine proizvoda, jer iz razlike u sadrZaju reaktanata, koji
su Cesto jedina komponenta pocetne reakcione smese, nije moguce dobiti precizne

vrednosti konverzije.

33



Sadrzaji Chl i Chn uglavnom se odreduju gasnohromatografskim (GC) tehnikama,
ali visi sadrzaji Chhp komplikuju ovu analizu, jer se tokom GC analize Chhp raspada na
Chl i Chn i tako daje nerealne vrednosti njihovih koncentracija.

Na pakovanim kolonama Chhp se raspada priblizno u odnosu (Chn:Chl) 1:1,
medutim ukoliko odnos nije poznat neophodno ga je odrediti preliminarnom
gasnohromatografskom analizom ¢istog Chhp ili odrediti sadrzaj Chhp jodometrijskom
titracijom pri ¢emu je nepoZeljno prisustvo ometajuéih supstanci koje bi vezivale ili
izdvajale jod.

Cikloheksilhidroperoksid je glavni stabilan intermedijer (na sobnoj temperaturi)
koji nastaje slobodnoradikalskom oksidacijom cikloheksana. Potvrda nastajanja
cikloheksilhidroperoksida uradena je na primeru oksidacije cikloheksana u Gif sistemu iz
BC NMR spektra. [135] Odredivanje peroksida i hidroperoksida HPLC metodama
uglavnom se zasniva na derivatizaciji ili reakciji na izlasku iz hromatografske kolone, jer
postojeci detektori nisu pogodni za detekciju ovih jedinjenja. Tako je moguce kvantitativno
odrediti razli¢ite organske perokside. [136] Kvalitativan uvid o broju i wvrsti
(hidroperoksidi, peroksidi, H,O,, perkiseline itd.) moZe da se dobije papirnom
hromatografijom ili hromatografijom na silika gelu. [137] Polarografsko odredivanje
peroksida omogucéava nezavisnu kvantifikaciju H,O, i organskih peroksida. Medutim
organski peroksidi imaju veoma bliske polutalasne potencijale tako da je njihova detekcija
i pojedinacno odredivanje nije mogude. [138,139] Spektrofotometrijske metode
omogucavaju odredivanje ukupnih peroksida kori§enjem razli¢itih reagenasa. [140]
Najzastupljenija metoda za odredivanje cikloheksilhidroperoksida tokom oksidacije
cikloheksana je gasnohromatografska metoda koja se =zasniva na redukciji
cikloheksilhidroperoksida u cikloheksanol koristeci ftrifenilfosfin, ili neki drugim
pogodnim reagensom. [141,142] Ovaj postupak omogucava kvantitativno odredivanje
organskih peroksida koji se raspadaju tokom gasnohromatografske analize. Redukcijom
LiAlHs, redukuju se peroksidi, ketoni i kiseline, a dobijaju se odgovaraju¢i alkoholi
pogodni za GC-MS analizu. Derivatizacija N-metil-N-(trimetilsilil)-trifluoroacetamidom
(MSTFA) je jedna od metoda koje se primenjuju u cilju odredivanja Sto viSe komponenata
koristeci gasnu hromatografiju. Koncentraciju cikloheksilhidroperoksida tokom reakcije
moguée je pratiti kalorimetrijski, hemiluminescencijom [143] i infracrvenom

spektroskopijom [144].
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2.3. Predmet i cilj istrazivanja

Oksidacija cikloheksana je industrijski proces dobijanja smese cikloheksanola i
cikloheksanona. Proizvodi se najveé¢im delom koriste za proizvodnju adipinske kiseline i
kaprolaktama koji se uglavnom preraduju u najlon-6,6 i najlon-6. Zbog niske konverzije
ovaj proces predstavlja jedan od najneefikasnijih komercijalnih procesa. Da bi se zadrzala
selektivnost prema cikloheksanonu (Chn), cikloheksanolu (Chl) i
cikloheksilhidroperoksidu (Chhp) od 80-85%, konverzija se odrZava u granicama (4-6) %,
Kao katalizatori, odnosno inicijatori koriste se homogeni rastvori kobalt- ili hrom-naftenata
ili oktoata. Kao odgovor na zahteve savremene industrije prvenstveno o ekonomskoj
dostupnosti i ekoloskoj prihvatljivosti novija istraZivanja iz oblasti katalize i vi§efaznih
sistema daju prednost heterogenim nad homogenim katalizatorima.

Osnovni nauéni cilj doktorske disertacije je testiranje aktivnosti i selektivnosti
heterogenih katalizatora, prvenstveno polimera poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzena)
modifikovanog jonima metala kobalta, hroma, gvozda i mangana, u reakciji parcijalne
oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazduha.

Ovaj proces se odvija autokataliticki i bez prisustva katalizatora, ali sa manjim
prinosima. Upravo kompleksnost procesa u prisustvu Kkatalizatora diktira zadatke
istraZivanja. Istrazivanja obuhvataju ispitivanje uticaja nosafa, sadrzaja i vrste jona na
aktivnost i selektivnost, kao ispitivanje uloge katalizatora u pomenutom procesu.
Pracdenjem kinetike reakcije, selektivnosti, uticaja strukture povrSine i neposrednog
okruZenja aktivnog jona metala na katalizatoru, dobija se potpunija slika o ulozi

katalizatora u ovom procesu.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteza katalizatora

Pocetne komponente za pripremu katalizatora su polimer kao nosa¢ i kobalt(II)-
nitrat kao izvor jona kobalta (aktivna komponenta). Katalizatori su pripremljeni od
polimera, poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzena), kao nosaca i etanolnog rastvora
kobalt(II)-nitrata heksahidrata.

U cilju odredivanja kapaciteta polimera prema jonima kobalta pripremljeni su
etanolni rastvori koncentracije od 0,0005 mol/L do 0,1 mol/L, zapremine 10 mL, a zatim je
masa od 0,100 g polimera dodata u svaki od rastvora. Koncentracije kobalta su merene
nakon 2h, 4h, 6h, na UV/VIS spektrofotometru Anathelie Advanced 5 firme Secomam na
talasnoj duZini od A = 514,5 nm [145]. Na osnovu ovih merenja odredeni su uslovi sinteze
katalizatora.

Kao polimemni nosa¢ koris¢en je Reillex-425, polimer 4-vinilpiridina,
kopolimerizovanog sa 25% (divinilbenzen/4-etilstiren u odnosu 4:1). Teorijska vrednost
piridina na polimeru je 7,14 mmol/g dok kapacitet prema hidronijum jonu iznosi 5,6
mmol/g. [146]

Kobalt je nanet iz etanolnih rastvora kobalt(Il)-nitrata razli¢itih koncentracija
dobijenih odmeravanjem poznatih zapremina (3,50; 17,00; 45,00; 100,00; 200,00 mL)
rastvora kobalt(I)-nitrata koncentracije 0,0525 mol/L (radni rastvor) i razblaZivanjem do
100 mL za prva tri rastvora. Koncentracija kobalta u radnom rastvoru odredena je
kompleksometrijski [147]. Pored toga, uradena je i voltametrijska provera koncentracije
kobalta u rastvoru i filtratu [148]. Rezultati ovih odredivanja su u potpunoj saglasnosti.
Masa kobalta u rastvorima bila je 11, 52, 139, 309, 618 mg. U tako pripremljene rastvore
dodato je 10,00 g &vrstog polimera. Nakon meSanja, koje je trajalo 4 h, rastvor sa
polimerom je proceden, a polimer je ispran tri puta sa po 20 mL etanola i suSen na 140 °C
preko noci. Sadrzaj kobalta na polimeru izraunat je iz razlike mase kobalta u pocetnom
rastvoru i mase kobalta u filtratu, §to je provereno gore navedenim metodama. Kod prva
Cetiri rastvora vezivanje kobalta bilo je kvantitativno. Ovako dobijeni polimerni
katalizatori oznaceni su CoPVP i brojevima od O (katalizator sa najmanjim sadrzajem

kobalta) do 4 (katalizator sa najvi§im sadrzajem kobalta)
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Pored ovih katalizatora, sintetisani su i katalizatori koji sadrZe jone metala gvozda,
hroma i mangana. MnPVP je sintetisan iz alkoholnog rastvora mangan(II)-nitrata, dok su
katalizatori CrPVP i FePVP sintetisani iz vodenih rastvora hrom(VI)-oksida odnosno
gvozde(Ill)-nitrata. SadrZaj jona metala na polimeru je prikazan u Tabeli 1.

Pored pomenutog komercijalnog polimera sintetisan je polimer sa 20%
divinilbenzena kao umrezivaca i 80% 4-vinilpiridina: Na ovaj polimer je naneSen kobalt iz
alkoholnog rastvora kobalt(II)-nitrata i dobijeni katalizator oznacen je sa CoPVP30.

Pripremljen je i katalizator sa nosatem Amberlite 200 koji je nakon suSenja
sadrZavao 4,66 % kobalta, oznacen je kao CoAM4. ‘

Sastavi katalizatora sa gvoidem, hromom i manganom, odredeni su indirektno na
ve¢ pomenut nacin, pomocu atomske apsorpcione spektrofotometrije, i prikazani u Tabeli
1. Voltametrijska merenja, vr§ena su na polarografu Metrohm model 757 VA Computrace
firme Metrohm, sa svthom odredivanja kobalta u filtratu zaostalom nakon ispiranja i
nanoSenja jona metala na polimer. U cilju ispitivanja gubitka aktivne komponente,
odnosno jona kobalta, sa katalizatora i njegovog prelaska u te¢nu fazu tokom reakcije
oksidacije koriS¢ena je ICP-OS tehnika na aparatu iCPA 6500 Spectrometer duo Thermo
Scientific. Za ovu svrhu uzimali smo uzorak (oko 10 g reakcione smese) u 80 min i 120

min reakcije na temperaturi od 150 °C.

Tabela 1 SadrZaj jona metala na katalizatoru

kat.\metal [mal\;[.’ %] [’1:140/5,},2 7
CoPVPO0 0,11 0,32
CoPVP1 0,52 1,59
CoPVP2 1,39 4,21
CoPVP3 3,08 3,92
CoPVP4 5,72 17,30
CrPVP 5,03 17,12
FePVP 3,70 11,75
MnPVP 2,39 7,75
CoPVP30 2,24 6,77
CoAM4 4,66 -

M/Py-Metal/piridin odnos izracunat iz teorijske vrednosti kolicine piridina.
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3.2. Karakterizacija katalizatora

Infracrveni spektri polimera, kao i katalizatora sa razliitim sadrZajima kobalta,
snimljeni su na Nicolet Avatar 320 FTIR spektrometru sa rezolucijom od 2 cm™ u oblasti
od 4000 do 250 cm™, kao KBr disk u oblasti 2000 do 400 ¢cm™ i kao nujol pasta izmedu
dva KBr prozora. Uzorci su pripremljeni u razblaZenju 1 % za KBr disk (2 mg u 150 mg
KBr) i 4 % suspenzija u nujolu. ATR FTIR spektri snimljeni su u oblasti (4000-400) cm™
sa Thermo Nicolet 6700 FTIR spektrometrom rezolucije 2 cm™, pomoéu Smart Orbit
diamond (Attenuated Total Reflectance-ATR) dodatka. Ova snimanja su uradena u cilju
proucavanja strukture aktivnog centra na osnovu interakcija jona metala sa polimernim
nosacem. Dodatna snimanja u razliitom medijumu radena su zbog ,,pokrivanja“ cele
oblasti i radi eventualne eliminacije matriks efekta koji bi mogao da utice na izgled
spektra, a prema tome i na interpretaciju strukture kompleksa.

Specificne povrSine i raspodele pora do 50 nm odredivane su na sorptomatu
Sorptomatic 1990 Thermo Finningen na -196 °C (u te¢nom azotu) nakon vakumiranja
uzoraka na 130 °C tokom 10 h. Da bi dobili podatke o porama iz cele oblasti (mikro, mezo
i makro oblast), koristili smo i Zivinu porozimetriju, koja pokriva oblast mezo i makro
pora. Odredivanje raspodele pora vecih od 7,5 nm vrSeno je na Zivinom porozimetru
Porosimetar 2000 Carlo Erba sa makropornom jedinicom Macropores unit 120 Carlo Erba.

TG-DTA analiza uradena je na instrumentu Lineseis System 2000 u atmosferi
vazduha sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min u cilju ispitivanja termicke stabilnosti
polimera u oksidacionim uslovima.

SEM-EDS analiza uradena je na instrumentu JSM-6460LV JEOL kontrolisanim
programom za prikupljanje i obradu podataka na uveéanjima od 50X do 100000X posle
naparavanja uzorka zlatom, a mikroanaliza je radena na povrsini od 1 um sa ubrzavajué¢im
potencijalom X-zracenja od 25eV. Analizirana je spolja$njost i unutra$njost Cestice (na

lomljenim zrnima) katalizatora, a odredivani su C, O, N i Co.

38



3.3. Uslovi ispitivanja aktivnosti katalizatora i opis aparature

Aktivnosti katalizatora u reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana su ispitivane u
metalnom reaktoru SS 316 i u istom reaktoru sa teflonskim umetkom. Reakcioni sistem se
sastojao iz cikloheksana i katalizatora bez prisustva dodatnog rastvaraca. Kori§¢ena masa
cikloheksana u metalnom reaktoru je 59,0 g, a u teflonskom reaktoru 35,0 g, dok je masa
katalizatora varirana u rasponu od 0,2 g do 3,3 g. Ukoliko nije drugacije naznaceno, odnos
katalizatora i cikloheksana za teflonski reaktor bio je 0,0143, a za metalni 0,025. Kao
oksidans je kori$cen kiseonik iz boce sa komprimovanim vazduhom, sa protokom od 0,100
L/min.

Aparatura na kojoj je ispitivana parcijalna oksidacija cikloheksana prikazana je na
Slici 6. i sastoji se iz: centralnog reaktora "Autoclave Engineers” 100mL EZE-Seal, sa ili
bez teflonskog umetka u kom je sme$ten osnovni reaktant (cikloheksan), cilindra sa
vazduhom koji kontinualno snabdeva reaktor sa vazduhom odnosno kiseonikom pomocu
slavine za regulaciju protoka gasa, regulatora pritiska u reaktoru koji se nalazi na izlazu i
protokomera, Cole Parmer 32908-63, koji meri protok gasa na izlazu iz reaktora. Za
kontrolu i regulisanje temperature kao i za kontrolu i regulisanje brzine meSanja, meSalice
MagneDrive II, koriS¢ena je kontrolna jedinica MCT-1002121 "Autoclave Engineers”. Na
liniji izlaza iz reaktora povezan je gasni hromatograf pomocu kojeg je merena

koncentracija kiseonika, ugljen-monoksida, ugljen-dioksida i azota.
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Slika 6. Prikaz aparature kori$cene za parcijalnu oksidaciju cikloheksana. Aparaturu salinjavaju:
(1) reakcioni sud autoklava zapremine 100 ml, (2) katalizator i reakciona te¢nost (cikloheksan), (3)
boca vazduha pod pritiskom, (4) slavina za regulaciju protoka, (5,6,7) otvaracko zatvaracke slavine
za uzimanje te¢nog uzorka, (8) cev za uzimanje te¢nog uzorka, (9) ulazna cev gasa za oksidaciju,
(10) kontrolna jedinica za regulaciju temperature i brzine meSanja, (11) izlazna cev, (12)
manometar, (13) regulator pritiska, (14) otvaracko zatvaracka slavina za uzimanje uzoraka gasa,
(15) gasni hromatograf, (16) protokomer.

Parcijalna oksidacija cikloheksana je radena u reaktoru sa kontinualnim me$anjem,
zapremine 100 mL, sa ili bez teflonskog umetka uz konstantan protok vazduha kao
oksidansa (obi¢no 100 mL/min), na pritisku od 2,8 MPa. Izotermalni eksperimenti radeni
su na temperaturama od 130 °C do 170 °C u vremenu od 120 min sa zagrevanjem od oko
25 min do zadate temperature.

Uradeni su i eksperimenti sa razli¢itim brzinama meSanja: 150, 250, 350 i 450 min’.
Ova ispitivanja su radena u cilju proucavanja efekata prenosa mase i toplote. Posebna
paznja usmerena je na procese difuzije kiseonika iz gasne faze u teénu i na efekte
spoljadnje difuzije jedinjenja iz te¢ne faze na povrsinu katalizatora. Tokom eksperimenata

praceni su slede¢i parametri: temperatura, protok, brzina meSanja i pritisak. Iz reakcione
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smeSe uzimani su uzorci gasne faze pribliZno na svakih 12 min, dok je te€na faza bila
uzorkovana 4-5 puta tokom eksperimenta.

Testovi ispitivanja dekompozicije Chhp sa katalizatorima CoPVP4 i CrPVP, zatim
ispitivanje uticaja dodatka Chhp i gasnohromatografsko ispitivanje raspadanja Chhp radeni
su sa Chhp dobijenim bez prisustva katalizatora ili uz prisustvo samo nosala PVP.
Priprema je bila ista kao procedura za kataliticke testove: 35 g cikloheksana i 0,5 g PVP
na temperaturi od 160 °C, s tim §to je reakcija prekinuta u 90 min (reakciona smesa je
uzorkovana i ohladena). TeCnost je ekstrahovana vodenim rastvorom natrijum-
hidrogenkarbonata da bi se uklonile slobodne kiseline, a zatim je osuSena anhidrovanim
magnezijum-sulfatom. Sastav ovako dobijene tefnosti je bio: Chhp=1%, Chl=0,3%,
Chn=0,7% Ch=98%.

3.4. Odredivanje sastava i sadrZaja proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana

Tecna faza dobijena oksidacijom cikloheksana analizirana je gasnom
hromatografijom, GC-MS i jodometrijskom titracijom; odredivani su Chhp, Chn, Chl, kao
glavne komponente i kiseline kao sporedni proizvodi. U gasnoj fazi odredivani su ugljen-
dioksid, ugljen-monoksid i kiseonik.

Za GC analizu osnovnih komponenti te¢ne faze kori§éen je gasni hromatograf GC-
8A sa pakovanom kolonom 10 % Carbowax 20M na Chromosorbu WAW, duzine 80 cm i
plameno-jonizujuéi detektor. Temperatura kolone je bila 150 °C, injektora-140 °C, a kao
noseci gas koriS¢en je azot. Za redukciju Chhp do Chl koriS¢en je trifenilfosfin (0,05 g za
- 0,5 ml uzorka), a analiza je radena 30 min nakon dodatka trifenilfosfina.

Gasna hromatografija na kapilarnoj koloni radena je na gasnom hromatografu
Shimadzu-9A sa plameno-jonizujuéim detektorom i split-splitless injektorom sa staklenim
umetkom na Carbowax 20M kapilarnoj koloni duZine 30m x 0,25mm i debljine filma od
0,25pm. Uslovi pod kojima su radene analize na ovoj koloni bili su: temperaturski program
2 min na temperaturi 60 °C, zagrevanje brzinom od 12 °C/min do 90 °C, na temperaturi od
90 °C 8 min, a zatim istom brzinom zagrevanje do 185 °C i konacnih 8 min na temperaturi
od 185 °C. Kao noseci gas koristili smo He pod pritiskom 1,5 bar (protok 1 mL/min).

Kvantitativna gasnohromatografska odredivanja radena su metodom korekcionih

faktora i metodom internog standarda uz konstrukciju kalibracione krive. Kao interni
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standard koristili smo butanol i amil alkohol. Injektirana zapremina uzorka za analizu je
iznosila 0,4 pL.

Na istoj koloni radena je i GC-MS analiza na gasnom hromatografu Hewlett
Packard 5890 sa masenim detektorom MSD 5970.

Sadrzaj proizvoda reakcije u gasnoj fazi i sadrzaj kiseonika u izlaznom gasu
odredivan je gasnohromatografski pomocu dve kolone: Molecular Sieve 5A kolone, duZine
2 m, potrebne da bi se razdvojili kiseonik i azot i Hayesep A kolone duZine 1,4 m, koja je
imala svrhu razdvajanja ugljen-dioksida od ostalih gasnih proizvoda, poSto kolone na bazi
molekulskih sita adsorbuju CO,. Ove analize su uradene na GC Perkin-Elmer F-33
opremljenim sa TCD (termoprovodljivi detektor). Kalibracija sadrzaja gasova (O,, CO,,
CO, N,) radena je pomoéu gasne smese Scotty II, proizvodaca Supelco.

Za analizu ovih neorganskih gasova koristili smo ve¢ pomenute kolone povezane
na sledeci nacin: na izlaz iz injektora je povezana prva kolona Hayesep A, €iji je drugi kraj
vezan za ulaz u prvu éeliju detektora, dok je druga kolona, Molecular Sieve SA vezana na
izlaz iz ove celije detektora, a njen drugi kraj na ulaz u drugu éeliju ovog detektora (Slika
5). Ovakav postupak omoguéava jedno uzorkovanje za jednu analizu svih proizvoda, a
zahteva nesto duzu kolenu (Molecular Sieve 5A). [149] Gasnohromatografski uslovi pod
kojima je vrSena hromatografija na ovom instrumentu bili su: kolona 80 °C, detektor 50
°C, injektor 100 °C, noseéi gas H; sa protokom 30 mL/min.

Jodometrijska titracija je radena nakon 30 minuta u kiseloj sredini (3%-tna siréetna
kiselina) uz viSak kalijum-jodida i nekoliko kapi 2%-tnog rastvora amonijum-molibdata sa
rastvorom natrijum-tiosulfata koncentracije 0,0100 mol/L.

Kiseline su odredivane volumetrijskom titracijom standardnim rastvorom NaOH
koncentracije 0,1 mol/L i 0,0180 mol/L uz timol-plavo kao indikator. Reakciona smesa
uzimana je na kraju reakcije i ekstrahovana vodom, zatim titrovana koncentrovanijim
rastvorom natrijum-hidroksida, a uzorci od 0,5 mL uzimani tokom reakcije titrovani su

razblaZenijim rastvorom.

42



4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Odredivanje proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana

Zbog specifinosti gasnohromatografske analize i znacaja dobijenih rezultata za
ispitivanje autokataliti¢ke i katalitiCke reakcije, kao i efekata katalizatora na aktivnost i
selektivnost potrebno je dodatno opisati ovaj postupak.

Parcijalnom oksidacijom cikloheksana atmosferskim kiseonikom kao glavni
proizvodi nastaju cikloheksanon (Chn), cikloheksanol (Chl) i cikloheksilhidroperoksid
(Chhp). Sadrzaji Chl i Chn uglavnom se odreduju gasnohromatografskim (GC) tehnikama,
ali visi sadrzaji Chhp komplikuju ovu analizu jer se tokom GC analize Chhp raspada na
Chl i Chn i tako daje nerealne vrednosti njihovih koncentracija (Slika 7). Koncentracija
Chhp je od sustinskog znadaja za prouavanje kinetike reakcija poSto je on kljucni

intermedijer na osnovu koga se moZe doéi do zakljucaka o aktivnosti katalizatora.

GC neredukovanog
uzorka

Jodomerijsko
odredivanje
—

Cen

_——

R

CChn

Comgod

PhsP,
redukcija

jcnl
| Chhp
i Chn

GC redukevanog
uzorka

Cenir
—_—_—

CClm r

Slika 7. Sematski prikaz razlaganja Chhp u GC koloni i postupka odredivanja Chhp nakon njegove
redukcije sa Ph;P u Chl.
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4.1.1. Analiza glavnih proizvoda oksidacije gasnom hromatografijom na pakovanoj koloni

Na pakovanim kolonama Chhp se raspada priblizno u odnosu (Chn:Chl) 1:1.
Ukoliko odnos nije poznat potrebno ga je prethodno odrediti gasnohromatografskom
analizom Cistog .Chhp. Medutim, €ist Chhp je veoma teko sintetisati i sacuvati pa se
primenjuje nesto drugaciji postupak. Chhp se dobija iz po€etne faze parcijalne oksidacije
kada su prinosi mali, a visoka selektivnost prema Chhp.

Primenjena je sledec¢a procedura za odredivanje sadrZaja glavnih komponenti na
pakovanoj koloni. Prvo je odreden sadrzaj Chhp jodometrijskom titracijom, pri éemu treba
imati u vidu da je nepoZeljno prisustvo supstanci koje bi vezivale ili izdvajale jod. Sledeé¢i
korak je gasnohromatografska analiza smese pre i posle redukcije trifenilfosfinom (Ph;P).
[141,142] Ovaj postupak predstavljen je Sematski na (Slici 7), a hromatogrami su prikazani
na (Slici 8). Zahvaljujuéi Cinjenici da se redukcijom Chhp sa PhsP dobija samo Chl, a
dobijena koncentracija Chn posle redukcije (Ccpn) predstavlja stvarnu koncentraciju Chn u
rastvoru (jednacina 24), uz pomo¢ koje je moguce odrediti srednju vrednost konstante K,
a zatim i koncentracije Chhp i Chl, (jednaline 25 i 26). Za odredivanje odnosa u kom se
Chhp raspada tokom GC analize merenja su vr§ena na uzorcima razli¢itih koncentracija
Chn, Chl, Chhp u cikloheksanu. Iz podataka za koncentracije Chhp dobijenih
jodometrijskom titracijom i GC analizom neredukovanih i redukovanih uzoraka, dobijena
je vrednost koeficijenta Kx (jednadina 23), a iz tih vrednosti izraunata proseéna vrednost
koeficijenta, <Kx>. Ova konstanta predstavlja udeo Chhp koji se pod datim uslovima
raspada u Chn. Zatim je koncentracija Ccnnpkor odredena iz proseéne vrednosti koeficijenta
<Kg>=0,41 i GC analizom redukovanih i neredukovanih uzoraka. Jednom odredena
vrednost <Kg> moze se koristi u radu sa sliénim uzorcima i pod eksperimentalnim

uslovima pod kojim je odredivana K.

44



Chhp = Cyyp j0d  Cyy oT = CC%K_%—C*‘— ............................................................. 25)
K

CHL =0~ C 3, T0058 Oy~ i KO cessarsssmspormssnpmmmsesmusspsasssnss (26)

Potrebno je napomenuti da greska odredivanja zavisi od razlike koncentracija
cikloheksanona pre i posle redukcije, relativne greske odredivanja Chn i relativne greske
jodometrijskog odredivanja Chhp, kao i da greska odredivanja raste sa smanjenjem razlike

izmedu koncentracija Chn pre i posle redukcije (smanjenje koncentracije Chhp).

4.1.2. Analiza glavnih proizvoda oksidacije cikloheksana gasnom hromatografijom na

kapilarnoj koloni

U slucaju kapilarnih kolona Chhp se ne raspada znaajno tokom analize, pa je
postupak jednostavniji, a samim tim i brzi, taéniji i precizniji. Korekcije se vr§e samo za
vrednosti koncentracija Chl, dok se vrednosti za koncentracije Chn uzimaju nepromenjene
iz GC analize. Medutim, direktno kvantitativno odredivanje Chhp na kapilarnim kolonama
nije moguce, jer Chhp daje Siroke hromatografske maksimume, pa je odredivanje povrSine
neprecizno (Slika 8a za retenciono vreme 10,5 min).

Sa hromatograma dobijenih na kapilarnoj koloni (Slike 8a i b) mozZe se videti da
posle redukcije maksimum koji pripada Chl raste, a da Siroki maksimum koji se javlja iza
maksimuma Chl nestaje. Kontrola uspe$nosti odredivanja moZe se izvr§iti na osnovu
koncentracije Chn i na osnovu potpunog nestanka Sirokog maksimuma koji pripada Chhp,
kao i na osnovu poredenja sa rezultatima jodometrijske titracije.

Za odredivanje Chhp, Chn i Chl na kapilarnoj koloni dovoljna je samo redukcija sa
PhsP, a koncentracija Chhp se izraGunava iz razlike koncentracija Chl pre i posle redukcije.
Vrednosti za koncentracije Chhp dobijene na ovaj nacin bolje se slazu sa vrednostima

dobijenim jodometrijskom titracijom, a disperzija vrednosti je mnogo manja.
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Slika 8. Hromatogrami uzorka reakcione smese koja sadrZi Chhp, pre (a) i posle redukcije
trifenilfosfinom (b).

Potrebno je napomenuti da se Chhp gotovo i ne raspada tokom GC analiza na
kapilarnim kolonama dok se na pakovanim kolonama gotovo kvantitativno raspada.
Razlog ovakvog ponaSanja je u skladu sa ¢injenicom da je moguée raditi na niZzim
temperaturama ili temperaturskim programima na kapilarnim kolonama koje sadrze
hemijski vezane tene faze.

Jodometrijska titracija i gasna hromatografija se medusobno nadopunjuju. Pritom
se jodometrijska metoda odlikuje ve¢om osetljivoséu, a GC metoda ve¢om selektivnoséu
prema pojedina¢nom peroksidu. Selektivnost GC metode u slu¢aju kapilarnih kolona pruza
moguénost uporednog odredivanja veceg broja organskih hidroperoksida i peroksida. U
sluaju odredivanja sadrzaja Chhp gasnohromatografski pomocu pakovanih kolona
neophodna je i jodometrijska titracija. Osim toga, ukoliko se oksidacija cikloheksana vrsi
vodonikperoksidom, opisani postupci omoguéavaju odredivanje koncentracije Chhp kao i

koncentracije vodonikperoksida u sluéaju upotrebe kapilarnih kolona.

4.1.3. Kvalitativna analiza proizvoda oksidacije GC-MS tehnikom

Gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom radena je u cilju identifikacije
proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana. Osim toga ova metoda primenjena je za

identifikaciju Chhp i potvrda je rezultata navedenih u prethodna dva poglavlja.
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Identifikacija jedinjenja iz masenog spektra zasnovana je na poredenju spektara iz
biblioteka sa spektrima dobijenim iz masenog spektrometra ili na osnovu karakteristi¢nih
m/z jonskih fragmenata. Za identifikaciju Chhp izdvojili smo karakteristicne m/z jone i
analizirali hromatograme karakteristi¢nih m/z jona poSto nismo imali na raspolaganju
toliko opSirnu biblioteku masenih spektara. Dodatni problem je §to ne postoji m/z signal
koji odgovara vrednosti za molekulsku masu Chhp, $to je Cest slucaj kod hidroperoksida i
peroksida. Za identifikaciju nestabilnih hemijskih vrsta kao Sto su peroksidi,
peroksiradikali i sliéne hemijske vrste potrebni su posebni eksperimentalni uslovi. [150]

Hromatogrami karakteristi¢nih m/z vrednost prikazani su na Slici 9, pri ¢emu je
pojava vedeg broja maksimuma na istom hromatogramu jedne m/z vrednosti posledica
fragmentacije iste jonske vrste. To je u ovom slucaju alkoksidna-grupa (cikloheksiloksi)
koja odgovara cikloheksanolu, cikloheksilestrima i Chhp. Poredenjem ovih hromatograma
sa hromatogramom dobijenim za ukupnu jonsku struju (TIC) uofavamo povecanje
intenziteta Sirokog maksimuma. Ovi maksimumi bi trebalo da odgovaraju m/z
fragmentima koji potiéu od Chhp ili Chl, a koji gotovo da se i ne uofavaju na
hromatogramu ukupne jonske struje.

Poredenjem masenog spektra (m/z vrednosti) ovog maksimuma sa spektrima iz
biblioteke (Slika 10) uoavamo da je spektar najsli¢niji spektru cikloheksanola. Stabilniji
hidroperoksidi imaju veéinu zajednickih m/z fragmenata i najsli¢niji su masenom spektru

odgovarajuceg alkohola.

47



Abundance [2.70%][179045] 0 targets (), 63 components (v) TIC
31.7 * e By e SN eSS
23.71
15.8+
“T
7.9 67
57
71
B i ol 4. 82
1
Time: 1.31 237 342 447 552 657 7.62 8.67 971 1106 1241 13.75

Slika 9. Hromatogrami ukupne jonske struje (TIC) i hromatogrami karakteristi¢nih jona, m/z
vrednosti (57, 67, 71, 82).
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Slika 10. Maseni spektri Chn i Chl. Svakom jonu (m/z) odgovaraju dve linije, jedna od jona &iste
komponente iz biblioteke masenih spektara (levo) i druga od jona dobijenih u detektoru masa
tokom gasnohromatografske analize (desno).

Analiza hromatograma specifi¢nih m/z fragmenata (Slika 9) odabranih iz masenog
spektra cikloheksanola (Slika 10) upucuje na postojanje hidroperoksida. Na Slici 10
predstavljeni su dobijeni maseni spektri cikloheksanola i cikloheksanona. Zajedno sa njima
dati su spektri ¢istih komponenti tako da svakom jonu (m/z) odgovaraju dve linije, jedna
od jona Ciste komponente preuzeta iz biblioteke maseni spektara (levo) i druga od jona

dobijenih u detektoru masa tokom gasnohromatografske analize (desno). Na osnovu ovih

48



tvrdnji i Cinjenice da hromatogrami specifiénih jona posle redukcije uzorka sa Ph;P ne
sadrZe pomenuti Siroki maksimum (Slika 8), zakljutujemo da se radi o maksimumu Chhp.
Oblik maksimuma je posledica specifiéne interakcije jedinjenja sa kolonom odnosno
teCnom fazom. Od ostalih proizvoda odredenih GC-MS analizama identifikovali smo
jedinjenja na osnovu poredenja masenih spektara sa NIST bazom podataka (National
Institute of Standards and Technology), a to su: butanol, pentanol, cikloheksil estar mravlje
kiseline, butanska, pentanska i heksanska kiselina, kao i njihove cikloheksil estre, 1},2-

cikloheksandiol i cikloheksan karboksilnu kiselinu.

4.1.4. Odredivanje ostalih proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana

Od sporednih proizvoda u znacajnijim koli¢inama nastaju CO, i CO koji izlaze iz
reaktora kao gasna faza zajedno sa neutrofenim kiseonikom i azotom. Ostali sporedni
proizvodi koje je vazno pomenuti a neke smo i identifikovali su: monokarbonske kiseline
duZine lanca od jednog do Sest C-atoma i dikarbonske kiseline duZine lanca do Sest C-
atoma, cikloheksil estri pomenutih kiselina, hidroksi kiseline, laktoni, aldehidi, alkoholi
itd. |

Kvantitativna analiza jedinjenja u teénoj fazi pokazuje da ukupan sadrZaj sporednih
proizvoda koji mogu biti odredeni direktnom GC analizom (estri, monokarbonske kiseline)
ne prelazi 4 mol% od ukupne konverzije cikloheksana. SadrZaj jedinjenja koja nisu
pogodna za GC analizu, od kojih su dikarboksilne kiseline prisutne u vecoj koli¢ini,
odredivan je volumetrijskom titracijom sa standardnim rastvorom NaOH i raCunati su kao
dikarbonske. kiseline pri ¢emu ova vrednost nije prelazila 2 mol% od ukupne konverzije
cikloheksana.

CO i CO; nastaju u znacajnim koliinama tako da ulaze u obradun za konverziju i

ukupnu selektivnost, dok su vrednosti koncentracija slobodnih kiselina zanemarene.
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4.2. Karakterizacija katalizatora

4.2.1. Sinteza katalizatora i odredivanje koli¢ine jona kobalta vezanog za polimer PVP

U cilju odredivanja adsorpcije jona iz rastvora i kapaciteta vezivanja jona kobalta
za polimerni nosac, ispitivan je uticaj koncentracije rastvora kobalt(Il)-nitrata na masu
vezanog kobalta na PVP. Na Slici 11 vidimo da se masa vezanog jona kobalta po gramu
polimera povecava sa poveéanjem ravnoteZne koncentracije. MoZemo uoliti postojanje
dva nagiba na krivoj vezivanja jona kobalta na polimer, prvi, za niZe koncentracije i drugi,
za viSe koncentracije, pri ¢emu je prevojna tacka na oko 60 mg/g §to iznosi priblizno 6

mas.% kobalta na polimeru.
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~ Slika 11. Adsorpciona izoterma vezivanja jona kobalta za polimer. Masa kobalta izraZena u mg po
gramu polimera u funkciji od Cp, (ravnoterna koncentracija Co*" u rastvoru). Freudlich-ova
izoterma je prikazana linijom. '

Ovaj nacin predstavljanja je uobifajen kod ispitivanja adsorpcionih . fenomena
(adsorpcione izoterme), a kori§en je za dobijanje podataka osnovnih parametra izoterme i
za odredivanje oblasti u kojima bi se mogla primeniti Langmuir-ova ili Freudlich-ova

izoterma.
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Kroz eksperimentalno dobijene tacke na Slici 11 provucena je kriva koja odgovara
jednacini za Freudlich-ovu izotermu. Parametri za ovu jednacinu su K=10 i 1/n=0,3, a

jednacina je napisana u obliku:

- In
Coaas. /mP4VP—DVB =K+Cp s

gde cqay/mpyp oznaava masu vezanog kobalta, [mg] po jedinici mase polimera, [g].
Konstanta K je adsorpcioni koeficijent i predstavlja koli¢inu adsorbovane supstance na
adsorbensu za jediniénu ravnoteZznu koncentraciju, ¢y, [mg/L]. Eksponencijalni faktor 1/n
predstavlja meru heterogenosti povrine i intenziteta adsorpcije. Sto je vrednost bliza nuli
to je povrsinska heterogenost veca (kao u naSem sluéaju); ukoliko je bliska jedinici radi se
o normalnoj Langmuir-ovoj izotermi, dok viSe vrednosti indiciraju kooperativnu
adsorpciju. [151]

RavnoteZa u ovom sistemu se sporo dostiZe pri ¢emu je ova izoterma snimqupa na
temperaturi od 20 °C nakon 4h. Moguéi razlog za sporo uspostavljanje ravnoteze je
taloZenje i kristalizacija kobalt(II)-nitrata na polimeru i spora difuzija jona kroz pore i po
povrsini.

Na osnovu svega iznetog, za polazne parametre sinteze katalizatora odabrani su

uslovi pod kojima se dobijaju katalizatori sa sadrzajem kobalta manjim od 6%.

4.2.2. Odredivanje specifi¢ne povrSine i raspodele pora katalizatora

Za odredivanje specifi¢nih povr§ina i raspodele pora koristili smo dve metode:
adsorpciono-desorpcione izoterme azota i metodu Zivine porozimetrije. Iz adsorpcionih
izotermi azota izracunavali smo povrSine BET metodom i raspodelu pora veli¢ine do 50
nm iz desorpcionog dela, a Zivinom porozimetrijom odredivali smo povrSine i raspodelu
pora pre¢nika preko 7,5 nm. Obe metode su nam bile potrebne da bi dobili podatke u celoj
oblasti precnika pora (mikro, mezo i makro pore).

Bez obzira na metodu odredivanja dobijene vrednosti specifi¢nih povriina za
uzorke katalizatora iznose priblizno 50 m*/g (Tabela 2). MoZemo reéi da nanofenjem
kobalt(II)-nitrata na polimer ne dolazi do znacajnih promena u specifiénoj povr3ini ovih

uzoraka katalizatora.
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Slika 12. Raspodela pora po pre¢niku dobijena metodom Zivine porozimetrije za polimer PVP i
uzorke katalizatora.

Raspodela pora polimera i katalizatora dobijena metodom Zivine porozimetrije
prikazana je na Slici 12. MoZemo rec¢i da su ovi katalizatori monoporozni sa Sirokom
raspodelom pora. Prose¢na vrednost pre¢nika pora za sam polimer i za sve uzorke
katalizatora iznosi oko 85 nm (Tabela 2). Sa povefanjem sadrzaja kobalta na polimeru
pre¢nik pora se povecava.

Medutim, dobijene vrednosti treba uzeti sa rezervom, posebno kada imamo u vidu
da vrednostima precnika pora od 90 nm odgovara pritisak od oko 300 atmosfera koji deluje
na Cestice uzorka. Povecanje precnika pora sa povecanjem sadrzaja kobalta mogli bi da
pripiSemo i povecanju mehanicke stabilnosti, kompresibilnosti ili promeni ugla kvaSenja
zive, a naravno potpuno opravdano i stvarnom povecanju pre¢nika pora. U Tabeli 2
sumirani su rezultati teksturalnih svojstava nosaCa i katalizatora dobijeni merenjima
fizisorpcije azota i Zivinom porozimetrijom za nosa¢ i uzorke katalizatora. Povr§ine ovih
materijala su (50 - 60) m* g”'. Zapremina mikropora je u oblasti od (22 - 25) mm’ g' za sve
uzorke. Srednji pre¢nik pora je oko 85 nm dok su pore u oblasti (70 - 100) nm za ispitivane

katalizatore.
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Tabela 2. Osnovna teksturalna svojstva nosaca i katalizatora

Seer® Vipico Visiso Ve Srednji Gustina Poroz®
precnik pora
(m’g) (mm’/g) (mm’/g) (mm’/g) (nm) (g/em®) (%)
PVP 52 22 159 748 77 0,66 49
CrPVP 59 24 151 724 85 0,66 47
CoPVP2 59 25 147 734 82 0,64 47
CoPVP4 53 22 129 671 92 0,67 45

# - vrednosti dobijene BET metodom iz adsorpcionih izotermi azota (p/p.=0,05-0,25), R zapremina
mikropora, ® Ve, - zapremina mezopora, ¢ V., - kumulativna zapremina pora, °-Poroznost.

Razlike u povrSinama su gotovo beznacajne, a smanjenje totalne zapremine pora
uoceno je nanoSenjem kobalta i hroma na polimer kao posledica smanjenja poroznosti i
porasta gustine. Medutim porast gustine vise je posledica prisustva znacajne mase kobalta
naneSenog na polimer, tako da je i smanjenje kumulativne zapremine uglavnom samo
rezultat predstavljen po jedinici mase katalizatora, a ne Cistog polimera. MoZemo reéi da
joni metala na polimeru ne uti¢u zna¢ajno na dimenzije pora i teksturalne osobine.

Zapremina mezopora (Vmez), dobijena metodom adsorpciono-desorpcionih
izotermi azota, a izratunata po BJH metodi, je manja od kumulativne zapremine (Vigm)
dobijene metodom Zivine porozimetrije. Srednji pre¢nik pora je veéi od 50 nm, ali pore
manje od 50 nm imaju znacajan udeo u kumulativnoj zapremini. Ovakav materijal spada u
grupu makroporoznih materijala s obzirom na pre¢nik pora. Makroporozni polimeri su
uglavnom materijali Siroke oblasti pre¢nika pora i obi¢no ne toliko diskretnim vrednostima
veli¢ina pora. Vrednosti specifiéne povrSina i zapremine pora (do 50 nm), dobijene ovim
metodama dobro se slazu i $to potvrduje da materijal sadrzi samo ovu vrstu pora (Tabéla
2). Posto je kumulativna zapremina pora Zivine porozimetrije veca od zapremine pora
odredene iz adsorpciono-desorpconih izotermi azota radi se o materijalu sa porama veéim
od 50 nm.

Mikropore su analizirane pomoc¢u Dubinin-Radushkevich metoda i imaju vrednosti
zapremina u oblasti (22-25) mm>/g za sve uzorke $to ukazuje da nije do§lo do zapuSavanja
ove grupe pora tokom impregnacije, ali njihov znacaj za ovaj materijal i njegovu primenu

u ispitivanom procesu je veoma mali.
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Slika 13. Adsorpcono-desorpciona izoterma azota za uzorke polimera i katalizatora

Merenjem adsorpciono-desorpcionih izotermi (Slika 13) i naknadnom analizom
rezultata utvrdili smo da, prema klasifikaciji IUPAC, izoterme pripadaju tipu IV [24]. Ovaj
tip izoterme karakteristi¢an je za materijale kod kojih postoji dobro razvijena povrsina, pre
svega u mezo i makroporoznim regionima. Vrednosti totalne zapremine na P/Py = 0,98
iznose u proseku oko 0,6 cm3/g, uz ukupnu vrednost Sger od 60 mz/g. PazZljiva analiza
upucuje na opreznost oko doprinosa pojedinih regiona kod ovog tipa materijala. Pojava
histerezisne petlje za visoke vrednosti P/Py navodi na zaklju€ak o znacajnoj zastupljenosti
pora u makropomom regionu. Potvrda ovog stanoviSta lezi u ¢injenici da se oko 67%
ukupne zapremine nalazi u ovoj oblasti. Takode i rezultati Zivine porozimetrije potvrduju
ovo stanoviste. Oblik i polozaj histerezisne petlje govori o moguénosti dodatne
kvalifikacije izoterme u pod-tip H1. Klasifikacija histerezisnih petlji po IUPAC-u definiSe
ovaj tip petlji poloZajem u odnosu na x odnosno y osu. Tip H1 ima histerezis sac¢injen od
gotovo paralelnih adsorpciono desorpcionih grana u odnosu na y-osu. S tim u vezi ocena o
pripadnosti H1 tipu treba ipak prihvatiti sa odredjenom rezervom. Konacno, oblik
zavrSetka adsorpcione grane, kao i pocetak desorpcionog dela (visoke vrednosti P/Pg)

nedvosmisleno ukazuju na postojanje kapilarne kondenzacije u makropornom regionu.
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HI tip histerezisne petlje je karakteristiCan za materijale koji su sastavljeni od
zrnaca ukrStenih izmedu cilindriénih kanala ili zrnaca koji ¢ine agregate ili aglomerate
sfernih Cestica. U ovom sluCaju pore imaju uniformnu veli¢inu i oblik. U skladu sa
rezultatima SEM mikrografija moguce je da na$i materijali odgovaraju aglomerisanim
cesticama, $to u suStini i jeste karakteristika polimernih matriksa, koji strukturno ¢ine

grozdove aglomerisanih Cestica.

4.2.3. Ispitivanje povrSine SEM-EDS metodom

Skenirajuca elektronska spektroskopija kori§¢ena je u cilju utvrdivanja reljefne
strukture polimera i katalizatora. Ispitivana je uniformnost spoljaSnjosti i unutraSnjosti
Cestica nosaca i katalizatora, a izvrSeno je i njihovo poredenje. Metoda EDS koriScena je
kao semi-kvantitativna metoda za odredivanje sadrZaja C, O, N u nosacu i katalizatorima,
kao i za utvrdivanje sadrZaja kobalta u unutrasnjosti i na spoljaSnjosti zrna katalizatora. U
cilju povecanja kontrasta SEM mikrografija, pre postavljanja uzoraka u visoko-vakuumsku
komoru uredaja, uzorci su naparavani zlatom. UnutraSnja povrSina katalizatora ispitivana
je na mestima sveZeg loma Cestica.

Za katalizator CoPVP4 rezultati EDS merenja sadrZaja kobalta na povrsini Cestice i
mestima njenog sveZeg loma, pokazuju da sadrZaj kobalta tek neznatno varira po ¢itavoj
zapremini Cestice i dostize blagi maksimum na mestima blize povrSini Cestice.
Uniformnost nanoSenja kobalta kroz celu dubinu zrna primenjenim postupkom za
ispitivani katalizator ovim je potvrdena. Vrednost sadrZzaja kobalta za ostale uzorke
katalizatora dobijene EDS metodom i postupkom opisanim u eksperimentalnom delu
medusobno su saglasni. Na Zalost, dobijene vrednosti sadrZaja ostalih ispitivanih elemenata
nije bilo moguée koristiti za razumevanje kompletne hemijske slike povrSine i
unutrasnjosti zrna nosaca i katalizatora.

Ukoliko posmatramo povrsine Cestice polimera (Slika 14a) i katalizatora (Slika 14)
vidimo da je kod Cestice katalizatora CoPVP4 povrSina neSto izraZenijeg reljefa (svetliji
deo na slikama). Tamni delovi na mikrografijama sa ovim uveéanjem predstavljaju prostor
nultog rasejanja elektrona, dakle prazan prostor u matrici materijala. Ovo su zapravo pore
materijala, a njihov dominantni preénik iznosi oko 0,1 pm $to je u skladu sa vrednostima
dobijenim metodom Zivine porozimetrije. Na mikrografijama se uocfava relativna

neunifornost tamnih segmenata, Sto govori o razli¢itom opsegu precnika pora prisutnih u
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katalizatorima, Sto je u skladu sa rezultatima Zivine porozimetrije, kojom je pored
dominatne klase pora utvrden i relativno veliki opseg pora razli¢itih dimenzija.

SEM mikrografije polimera i katalizatora pokazuju morfolosku uniformnost
povrSine. Oblici na povrSini su priblizno sferni i izraZeniji kod materijala koji sadrze
vezane jone kobalta CoPVP4 (Slika 14b) u odnosu na oblike na povrSini samog nosaa
PVP (Slika 14a). Primeceno je da zrna materijala bubre tokom stajanja u etanolu i u
procesu impregnacije sa etanolnim rastvorom kobalt(II)-nitrata. Proces bubrenja u samom
etanolu je reverzibilan. Medutim, tokom impregnacije joni kobalta se ugraduju izmedu
lanaca polimera i ne dopustaju relaksaciju polimerne matrice, §to ima za rezultat da je

povrSina ne$to izraZenijeg reljefa u odnosu na u povrsinu polaznog polimera.

Slika 14. SEM mikrografije nosaa PVP (a) i katalizatora CoPVP4 (b)

4.2.4. Infracrvena spektroskopija

Metodom infracrvene spektroskopije pracene su promene u spektrima koje nastaju
nanoSenjem razli¢itih koli¢ina kobalt(II)-nitrata i soli drugih jona metala na polimer PVP.
Na Slici 15. prikazani su spektri nosaca i dva katalizatora (CoPVP4 i CrPVP). Apsorpcioni
maksimumi najznacCajniji za analiziranje infracrvenih spektara poticu od piridinskog
prstena [152]. Apsorpcioni maksimumi valencionih vibracija piridinskog prstena nalaze se
u oblasti od 1600-1400 cm™, dok su deformacione vibracije van ravni u oblasti od 850-700
cm™. Poredeéi spektre katalizatora CoPVP4 i CrPVP sa spektrom PVP (nosac) mogu se

uotiti nove trake. Promene u regionu od 1650-1400 cm™ pripisujemo interakciji jona
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metala i piridinskog prstena. Kod spektra CoPVP4 ta promena je na 1613 cm™ dok je kod
CrPVP na 1635 cm™”. Medutim moguéa je i interakcija protona dihromne kiseline sa
azotom iz piridinskog prstena, poSto se¢ traka na toj talasnoj duzini javlja prilikom
interakcije piridina i protona neke kiseline. Kod spektra CoPVP4 mozemo uociti jo§ dve
intenzivne trake na 1490 cm™ i 1285 cm™ koje poti¢u od jona nitrata. Joni hroma su vezani
za piridinski prsten kao piridinijum-dihromat i kao takvi se nalaze na polimeru kao nosacu.

Na ATR FTIR spektru CrPVP mogu se uo€iti trake na 940 i 760 cm’ karakteristiéne za

dihromatni jon.
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Slika 15. FTIR ATR spektri nosaca PVP, katalizatora CoPVP4 i CrPVP.

Snimanjem infracrvenih spektara razli¢itim tehnikama bili smo u prilici da uo¢imo
efekte koji bitno uti¢u na izgled spektara, pa stoga i na objasnjenja strukture kompleksa.
Spektri su dobijeni snimanjem uzoraka koji su pripremljeni kao KBr diskovi, kao
suspenzije u nujolu i kao prah u slucaju primene ATR tehnike (Slika 16). Priprema uzoraka
u oba matriksa bila je neophodna zbog moguce jonske izmene nitratnog jona bromidnim.

[53] Presovanjem uzorka u KBr disk dolazi do postepene promene boje iz svetlo crvene u
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plavu $to nas je navelo na zakljuéak da se bromidni jon vezao za kobalt. Plava boja je
karakteristicna za tetraedarske monomerne komplekse kobalta i halidnih jona, dok su
polimerni (vezani mostom halidnog jona) oktaedarski kompleksi ruzicasti do ljubiCasti.
[53,54] Ukoliko je nitratni jon vezan koordinaciono za kobalt, a pripremom KBr diska
dode do istiskivanja nitrata, izgled spektra se menja. Medutim, ako nitratni jon nije vezan
koordinaciono, nego jonski, onda samo dolazi do istiskivanja molekula vode i u ovom
slucaju ne bi trebala da postoji znacajna razlika u IR spektrima.

Najznacajnije promene u spektrima bitne za utvrdivanje strukture i na¢ina vezivanja
jona kobalta pripisuju se trakama u oblasti od 1650 cm™ do 1400 cm’ koje predstavljaju
karakteristicne trake piridinskog prstena. Trake koje poticu od nujola, a mogu se naci u
ovoj oblasti su: dve trake na 1460 i 1380 cm™ i nekoliko $irokih traka manjeg intenziteta u
oblasti od 800-600 cm'™.

Povecavanjem sadrZaja kobalt(II)-nitrata na polimernom nosacu uoavamo pojavu
trake na 1609 cm™, kako za uzorke snimljene u nujolu, tako i za uzorke snimljene kao KBr
disk. Ovu traku smo pripisali valencionoj vibraciji vcn piridinskog prstena za koji je vezan
jon kobalta. [39,153] Druge trake koje se javljaju u spektrima sa poveéanjem sadrzaja
kobalta imaju talasne brojeve zavisno od medijuma u kom su uzorci snimani. Dodatne
trake za uzorke snimljene kao KBr disk imaju vrednosti 1496, 1379 i 1018 cm™ dok su
vrednosti talasnih brojeva za iste trake kod uzoraka snimljenih u nujolu 1498 cm™ (nejasna
zbog prekrivanja sa trakom nujola), 1306 cm™ 11022 cm’™. Traku u spektrima uzoraka koji
sadrze kobalt sa talasnim brojem 1496 cm™ pripisali smo valencionoj vibraciji vcc
piridinskog prstena za koji je vezan jon kobalta.

Sve dosad navedene promene u spektralnoj oblasti 1650-1400 cm’ pripisali smo
interakcijama Co®* sa atomom azota, odnosno elektronskim parom iz piridinskog prstena.
Trake na 1379 cm” odnosno 1305 cm™ (nujol), 1020 ecm™ vibracija pripisali smo
slobodnom nitratnom jonu, kao i slabu traku na 1762 cm™ u spektrima sa KBr matriksom
koja pripada kombinacionoj traci [51] v; i v4 nitratnog jona. Diskusija infracrvenog spektra
snimljenog u nujol-u nije potpuno jednozna¢na, poSto prisustvo traka samog rastvaraca
prekriva jednim delom znadajne trake ispitivanog molekula, tako da je u naSem slucaju

ATR tehnika pokazala znacajne prednosti.
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Slika 16. Efekat matriksa na izgled spektara. Infracrveni spektri CoPVP4 snimljeni u nujol-u, kao
KBr diskovi i ATR-FTIR tehnikom.

Na molekulskom nivou, ATR FTIR potvrduje da je kobaltni jon koordinisan sa
piridinom. Uo&ene su i trake nitratnog jona talasnim brojevima 1490, 1290 i 1019 cm™,
karakteristicne za bidentatno vezivanje nitrata [51]. Ovaj nacin vezivanja nije mogao biti
uocen snimanjem spektara kao KBr plocica ili upotrebom nujol-a, zbog ve¢ opisane
interakcije matriksa sa materijalom. Upravo snimanje ATR FTIR ili DR FTIR spektara

omogucava oucavanje promena koje nastaju usled interakcija matriksa sa ispitivanim

materijalima.

4.2.5. DR UV/VIS spektroskopija

DR UV/VIS spektar ¢vrstog kobalt(Il)-nitrata heksahidrata Slika 17, pokazuje traku
na 506 nm karakteristiénu za d-d prelaz. Ova traka se pomera na 538 nm za koordinatni

kompleks u CoPVP4. Pozicija i oblik maksimuma je u saglasnosti sa oktacdarskom
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konfiguracijom za komplekse kobalta i piridina [154]. Spektar CrPVP pokazuje

apsorpcionu traku na 380 nm karakteristi¢nu za dihromatni jon.
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Slika 17. DR UV/VIS spektri katalizatora CrPVP, CoPVP4 i kobalt(Il)-nitrata heksahidrata. F(R)
Kubelka-Munk pseudo apsorbancija.

Iz DR UV/VIS i infracrvenih spektara moZemo zakljuciti da je kobaltni jon
oktaedarske konfiguracije koja ukljucuje jedan ili viSe liganada piridina iz polimera kao
nosata. Atom azota iz piridinskog prstena je koordinaciono vezan za Co* centar.

Nakon spektroskopske karakterizacije moguce je predloziti strukture aktivnih
centara i njihovu neposrednu okolinu za dva najéeS¢e kori§¢ena katalizatora. Na Slici 18
prikazan je deo strukture katalizatora CoPVP sa jonom kobalta kao aktivnim centrom.
Ligandi (dva jona nitrata vezana bidentatno, zatim molekul piridina i molekul vode umesto
kog je moguée da bude jo§ jedan molekul piridina) su oktaedarski rasporedeni oko jona

kobalta .
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Slika 18. PredloZena struktura kompleksa koji se sastoji od jona kobalta vezanog koordinaciono za

piridinske prstenove polimera.

Slede¢i kompleks na katalizatoru CrPVP, prikazan na Slici 19, dobijen je iz
dihromne kiseline i polimera PVP. U slucaju hroma aktivna vrsta je vezana jonskom

vezom preko piridinijum jona polimera i kiseonika dihromatnog jona.
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Slika 19. PredloZena struktura kompleksa koji se sastoji od dva piridinijum jona polimera PVP i

dihromatnog jona.
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4.3. Ispitivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora

4.3.1. Autooksidacija cikloheksana

Teorijske osnove autooksidacije opisane su u poglavlju 2.2, a neka novija
istraZivanja daju detaljnija obja$njenja za pojedine mehanizme reakcije [155,156]. Pre svih
katalitickih testova bilo je potrebno uraditi testove bez prisustva katalizatora, s ciljem
utvrdivanja efekta katalizatora na reakcije koje se odigravaju u tenoj fazi. Rezultati
testova na razliCitim temperaturama bez prisustva katalizatora prikazani su na Slici 20.
Prvo §to moZemo uoCiti jeste indukcioni period koji se smanjuje s povecanjem
temperature. Ovaj efekat je najuo€ljiviji na grafiku promena koncentracija komponenata
gasne faze (O,, CO,, CO), na kome se prva nagla promena ispoljava nekoliko minuta
nakon pocetka eksperimenta. Promena koncentracije gasne faze osetljiviji je parametar od
promena koncentracija u te¢noj fazi. Promene koncentracija glavnih produkata (Chn, Chl)
u te€noj fazi nakon indukcionog perioda su linearne, dok koncentracija Chhp prolazi kroz
maksimum na temperaturi od 160 °C ili ga ne dostize do kraja eksperimenata na niZim
temperaturama. Nakon indukcionog perioda koncentracije Chn i Chl linearno rastu bez
obzira na koncentraciju Chhp.

Na temperaturi 150 °C dominantna vrsta koja se stvara je Chhp, dok Chn i Chl nisu
prisutni u znacajnim koli¢inama. Za ovo reakciono vreme i koncentraciju Chhp mozemo
re¢i da odgovaraju poletnom ili inicijalnom delu procesa. Na temperaturi od 155 °C
reakcija je primetno brza odnosno indukcioni period je kraéi. Posle 60 min koncentracija
Chhp ne raste naglo i od tog momenta polinje porast koncentracija Chn i Chl. Na
temperaturi od 160 °C koncentracija Chhp raste uporedo sa porastom koncentracija Chn i
Chl. MozZemo konstatovati da je koncentracija Chhp od oko 0,5 %, dostignuta nakon 25
min, kriti¢na i inicijalno potrebna da bi doSlo do iniciranja autokataliticke reakcije i
uspostavljanja stacionarnog stanja. Na osnovu linearnog trenda porasta koncentracija Chn i
Chl moZemo zaklju€iti da je pad koncentracije Chhp nakon 100 min viSe posledica

raspadanja u sporedne proizvode i intermedijere nego raspadanja u Chn i Chl.
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Slika 20. Uticaj temperature na nekataliti¢ku oksidaciju cikloheksana u teflonskom reaktoru.

Zajednicko za tri ispitivane temperature je ¢injenica da koncentracija Chhp treba da
dostigne vrednost od oko 0,5 % da bi proces poceo da se odvija znacajnom brzinom. U
sluaju temperature 160 °C ova koncentracije se¢ dostize za 25 min, za 60 min na

temperaturi od 155 °C, a neSto posle 110 min na temperaturi od 150 °C. Upravo ovi testovi
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pokazuju da je upotreba inicijatora kljuéna za efikasno odvijanje procesa, a da je dalji tok
reakcije moguc¢ i autokatalitickim putem. Takode je pokazano da je razlika u brzinama
veoma mala na razliitim temperaturama, $to je posledica veoma velikih energija
aktivacije, ali i malog temperaturskog inkrementa (u nasem slucaju 5 °C). Dakle, ukoliko
se kataliticki testovi izvode na ovim temperaturama, sasvim je jasno da doprinos
autokatalitickog procesa ne moZe biti zanemaren.

Numericke simulacije procesa autooksidacije cikloheksana uradene su integracijom
sistema obi¢nih diferencijalnih jednalina na bazi poznatog modela Kharkove [4] za
nekataliticku parcijalnu oksidaciju cikloheksana i postupku prikazanom u naSem radu
[157]. Rezultati ove simulacije prikazani su na Slici 21 i u Tabeli 3. Analiza uradene
numeri¢ke simulacije je pokazala da se pod datim uslovima mogu identifikovati tri faze:
prva faza koja traje manje od 10 min, okarakterisana intenzivnim promenama
koncentracija radikalskih vrsta, bez znatnijeg nagomilavanja Chhp; druga faza koja traje
oko sat vremena i tokom koje se Chhp nagomilava gotovo konstantnom brzinom,; i na kraju
treca faza tokom koje je koncentracija Chhp kvazi-stacionarna, a sumarna reakcija

odgovara formiranju Chn i Chl.
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Slika 21. Koncentracija Chhp dobijena numeri¢kom simulacijom autooksidacije cikloheksana

prema modelu Kharkove [4].

Tabela 3. Dinamicke epizode u numeric¢koj simulaciji autooksidacije cikloheksana, dobijene
analizom u odnosu na Chhp

Interval [s] Dinamika Chhp - sumarna reakcija

0-8,737 Nema znatnog nastajanja Chhp
8,737-5062  Ch+ O, — Chhp

5062 - 4Ch +30, — ™2+ 2Chn + 2Chl + 2H,0
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Dodatno, ako procesi na niskim temperaturama ne pocinju znacajnim brzinama ili
ako su konverzije veoma male jo§ uvek ne moZemo da tvrdimo da se autokataliticka
reakcija ne odvija ili da je njen doprinos veoma mali u prisustvu katalizatora. U daljim
analizama bi¢e razmatrana uloga katalizatora, uzimaju¢i u obzir Cinjenicu da je
autokataliticki proces manje ili viSe uvek prisutan, dok njegov doprinos ukupnoj konverziji
nece biti diskretna aditivna veli¢ina. ObjaSnjenje razlika medu kataliti¢kim sistemima treba
traziti u reakcionom mehanizmu koji je generalno isti, ali kod kojih koncentracije aktivnih
vrsta u njima mogu biti razli¢ite, a samim tim i reakcioni putevi mogu biti manje ili vise

favorizovani, pa tako i doprinos pojedine reakcije ukupnoj konverziji.

4.3.2. Efekat nosaca PVP u reakciji oksidacije cikloheksana

Posle testova bez katalizatora bilo je potrebno uraditi i testove uticaja nosaca na
konverziju i selektivnost. Ovakvi testovi su u skladu sa ve¢ pomenutim postojanjem
autokatalitickog mehanizma i sa ¢injenicom da i sami zidovi reakcionog suda mogu da
uti¢u na kinetiku reakcije. S obzirom da je nosa¢ sastavljen od organskih jedinjenja i ima
daleko vecu povrSinu nego §to je povrSina reakcionog suda sasvim je opravdana
pretpostavka da bi nosa¢ mogao da utie na kinetiku reakcije. Tokom testiranja katalizatora
sa polimerom kao nosacem i testiranja nekih neorganskih materijala uocili smo da razliciti
nosaci imaju uticaja na konverziju, indukcioni period, kao i na sastav glavnih proizvoda
(Chn, Chl, Chhp).

Medutim, kao $to kataliticki proces nije nezavisan od autokatalitickog tako ni uticaj
nosaca nije nezavisan od koli¢ine aktivne vrste nanesene na njega kao ni od mase samog
katalizatora ili mase nosaca. Pomenuti efekti ne mogu se posmatrati kao nezavisni i biti
pripisani nekom od uticaja, ali je veoma komplikovano posmatrati ih sve zajedno bez
detaljnog mehanizma reakcije i poznavanja svih parametara koji bi se mogli naéi u takvom
sistemu. Stoga su za analizu uticaja nosaca u ovom delu rada izabrani posebni eksperimenti
i sanosacem i sa katalizatorom.

Osim testiranja samog nosaca za ove testove kao uticaj nosaca razmatrana je
promena mase nosaca-katalizatora za fiksnu koli¢inu kobalta, upotrebom dva katalizatora

na kojima je razli¢it sadrzaj jona kobalta (prve tri kolone Tabele 4). Eksperimentalno
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uradeno kao smesa katalizatora i nosaca u razli¢itom odnosu uz fiksnu koli¢inu aktivnog
jona metala koriste¢i katalizatore razli¢itog sadrzaja kobalta.

Na slici 22 prikazani su rezultati testova bez katalizatora i nosaCa, i testa sa
dodatkom nosaca (polimer PVP). Na osnovu promena koncentracije kiseonika u testu sa
nosacem PVP, uoavamo da je pocetni deo reakcije pomeren za gotovo 20 min, §to znaci
da polimer poseduje inhibitorske osobine, pogotovo na inicijalni deo reakcije. Konverzija
je priblizno jednaka konverziji dobijenoj bez prisustva nosaca, to upucuje da su brzine, a i
mehanizam reakcije priblizno isti. Jedina razlika je ve¢ pomenuti inicijalni period gde
reakcija jo§ nije ni zapocCela. Osim testova u metalnom reaktoru treba pomenuti da su sliéni
rezultati dobijeni i sa teflonskim reaktorom na temperaturi od 150 °C; konverzije dobijene
za test bez katalizatora i test sa nosaem bile su priblizno iste. Naime, za 120 min dobijena

konverzija je iznosila 0,6 %, uglavnom kao prinos Chhp.
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Slika 22. Efekat polimera (PVP) na potro$nju kiseonika i konverziju cikloheksana, sp-nekatalitcka
reakcija (blenk). Eksperimenti radeni na temperaturi 170 °C i 2,8 MPa u metalnom reaktoru.

Generalno moZemo reéi da je polimer kao nosa¢ katalizatora relativno inertan, te da
je uoceni efekat inhibitorski u odnosu na poéetni deo reakcije. Ovakav efekat mozemo
objasniti inhibitorskim delovanjem polimera, prvenstveno aromati¢nih jezgara piridina na
slobodne radikale koji nastaju slobodnoradikalskom reakcijom oksidacije. [158] Ponekad
povecanje povrSine, odnosno heterogenosti sistema, moze da doprinese smanjenju
koncentracije slobodnih radikala. [159] Bez obzira na mehanizam dejstva, zahvaljujuci

uocenom efektu na kinetiku procesa, polimer PVP je pogodan za dobijanje visih sadrZaja
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Chhp i za povecanje selektivnosti prema Chhp, §to ponekad doprinosi povecanju ukupne

selektivnosti samog procesa. [160]

Tabela 4 Maseni sastav uzoraka, odgovarajuéa koli¢ina kobalta i konverzija (eksperimenti radeni
na temperaturi do 170 °C, metalni reaktor, vrednosti za 140 min)

“PVP, Kat.? -CoPVP2, Kat.* -CoPVP3,| PVP +Kat.? Sadrzaj kobalta  Konverzija

[g] [2] [2] [g] [mg] [%]
- 3,3 & 3,3 46 5,6
1,8 - 1,5 33 46 6,7
- 1,5 - 1,5 21 7,1
0,82 - 0,68 1.5 21 7,8
- - 1.5 1,5 46 7.9
- - 0,68 0,68 21 8,1

a -masa odgovarajuceg katalizatora (CoPVP2 ili CoPVP3) koris¢enog u testiranju,
b -zbir masa u kolonama 1, 2 i 3.

Sledeci deo ispitivanja uticaja nosaca odnosi se na testove sa katalizatorom, pa
stoga deo ovih testova pripada i uticaju koli¢ine kobalta na nosacu i uticaju mase
katalizatora na aktivnost i selektivnost. Uticaj polimernog nosaca je ovde ispitivan kroz
efekat ukupne mase materijala unetog u reaktor. Posto na kinetiku reakcije uticu i polimer i
joni kobalta da bi se odredio doprinos svakog pojedinacno, uradena su ispitivanja
variranjem mase katalizatora i polimera. Takode treba imati u vidu i doprinos nekataliticke
autooksidacije u te¢noj fazi. Mase katalizatora i polimera birali smo tako da u reakcionu
smesu uvek unosimo iste koli¢ine jona kobalta (21 ili 46 mg). Maseni sastav uzoraka,
koli¢ina kobalta na katalizatorima i vrednosti konverzije su prikazani u Tabeli 4.

Rezultati pokazuju da je konverzija obrnuto proporcionalna masi materijala
(katalizator + polimer), poSto uzorci sa najveéim masama unetog materijala pokazuju
najmanju aktivnost bez obzira na sadrzaj kobalta na katalizatorima

Rezultati ispitivanja uticaja mase nosaca, odnosno katalizatora su pokazali da je
najveci porast konverzije pri prelazu sa katalitickih smesa baziranih na katalizatoru
CoPVP2 na kataliticke smese bazirane na katalizatoru CoPVP3. Tako, ukoliko se radi o
istim masama unete kataliticke smese; viSe vrednosti konverzije uvek pokazuje katalizator
CoPVP3. Upravo najmanja masa katalizatora CoPVP3 daje najvecu konverziju, veoma
blisku vrednostima konverzija smese (PVP + CoPVP3) i konverzija za katalizator sa duplo
veéom masom. Kod kataliti¢ke smese koja koristi katalizator CoPVP3, dobijene vrednosti

konverzija su posledica skraéenog indukcionog perioda, $to se uocava iz potrosnje
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kiseonika, a u saglasnosti je sa &injenicom da je jedna od uloga ovog Kkatalizatora
inicijatorska. Iz ovih eksperimenata moZemo zakljuditi da je za inicijaciju reakcije vazniji

sadrZaj (povrSinska koncentracija) kobalta na samom katalizatoru od ukupne koli¢ine

" aktivnog metala u sistemu. Za ispitivanu oblast koncentracija kobalta i ispitivane mase

katalizatora u sistemu, dominantniji je efekat mase polimemog nosafa, a zatim efekat
sadrZaja kobalta na katalizatoru. MoZemo reéi da je u eksperimentima gde su koriS¢ene
vece mase, tokom celog perioda trajanja reakcije dominantan inhibicioni efekat i sad ga

moZemo pripisati efektima nosaca; jednostavnije re€eno brzina reakcije je manja.

4.3.3. Uticaj reakcionog vremena i temperature na aktivnost i selektivnost

Aktivnost i selektivnost Kkatalizatora CoPVP4 testirana je na razli¢itim
temperaturama (130-170) °C. Bitno je napomenuti da je kod katalizatora koji je ovde
kori¥¢en, CoPVP4, i za primenjene reakcione uslove, selektivnost prema Chhp uvek bila
manja od 1 %. U tipi¢nom Kkatalitickom testu oksidacije cikloheksana, moZemo uo¢iti tri
reakcione faze: kratki inicijalni period, praden periodom naglog porasta koncetracije
proizvoda sa priblizno konstantnom brzinom reakcije i na kraju period kada dolazi do
opadanja reakcione brzine. Prinos i selektivnost glavnih proizvoda, Chn i Chl, na razli¢itim
temperaturama prikazani su na Slici 23. Sa porastom temperature i reakcionog vremena
konverzija raste, dok izmedu selektivnosti i vremena ne postoji ofigledna korelacija.
Efekat reakcionog vremena i temperature na prinos i selektivnost proizvoda se najée$ce
predstavlja kao na Slici 23., ali kada se radi o sloZzenim procesima kao §to su radikalske
reakcije neophodno je prikazati efekat prinosa na selektivnost.

Selektivnost prema Chn i Chl u funkciji prinosa prikazana je na Slici 24.
Eksperimentalne tacke za pojedina¢ni proizvod grupisane su oko zajednicke krive pri ¢emu
se vrednosti dobijene za razliGite temperature naizmeniéno preklapaju u pojedinim
delovima, potvrduju¢i da je selektivnost upotrebljenog katalizatora u korelaciji sa

prinosom za bilo koju temperaturu i reakciono vreme.
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Slika 23. Prinosi i selektivnosti za katalizator CoPVP4 u slu€aju (a) Chn, (b) Chl.

Uopsteno, selektivnosti prema Chn i Chl imaju vrednosti od oko 50 % $to je

posledica reakcionog mehanizma po kojem oni nastaju u jednakoj koli¢ini prema sumarnoj
reakciji (27).

ROO" +ROO" — ROH + R=0 + O, @7)

Mali uticaj temperature na selektivnost prema Chn i Chl je verovatno posledica
visokih i priblizno jednakih energija aktivacija njihovog nastajanja. Arrhenius-ove krive i
konstante brzina potro$nje kiseconika i cikloheksana, i nastajanja Chn i Chl prikazane su i
diskutovane u referenci [161] i poglavlju 4.3.5. Male promene selektivnosti prema
pojedina¢nim produktima su u intervalu od oko 50 % (Slika 24) i dele prikazane krive na
tri segmenta u saglasnosti sa tri reakcione faze. Prvi segment krive koji odgovara najnizem
prinosu (do 1 %) dobijen je u reakcijama na temperaturama od 130 °C i 140 °C i iz pocetne
faze reakcije na temperaturi od 150 °C. Sredi$nji segment (1-5 % prinosa) koji karakterise
konstantna selektivnost, dobijen je iz reakcije radene na 160 °C gde je priblizno konstantna

brzina reakcije. Trec¢i segment sa prinosom veé¢im od 5 % dobijen je u reakcijama na 160
€1 170°C.
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Slika 24. Efekat prinosa na selektivnost na razligitim temperaturama za katalizator CoPVP4 u

teflonskom reaktoru.

Segmenti krive selektivnosti u funkciji prinosa mogu biti dovedeni u vezu sa
razliitim fazama reakcije i razli¢itim procesima koji u ovim fazama dominiraju. Prvi
segment, sa prinosima do 1 %, predstavlja kratak inicijalni period u kome se reakcione
vrste i tragovi glavnih proizvoda akumuliraju. Drugi segment, od 1 % do 5 % prinosa, sa
gotovo konstantnom selektivno$¢u i reakcionom brzinom odgovara kvazi stacionarnom

stanju i propagaciji kao procesu koji odreduje brzinu reakcije (reakcije 28 i 29)

R’ +0, — ROO’ (28)
ROO" + RH — R’ + ROOH (29)

Kona¢no, tre¢i segment, sa prinosima veéim od 5 %, odgovara smanjenju duzine
lanca lanc¢ane reakcije, oksidaciji glavnih proizvoda, nastajanju estara i drugih proizvoda
duboke oksidacije.

Prema Berezin-u [58] brzina nastajanja proizvoda uglavnom je odredena

koncentracijom cikloheksilperoksi-radikala. Postoje tri stupnja u reakcionom mehanizmu.
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Pocetni stupanj, sa porastom brzine reakcije, odgovara grananju lanca i vodi do porasta
koncetracije slobodnih radikala. Sredi$nji stupanj reakcije sa konstantnom brzinom
nastajanja proizvoda odgovara stacionarnom stanju gde je grananje lanca izjednaCeno sa
terminacijom, a propagacija dominira reakcionom kinetikom. U poslednjoj fazi,
zahvaljujuéi smanjenju kriti¢ne koncentracije slobodnih radikala reakciona brzina opada.
Iz dobijenih rezultata moZemo zakljugiti da su promene u reakcionoj brzini sa vremenom i
temperaturom ustvari samo sekundarni efekti na selektivnost i posledica su promena u
reakcionom mehanizmu. Primarni efekat na selektivnost imaju prinos i katalizator, tako da
selektivnost za odredeni katalizator treba prikazati u funkciji prinosa. Zato, ako Zelimo da
uporedimo selektivnosti razliitih katalizatora ili razli¢ite eksperimentalne uslove,
selektivnost treba da se uporedi za iste vrednosti konverzija ili predstavi u funkeciji prinosa.
Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 24 mozemo reéi da za ispitivani sistem reakciona
temperatura ima direktan uticaj na prinos glavnih proizvoda, a samo posredan na
selektivnost testiranog katalizatora. Naime, selektivnost je u direktnoj korelaciji sa
prinosom za sve ispitivane temperature, §to je posledica zajedni¢kog mehanizma i

jedinstvenog reakcionog puta.

4.3.4. Uticaj sadrZaja kobalta i mase katalizatora na aktivnost i selektivnost

U ovom poglavlju ispitivana je aktivnost i selektivnost katalizatora razli¢itih
sadrzaja kobalta i razli¢ite mase katalizatora u teflonskom reaktoru na temperaturi od
150°C.

Bez obzira na sadrzaj kobalta, ispitivani katalizatori generalno doprinose potpunoj
oksidaciji, §to se ogleda u visokom sadrZaju CO,, kao i visoj selektivnosti prema Chn. Ovi,
kao i ranije pomenuti efekti nisu nezavisni i potrebno ih je skupa posmatrati, s obzirom na
slobodnoradikalski reakcioni mehanizam koji ukljucuje veéi broj reakcionih puteva i
hetero-homogeni sistem koji ukljuuje reakcije u te€noj fazi i na povrSini Cvrste faze
katalizatora.

Rezultati testova dobijeni koriS¢enjem katalizatora sa razli¢itim sadrZajem kobalta
prikazani su na Slici 25 i u Tabeli 5 (pod rednim brojem 3, 4, 6). MoZe se uociti da
konverzija raste linearno sa porastom koncentracije kobalta od 0,52 % do 5,72 % na

katalizatoru (vrednosti konverzije od 1 % do 4 %). Visa selektivnost prema Chn dobijena
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je za niZe koncentracije kobalta na katalizatoru. Kriva promene selektivnosti od pocetka do

kraja reakcije je oblika kao i na Slici 24, a selektivnost zavisi od koncentracije kobalta.
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Slika 25. Krive selektivnosti u funkciji prinosa za katalizatore sa razli¢itim sadrZajem kobalta i

uticaj sadrZaja kobalta na prinos.

U skladu sa prikazanim rezultatima porast sadrzaja kobalta rezultira porastom
konverzije i padom selektivnosti prema Chn. Opseg koncentracija kobalta na katalizatoru
je ograniCen sa dve strane: kapacitetom polimera od oko 6 % sa jedne strane i
koncentracijom Chhp sa druge sﬁaﬁe. Ukoliko je koncentracija kobalta na polimeru manja
od 0,5 %, koncentracija Chhp u reakcionoj smesi se povecava, Sto doprinosi intenziviranju
autokatalitiCkog procesa i smanjenju selektivnosti.

Znacajne koli¢ine Chhp su odredene u testovima bez katalizatora i sa nosacem
(Tabela S pod rednim brojem 1 i 2).U katalitickim testovima koncentracija Chhp ne prelazi
1 % od vrednosti konverzije. Efekat mase je prikazan u Tabeli 5 (pod rednim brojem 5, 6,
7). Mozemo videti da konverzija opada sa povecanjem mase katalizatora. Porast mase
katalizatora dovodi do povecanja koli¢ine kobalta, ali i do povecanja mase polimera. Ovi

parametri mogu da dovedu do inhibicije ili usporavanja procesa oksidacije cikloheksana
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[108,160]. Poznato je da prisustvo razli¢itih nosaca, pogotovo ako su prisutni u velikim
koli¢inama, rezultira inhibicijom slobodnoradikalskih - reakcija, a konsekventno i
smanjenjem konverzije. U skladu sa rezultatima prikazanim na Slikama 23 i 24
selektivnost je u direktnoj korelaciji sa prinosom, tako da prisustvo nosaca posredno utice i
na selektivnost.

Koncentracija Chhp se moZe smatrati kriti¢nim parametrom po kojem moZemo
optimizovati proces menjajuéi sadrzaj kobalta na katalizatoru i masu Kkatalizatora.
Optimizaciju u kojoj bi se dobila maksimalna selektivnost i odgovarajuéa aktivnost treba
planirati slede¢im redosledom: (i) pripremiti katalizator sa maksimalnim sadrZajem kobalta
i (i) postepeno smanjivati masu katalizatora u sistemu dok se ne dobije povecanje
koncentracije Chhp. Maksimalan sadrZaj kobalta na katalizatoru omogucava koriS¢enje
manje mase katalizatora, odnosno nosaca, §to ima za posledicu vecu aktivnost, ukoliko se
radi o nosa¢ima koji svojim prisustvom pokazuju inhibitorske efekte. Takode, treba imati u
vidu da vedi sadrZaj metala na nosatu moze da rezultuje njihovim spiranjem u reakcionu
smesu, stoga je vrlo bitno da se ne prekoradi kapacitet nosaca. Kontrolisanje koncentracije
Chhp je vaZzno zbog optimizacije selektivnosti jer njegovo prisustvo intenzivira

autokataliticki proces koji je aktivniji, ali manje selektivan od katalitickog.

Tabela 5. Oksidacija cikloheksana® sa razli¢itim masama katalizatora

Selektivnost
SadrZaj Masa Prinos  Chn Chl Chhp
Br. Katalizator jonametala katalizatora
(%) (& (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
1  Bezkatalizatora = - 0,52 3,3 18,3 78
2 PVP & 0,50 0,62 15,4 16,7 68
3  CoPVP2 0,52 0,50 1,15 65,2 34,8 <1
4  CoPVP3 3,08 0,50 2,50 54,5 45,5 <1
5 CoPVP4 5,72 0,27 4,64 51,0 48,9 <1
6 CoPVP4 5,72 0,50 3,65 50,4 49,2 <1
7  CoPVP4 5,72 0,89 3,77 54,1 45,9 <1

# Uslovi reakcije: 150 °C, 120 min, pritisak 2,8 MPa, 35 g cikloheksana.

Iz navedenog moZemo izdvojiti dva osnovna efekta uticaja sadrzaja kobalta na
oksidaciju cikloheksana u te¢noj fazi. Prvi efekat se primecuje ve¢ kod malih sadrzaja
kobalta na polimeru i ogleda se u smanjivanju koncentracije Chhp usled njegovog
razlaganja prvenstveno u Chn [162]. Mehanizam ove reakcije bi mogao da ukljuci

vezivanje peroksi radikala za kobaltne jone i formiranje kompleksa tokom reakcije [163].
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Vezivanje Chhp u kompleks sa Co*" i njegovo raspadanje u Chn mogu biti uzrok
smanjenja katalitiCke aktivnosti, odnosno konverzije za male sadrZaje kobalta. Medutim,
nastajanje ovih peroksi- kompleksa dokazano je na niZim temperaturama, ali nije dokazano
u in-situ ili vi§im temperaturama na kojima se reakcija odvija, tako da ova tumacenja treba
uzeti sa rezervom. Efekat koji se javlja u nepolarnoj sredini, kada koncentracija Co*
postane veca od koncentracije Chhp, naziva se katalizator-inhibitor efekat [60,108].
Ovakav efekat nismo uocili u testovima sa kobaltom na polimeru kao nosacu. SadrZaji
kobalta od 0,5 % i viSe dovoljni su za sniZavanje koncentracije Chhp na minimum (oko 2
mmol/L).

Drugi efekat sadrzaja kobalta je sniZavanje temperature pocetka reakcije, Sto ujedno
znali skracivanje indukcionog perioda. Ovaj efekat ujedno doprinosi poveéanju konverzije

sa porastom sadrZzaja kobalta.

4.3.5. Odredivanje osnovnih kineti¢kih parametara za reakciju oksidacije cikloheksana

Preliminarni testovi sa razli¢itom brzinom meSanja potvrduju da kineti¢ki rezim
nastupa posle 350 rpm, §to je u saglasnosti i sa literaturnim podacima [164]. Zbog toga je
pod uslovima koriSéenim u naSim eksperimentima moguée odrediti osnovne kineticke
parametre. Uobicajena procedura odredivanja energije aktivacije primenjena je u oblasti
temperatura od 130 °C do 170 °C sa intervalom od 10 °C i pod pritiskom od 2,8 MPa. Test
raden na temperaturi od 130 °C nije uziman u obracun zbog znacajne greske u odredivanju
vrednosti malih konverzija, koje su posledica ¢injenice da tokom ovog eksperimenta nije
ddstignuto stacionarno stanje. Nakon inicialnog perioda, koji je duZi na niZim
temperaturama, potroS$nja kiseonika kao i brzina reakcije postaje konstantna (kvazi-
stacionarno stanje). Kinetiku oksidacije cikloheksana u naSim eksperimentima najbolje
opisuje reakcija nultog reda. Zato je na osnovu nasih rezultata kao i literature [64], za
izraCunavanja energije aktivacije kori§éen izraz za brzinu reakcije pseudo nultog reda u
odnosu na kiseonik (jednadina 30) (Slika 26). Energija aktivacije izracunata iz potrosnje
kiseonika iznosila je 116 kJ/mol, $to je priblizno vrednosti saopStenoj od Berezina za

metalni reaktor [58].
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Slika 26. Konstante brzine reakcije potro$nje kiseonika izralunate iz segmenata krivih koje

odgovaraju kvazi stacionarnom stanju.

-~y (30)

Nastajanje  cikloheksil-radikala u nekatalitickom procesu autooksidacije
cikloheksana je najsporiji i endoterman korak u nizu reakcija u kojima nastaju Chl i Chn i
sa najve¢om energijom aktivacije od 176 kJ/mol [4]. 1z potrosnje cikloheksana i izraza za
brzinu prvog reda (jednadina 31) izrafunata je energija aktivacije od 128 kJ/mol.
Arrhenius-ove krive za ove brzine reakcija prikazane su na Slici 27. Ovako dobijena, veé

pomenuta energija aktivacije, ukazuje da katalizator ubrzava inicijaciju radikalske reakcije.

_ d[Ch]

==k, (Ch] (31)
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Energije aktivacija za nastajanje Chn i Chl za uslove stacionarnog stanja su
dobijene iz jednacine 32.. Brzine nastajanja oba proizvoda proporcionalne su koncentraciji

cikloheksilperoksi-radikala [ChOO®] i koncentraciji Ch [58]:

% =k -[Ch]-[ChOO"]=k;, ki =ks ili ks, (32)

gde oznaka P oznacava bilo koji od proizvoda (Chn ili Chl), a konstante k3 i k4 odgovaraju
svakom od proizvoda. Isti izraz za brzinu reakcije oba proizvoda je posledica paralelnog
reakcionog mehanizma, po§to Chn i Chl nastaju iz zajednickog prekursora Chhp. Nakon
kradeg inicijalnog vremena, koncentracije oba proizvoda rastu pribliZzno linearno u
ispitivanom vremenskom i temperaturskom intervalu. Konstantna brzina nastajanja Chn i
Chl je posledica konstantne koncentracije slobodnih radikala u stacionarnom stanju, pre
nego promene koncentracije Ch za male prinose. Zbog toga je bilo moguce izraunati
aktivacione energije nastajanja Chn i Chl za stacionarno stanje. Arrhenius-ove krive za
brzine reakcija nastajanja Chn i Chl izraZene u mol dm™ s” prikazane su na Slici 27.
Dobijena energija aktivacije za nastajanje Chl iznosi 103 kJ/mol, $to je neSto manja
vrednost nego energija aktivacije za Chn koja iznosi 137 kJ/mol. Dobijene vrednosti
energija aktivacija mogu da se porede sa vrednostima dobijenim za aktivacione energije
prikazane u radu Khar’kova [4] za nekataliticki proces. Veéina slobodnoradikalskih
reakcija u tom modelu ima isuvi§e malu aktivacionu energiju da bi bile kineticki vazne za
ispitivani reakcioni put. SaopStene energije aktivacije reakcija dobijene za nekataliticki

sistem su bliske vrednostima dobijenim u nasem katalitickom sistemu:

ChOOH — ChO® + OH’ E,=135,8 kJ/mol,

ChOOH + Ch — ChO" +Ch" +H,0 £ _134 0 kJ/mol

Posto Chn moZe da nastane direktno rekombinacijom-dehidratacijom izmedu proizvoda
ove dve reakcije, ispravno je pretpostaviti da Chn, bilo u prisustvu katalizatora ili bez
njega, nastaje istim reakcionim mehanizmom. U radu je data aktivaciona energija za ovu

reakciju i ona je viSa od vrednosti energije aktivacije nastajanja Chl (103 kJ/mol):
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2ChOO" — Ch=0 + ChOH + O, E.=117,1 kJ/mol,

Za inicijaciju reakcije najznacajniji efekat katalizatora je najverovatnije vezivanje
vodonika iz molekula cikloheksana. PredloZeni reakcioni mehanizam ukljucuje jon kobalta
vezan u koordinacioni kompleks, $to je opisano u poglavlju 4.2.5. Aktiviranje kiseonika u
nastalom kompleksu omoguéava lak$e prihvatanje vodonika uz formiranje superokso vrste.

Inicijacija slobodnoradikalske reakcije verovatno zavisi od sledecih reakcija:
[P)-Py-Co-0-0’]+Ch — [(P)-Py—-Co-O-OH]+Ch’,
gde Ch’ predstavlja cikloheksil radikal, a [(P)— Py —Co—0O—0"] predstavlja deo polimera

koji ¢ini kompleks sa aksijalno rasporedenim piridinom u odnosu na aktivirani molekul
kiseonika [12].
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Slika 27. Arrhenius-ove krive za cikloheksan, kiseonik, cikloheksanon, cikloheksanol sa

pripadajucim energijama aktivacije.

4.3.6. Ispitivanje uticaja dodatka glavnih proizvoda Chhp, Chn, Chl

Da bismo ispitali uticaj glavnih proizvoda na kinetiku reakcije svaki od
proizvoda u reakcionu smesu je dodavan pre pocletka reakcije, tako da je pocetna
koncentracija svakog proizvoda iznosila oko 1 %. Na Slici 28 prikazane su kineticke krive

testova sa dodatim jednim od glavnih proizvoda. Na istoj slici prikazane su krive za
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referentnu reakciju (katalizator CoPVP4, 150 °C). Ispitivani opseg prinosa je 0,5 % - 2,5 %
prema pojedinacnom proizvodu. Uticaj dodatka Chhp, Chn i Chl su predstavljeni na Slici
28a za Chn, a na Slici 28b za Chl.

4 4
Q) CoPVP4 b )——coPvP4
( —@— CoPVP4+Chn ( )-O— CoPVP4+Chn
—A— CoPVP4+Chi —/— CoPVP4+Chl
—g— CoPVP4+Ch —<7— CoPVP4+Chhp
(7}] (7]
g2 28
a &
: =
G G
0 L T T T T T T T ¥ T ¥ T T T " 0
0 40 80 120 0 40 80 120
Vreme (min) Vreme (min)

Slika 28. Prinos Chn (a) i Chl (b) u Kkatalitickoj reakeiji uz dodatak Chn, Chl, Chhp. Uslovi
reakcije: 150 °C, 2,8 MPa, protok vazduha 100 mL/min, 0,5g katalizatora CoPVP3, 35¢g

cikloheksana.

Kada je prisutan na pocetku reakcije, Chhp se raspada veoma brzo na Chn i Chl (u
prvih 5 min). Posle tog perioda brzine nastajanja Chn i Chl dostizu vrednosti kao i u
referentnoj katalitickoj reakciji, linearno rastu¢i do koncentracija od 2,5 %. Posle tog
perioda brzina reakcije opada usled njihove konverzije u druge proizvode, kao §to su
kiseline ili estri. Stoga moZemo tvrditi da prisustvo Chhp ubrzava inicijalni korak, bez
daljeg uticaja na reakcionu kinetiku i ne menjajuéi odnos brzina reakcija u kojem nastaju
Chn i Chl. Takav zakljuak je u saglasnosti sa slobodnoradikalskim reakcionim
mehanizmom u kojem Chhp inicira slobodnoradikalski proces. Uoceni efekat dodatka
Chhp na kinetiku oksidacije Ch potvrduje relaciju izmedu segmenata kineticke krive sa
jedne strane i reakcionih faza sa formiranjem odgovaraju¢ih proizvoda sa druge strane.
Naime, kao i drugi hidroperoksidi, Chhp je inicijator i neophodan je za grananje lanca

slobodnoradikalskih reakcija. Raspadanje Chhp u prisustvu jona metala po Haber-Weiss-
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—dl

ovom mehanizmu (reakcije 21 i 22) je brZe od njegovog termickog raspadanja (reakcija
33):

ChOOH — ChO’ + OH' (33)

Ispitivanje dodataka Chn na kinetiku reakcije pokazalo je da prisustvo Chn na
pocetku reakcije produzava inicijalni period. Posle 40 min reakcija se odvija istom
kinetikom kao i referentna reakcija. Kao i u sluaju Chhp, dodatak Chn ne menja
selektivnost procesa. O¢igledno Chn delimi¢no deaktivira CoPVP4 u inicijaciji reakcije. U
podetnoj fazi reakcije, do oko 1 % konverzije, prisustvo Chn i Chl produZava inicijalni
period, vezujuci slobodne radikale alfa vodonikovim atomima, koji su reaktivniji od
vodonikovih atoma cikloheksana. Nastali radikali dalje reaguju, dajuéi kao proizvode
kiseline i druge neradikalske vrste, pri ¢emu ne nastaje peroksi-radikal ili Chhp, koji su
neophodni za produZavanje lanca reakcija. Kao §to je slucaj i kod Chhp dodatak Chn ne
menja selektivnost procesa.

Ispitivanje dodatka Chn na kinetiku reakcije je pokazalo da prisustvo Chl
produzava inicijalni period u poredenju sa referentnom reakcijom i usporava formiranje
oba proizvoda Chn i Chl. Prema literaturi [63], Chl reaguje sa cikloheksilperoksi-
radikalom dajuéi kao proizvod o-hidroksicikloheksilperoksi-radikal. Hidroksiperoksi-
radikal dalje reaguje sa drugim cikloheksilperoksi-radikalom smanjuju¢i tako brzinu
celokupnog procesa.

Dobijeni rezultati pokazuju da dodatak Chhp, Chn i Chl dovodi do razli¢itih
promena inicijalnih brzina reakcije. Dodatak Chn i Chl smanjuje inicijalnu brzinu reakcije
vezujuéi radikale u pocetnoj fazi reakcije. Samo Chhp moZe inicirati reakciju brze od
samog katalizatora dajuéi viSe radikala potrebnih za inicijaciju.Nakon inicijalnog perioda
uspostavlja se stacionarno stanje, a posle toga reakciona brzina i selektivnost su nezavisni

od dodatka bilo kog proizvoda.

4.3.7. Raspadanje cikloheksilhidroperoksida

Poslednjih godina povecano je interesovanje za katalizatore efikasne u reakciji

raspadanja Chhp pod blagim reakcionim uslovima. Raspadanje Chhp je industrijski proces,

nazvan deperoksidacija, koji predstavlja drugi korak u kontinualnom procesu dobijanja
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smese Chn i Chl. Dekompoziciju Chhp testirali smo na katalizatorima koji sadrZe jone
hroma i kobalta kao aktivnu komponentu. Dekompozicija Chhp testirana je na
~ temperaturama od 40 °C do 70 °C za kobaltni katalizator-CoPVP4, dok je hromni
katalizator-CrPVP testiran samo na temperaturi od 50-°C u cilju poredenja aktivnosti i
selektivnosti ova dva jona metala. Testovi su izvedeni na navedenim temperaturama i bez
prisustva katalizatora i nije uoena promena koncentracije Chhp, §to upucuje da ove
" temperature i reakcioni uslovi nisu dovoljni za njegovo raspadanje.

Jednacina za reakciju prvog reda kori§éena je za odredivanje osnovnih kinetickih
parametara i na osnovu nje je izraunata konstanta prvog reda u slucaju katalizatora
CoPVP4. Energija aktivacije i odgovarajuce vrednosti faktora frekvencije dobijeni iz -
Arthenius-ove krive iznose 50 kJ/mol i 8,7 x 10* s, Kineticke krive dobijene iz ove dve
vrednosti i koriS¢enjem vrednosti za testiranu temperaturu prikazane su na Slici 29.

zajedno sa eksperimentalnim podacima.

80-
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Slika 29. Dekompoziéija cikloheksilhidroperoksida na razliCitim temperaturama, krive dobijene

izraunavanjem iz energije aktivacije i predeksponencijalnog faktora.
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Kineticke krive dekompozicije Chhp i nastajanja glavnih proizvoda kori§éenjem
kobaltnog i hromnog katalizatora prikazani su na Slici 30. MoZemo videti da katalizator
koji sadrzi hrom pokazuje ne$to vi¥u aktivnost u dekompoziciji Chhp od kobaltnog
katalizatora. CrPVP pokazuje gotovo potpunu selektivnost prema Chn §to je u saglasnosti
sa literaturnim podacima [50,51,165], dok je selektivnost CoPVP4 priblizno jednaka za -
€hn i Chl. Jednostavnije reeno, Co>" pokazuje homolititku dok cr™ pokazuje
heteroliticku dekompoziciju Chhp. Treba napomenuti da CrPVP ne oksiduje Chl pod
kori§¢enim eksperimentalnim uslovima §to bi se inafe moglo .olekivati na osnovu

oksidacionih moguénosti rastvornog piridinijumdihromata.

100 100
(a) —e—Chn
—a—Chl
—v—Chhp
- )
S 50- S 50-
£ £
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Slika 30. Dekompozicija cikloheksilhidroperoksida i nastajanje cikloheksanona i cikloheksanola na
razli¢itim katalizatorima, (a) CoPVP4, (b) CrPVP.

4.3.8. Kombinovanje katalizatora i uticaj na selektivnost

Katalizatori CoPVP4 i CrPVP pokazuju razli¢itu selektivnost pri dekompoziciji
Chhp, koji je osnovni meduproizvod u parcijalnoj oksidaciju cikloheksana. Katalizatori su
stoga testirani zajedno u reakciji dekompozicije Chhp sa ciljem poboljSanja aktivnosti
selektivnog CrPVP katalizatora i poboljSanja selektivnosti aktivnog CoPVP4 katalizatora.
Prinos i selektivnost prema Chn i Chl posle 120 min reakcije dati su u Tabeli 6. Katalizator

CrPVP pokazuje viSu selektivnost, ali znatno manju aktivnost od CoPVP4. Rezultati
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nekataliti¢kih testova pokazuju viSu selektivnost prema Chhp, ali manju aktivnost u odnosu
na testove sa CoPVP4. Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da CrPVP
povecava selektivnost prema Chn, dok CoPVP4 pokazuje najviSu aktivnost. Zbog toga bi
se moglo ocekivati da kombinacijom ova dva katalizatora dobijemo visoku selektivnost
prema Chn koja bi poticala od jona hroma i visoku aktivnost usled inicijatorskih osobina .
jona kobalta. Testovi su radeni sa razliCitim odnosom masa ova dva katalizatora, a
konstantnom ukupnom masom polimera. Rezultat testa br. 7 (Tabela 6) upucuje na to da
CrPVP na neki nacin smanjuje aktivnost koja bi trebala da je vi$a u skladu sa rezultatom
testa br. 4 i 5, ne menjajucéi pri tom selektivnost. Dakle u skladu sa testovima br. 4 i 5
aktivnost bi trebala da iznosi barem 3,65%, odnosno da ima vrednost mnogo visu od
vrednosti za katalizator u testu br. 3, s obzirom na ve¢ diskutovani uticaj nosaca (poglavlje
4.3.7.). Dobijeni rezultati upucuju da katalizator sa hromom ima inhibirajuée dejstvo, ¢ak
viSe nego $to bi se ofekivalo za sam nosac, $to znaci da i joni hroma doprinose smanjenju
aktivnosti i zasigurno umanjuju efekat kobalta. Ovo se deSava verovatno zbog oksidacione
sposobnosti hroma tako da nastala jedinjenja i radikali koji bi ucestvovali u redukciji Co*
u Co®* pre reaguju sa Cr*" i time umanjuju efekte Co®*. Posto nije dobijena o&ekivana
selektivnost znaci da je koncentraéija kobalta visoka i da je dekompozicija Chhp veoma
brza, bilo kataliticki na kobaltu ili nekataliticki. Smanjivanjem koli¢ine kobalta (test br. 8),
dobijeni su rezultati koji ukazuju da prisustvo kobalta ne poveéava aktivnost katalizatora sa

hromom i pri tom ne menja selektivnost koja potic¢e od hroma (test br. 6).

Table 6. Oksidacija cikloheksana® na kombinovanim katalizatorima

Selektivnost
SadrZaj Masa Prinos  Chn Chl Chhp
Br. Katalizator jonametala katalizatora
(%) (2 (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
1  Bezkatalizatora - - 0,52 3.3 18,3 78
2 PVP . 0,50 0,62 15,4 16,7 68
3 CoPVP3 3,08 0,50 2,50 54,5 45,5 <1
4 CoPVP4 5,72 0,27 4,64 51,0 48,9 <1
5 CoPVP4 5,72 0,50 3,65 50,4 49,2 <1
6 CrPVP 5,03 0,50 0,52 74,4 23,9 2
7  CoPVP4+CrPVP 0,27+0,23 2,69 52,0 46,2 2
8 CoPVP4+CrPVP 0,02+0,48 0,49 73, 24,5 2

# Uslovi reakcije: 150 °C, 120 min, pritisak 2,8 MPa, 35 g cikloheksana.
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U skladu sa prikazanim rezultatima iz poglavlja 4.3.7. i Tabele 6, bilo bi ofekivano
da katalizator sa hromom uti¢e mnogo vise na selektivnost prema Chn, ¢ak i u prisustvu
kobaltnog katalizatora. Medutim, dobijeni rezultati upucuju da je dekompozicija Chhp brza
u prisustvu kobaltnog katalizatora od katalizatora sa hromom ili da se Chhp uopste i ne
formira, tako da vi$a selektivnost prema Chn nije ni dobijena. Tvrdnja da se Chhp uopSte i
ne formira kao meduproizvod bi znalila da Chn i Chl nastaju direktno iz slobodnih
radikala u prisustvu odredene koli¢ine kobalta. Formirani Chhp koji nastaje u
autokatalitickom procesu raspada se na katalizatoru sa hromom i zato se dobijaju viSe
vrednosti selektivnosti prema Chn u testovima br. 6 i 8. Tako, s jedne strane koli¢ina
kobaltnog katalizatora nije dovoljna da bi se poboljsala aktivnost, ali se zato dobija Zeljena
selektivnost, dok s druge strane (test br. 7) koristeéi vece sadrzajima kobalta dobija se visa
aktivnost, ali se gubi selektivnost prema Chn. Na osnovu dobijenih rezultata moZemo
tvrditi da kobalt pokazuje inicijatorske osobine, dok je hrom aktivan samo u dekompoziciji
Chhp i ne pokazuje inicijatorske osobine. Razlozi koji bi mogli da objasne ovakve rezultate
uglavnom su posledica mehanizama po kojima hrom daje Chn kao molekulski proizvod
dehidratacijom Chhp, dok kobalt udestvuje po Haber-Weiss-ovom mehanizmu u
dekompoziciji Chhp, pri femu nastaju i slobodni radikali, koji daju doprinos
autokatalitickom procesu, tako da i aktivnost raste.

Rezultati kombinovanja katalizatora sa kobaltom i hromom, rezultati pojedinacnih
testova ovih katalizatora, kao i rezultati dekompozicije Chhp kombinovanjem dva
katalizatora upucuju na sledece: ukoliko bi reakcioni put ukljucivao formiranje Chhp,
katalizator sa hromom bi znacajnije doprinosio selektivnosti prema Chn. MoZemo
zakljuciti da se proizvodi formiraju iz slobodnoradikalskih intermedijera, a ne iz Chhp.
Mogucée je i da kobaltni katalizator reaguje sa cikloheksilperokso-radikalom dajuéi
konac¢ne proizvode Chn i Chl u pribliZzno istom prinosu. Koncentracija formiranog Chhp
mora biti niska da bi se objasnila dobijena selektivnost u testu br. 7, a to znaci da je
kqnstanta brzina dekompozicije Chhp u proizvode znatno veca od konstante brzine
njegovog nastajanja na datoj temperaturi. Nizak nivo Chhp u ovom eksperimentu uzrokuje
sniZzenu koncentraciju slobodnih radikala i tako onemoguéuje propagaciju lancane reakcije,

izazivajuéi smanjenje prinosa.
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4.3.9. Uticaj jona drugih metala na aktivnost katalizatora

Pored ve¢ opisanih katalizatora sa kobaltom i hromom sintetisani su i ispitani
katalizatori s manganom i gvozdem kao potencijalno aktivni joni metala u parcijalnim
oksidacijama. Zbog karakteristika upotrebljenih jona metala i njihovih soli, koje se
prvenstveno ogledaju u nekvantitativnom vezivanju za nosac, nisu mogli biti sintetisani
katalizatori sa identiénim sadrZajima metala, pa su zbog katalizatori sa manganom i
gvozdem poredeni sa dva kobaltna katalizatorkoji sadrze razli¢it sadrZzaja kobalta-CoPVP3
i CoPVP4. Sadrzaj kobalta je na jednom katalizatoru veéi, a na drugom manji od sadrzaja
mangana i gvozda na ispitivanim katalizatorima. Prinosi i selektivnosti za Chn, Chl i Chhp

za razlicite katalizatore nakon 120 min reakcije prikazani su u Tabeli 7.

Tabela 7. Oksidacija cikloheksana® na razli¢itim katalizatorima

Selektivnost
Sadrzaj Masa Prinos Chn Chl Chhp
Br. Katalizator jonametala  katalizatora
(%) (2 (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
1  Bez katalizatora - - 0,52 3.3 18,3 78
2 PVP - 0,50 0,62 15,4 16,7 68
3 CoPVP3 3,08 0,50 2,50 54,5 45,5 <1
5 CoPVP4 5,72 0,50 3,65 50,4 49,2 <1
6 MnPVP 2,39 0,50 1,87 454 53,6 <1
7 FePVP 3,70 0,50 1,95 18,8 28,1 53
8 CrPVP 5,03 0,50 0,52 74,4 23,9 2

2 Uslovi reakcije: 150 °C, 120 min, pritisak 2,8 MPa, 35 g cikloheksana.

Kobaltni katalizator, CoPVP4, se istie po nesto ve¢em prinosu odnosno aktivnosti
u odnosu na ostale katalizatore. Cak i katalizator COPVP3 sa manjom koli¢inom kobalta
pokazuje vecu aktivnost od katalizatora sa drugim metalnim jonima, §to potvrduje da je
kobalt najpogodniji za sintezu visoko aktivnih katalizatora za oksidaciju cikloheksana.
CrPVP pokazuje najvecu selektivnost prema Chn, ali najmanju aktivnost §to je veé
diskutovano, mada selektivnost treba porediti na odgovarajuc¢oj konverziji kao §to je
utvrdeno u prethodnom poglavlju. Ovakvo poredenje pokazuje da je ispravna tvrdnja o
viSoj selektivnosti CrPVP katalizatora prema Chn. FePVP Kkatalizator pokazuje najveéu

selektivnost prema Chhp, odnosno ne uti¢e zna¢ajno na dekompoziciju Chhp, ali znacajno
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doprinosi povecanju aktivnosti. Kod drugih katalizatora selektivnost prema Chhp nije
uocena. Katalizator MnPVP pokazuje relativno visoku aktivnost s obzirom na sadrZaj
mangana, ali visi sadrZaji mangana nisu mogli biti dobijeni ovim postupkom pripreme
katalizatora. Naravno, najmanji prinosi su kod testova bez katalizatora i karakteristika ovih

testova su visoke selektivnosti prema Chhp.

4.3.10. Ispitivanje aktivnosti katalizatora sa razli¢itim nosa¢ima

IstraZivanja u ovoj tezi fokusirana su na katalizator sa polimerom kao nosaem. U
daljoj diskusiji o upotrebi drugih nosala, neée biti predstavljena celokupna sinteza i
karakterizacija ovih katalizatora, nego samo relevantni rezultati karakterizacije, koji bi
mogli objasniti dobijene aktivnosti za ispitivani katalizator. Kao aktivna vrsta upotrebljen
je jon kobalta, kao najc¢esce ispitivani jon metala, za oksidaciju cikloheksana. Potrebno je
jo§ jednom napomenuti da je testiranje drugih katalizatora sa kobaltom imalo za cilj
njihovo poredenje sa katalizatorom CoPVP u smislu efekata nosaca i kobalta na inicijaciju,
inhibiciju, aktivnost i selektivnost, spiranje aktivne komponente i participaciju katalizatora

u autokataliti¢koj reakciji.

4.3.11. Razli¢iti polimeri kao nosadi za katalizatore

Prvi od testova upotrebe drugih nosaca bio je test sa polimerom PVP30 sa 2,24%
kobalta (CoPVP30), koji se razlikovao od polimera PVP po umreZenosti odnosno sadrZaju
umreZivaca, dok su strukturni gradivni elementi isti. Drugi polimer kori$éen kao nosa¢ je
Amberlite 200, kopolimer sulfonovanog stirena i divinilbenzena, mezoporozan sa
veli¢inom zrna od 0,6 do 0,8 mm. SadrZaj kobalta na pripremljenom katalizatoru bio je
4,66% (AM4). Na Slici 31 prikazane su vrednosti dobijene iz katalitickog testa i vrednosti
referentnih katalizatora CoPVP3 (3,09% kobalta) i CoPVP4 (5,76% kobalta).
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Slika 31. Na slikama su prikazani kataliticki testovi katalizatora sa polimerima CoPVP30 i
CoAM4, dok su kao referntni katalizatori kori§éeni CoPVP3 (3,09% kobalta) i CoPVP4 (5,76%
kobalta), (a) Chn, (b) Chl.

Razlika izmedu komercijalnog PVP polimera i sintetisanog PVP30 polimera je u
koli¢ini umrezivaca (25% za PVP i 20% za PVP30), §to ima za posledicu razli¢itu teksturu
materijala. Specificna povr§ina polimera PVP30 je mnogo manja od povrSine
komercijalnog polimera. Pore polimera PVP30 su u opsegu pre¢nika od 1 do 10 um, dok
kod komercijalnog polimera PVP pre¢nik pora iznosi oko 90 nm (Slika 32.). U skladu sa
manjom specificnom povr§inom i maksimalna koli¢ina jona kobalta koji mogu da se vezu
za povrSinu je manja. Poéetna aktivnost je veca kod katalizatora CoPVP30 §to dovodimo u
vezu sa porama veleg pre€nika, ve¢om povr§inskom koncentracijom jona kobalta i
eventualno veéim spiranjem aktivne komponente u rastvor. Kod katalizatora CoAM4 nesto
je duzi indukcioni period, §to bi se moglo objasniti prirodom i jaéinom interakcije jona
kobalta i nosaca. Nakon 120 min reakcije aktivnost katalizatora sa ispitivanim nosacima je

u granicama vrednosti aktivnosti dobijenih za katalizatore sa PVP nosacem.
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Slika 32. Raspodela i zapremina pora po pre¢niku za katalizatore CoPVP4 i CoPVP30.

Ispitivanja uticaja mase katalizatora i ispitivanja uticaja sadrzaja kobalta na
re¢i da je gustina jona i Cvrsto¢a njihovog vezivanja za povrSinu odluCujuci faktor za
inicijalnu fazu, pa pocetna aktivnost i inicijacija dominantno zavise od ovog faktora. Na
osnovu ovih ¢injenica moZemo reéi da je usled velike koncentracije kobalta na povrsini i
ve¢ih pora pocletna aktivnost katalizatora CoPVP30 veca od aktivnosti katalizatora
CoPVP4., Medutim aktivnost katalizatora CoPVP30 veoma brzo opada dok je kod
katalizatora CoPVP4 gotovo konstantna. Razlog opadanja aktivnosti moZzemo traziti u
slabijoj umreZenosti polimera PVP30, a samim tim i manjoj strukturnoj stabilnosti.
Katalizator CoAM4 je dovoljno strukturno stabilan, pa c¢ak i aktivan, ali pocetna aktivnost
nije zadovoljavajuca, Sto znadi da je aktivnost uglavnom posledica autokatalitiCkog

procesa.

4.3.12. Promena kiselosti aktivnog centra

Na aktivnost i selektivnost katalizatora uti¢e redoks potencijal kobalta i njegovo

oksidaciono stanje, a promenom kiselosti moguce je menjati ove parametre. PosSto je u
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slutaju oksidacije cikloheksana sredina nepolarna pa nije bilo moguée menjati pH
jednostavnim dodavanjem kiseline ili baze, hidroksidne jone smo uveli preko aktivnog
centra (joni kobalta), tako Sto smo jednu nitro grupu na postojecem CoPVP4 katalizatoru
zamenili hidroksidnom i dobili katalizator oznaen CoOHPVP4, jonskom izmenom iz
etanolnog rastvora. Pretpostavka je da se dobijeni Co®" iz Co(OH)NO; lakse oksiduje do
Co’*. Potenciometrijski smo odredili pK kompleksa CoPVP koji je iznosio 8,6. Neki autori
[64] smatraju da se molski odnos Co**/Co** menja na pocetku reakcije, Sto se najvise
odrazava na inicijaciju i stvaranje Chhp. Prema ovim autorima prvo se poetni Co>*

oksiduje u Co>* koji se u kasnijim fazama reakcije redukuje.
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Slika 33. Uticaj promene kiselosti aktivnog centra na prinos (a) Chl, (b) Chn.

Rezultati dobijeni u katalitiCkim testovima prikazani su na Slici 33. Moze se
zakljuciti da je ovim modifikacijama katalizator izgubio znacajan deo aktivnosti. Ovakvi

rezultati upuéuju da je Co>* ili COOH" manje aktivan, preciznije re€eno slabiji inicijator.

4.3.13. Gline i silikatni nosaci

Neorganski katalizatori su najée$¢e koriScéena vrsta katalizatora u ispitivanoj

reakciji oksidacije cikloheksana. Njihovo testiranje imalo je za cilj poredenje dobijenih
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rezultata sa rezultatima dobijenim za katalizatore CoPVP. Silikatni katalizatori (CoS2 i
CoS3) sintetisani su po proceduri opisanoj u referenci [166]. CoS2 i CoS3 razlikuju se po
termi¢kom tretmanu, pri ¢emu je CoS2 samo osuSen, dok je CoS3 tretiran na vi$oj
temperaturi. Na Slici 34. prikazani su DR UV/VIS spektri dva silikatna katalizatora i
pilarenog bentonita (CoPB) kobaltom i &istog kobalt(II)-nitrata heksahidrata. Maksimum
na 530 nm odgovara oktaedarskom Co®', u ovom sluaju silikatu, koji je posledica
vezivanja jona kobalta za silikatni matriks uglavnom jonskom izmenom. Pojava
maksimuma kod CoS3 na 420 nm i 720 nm odgovara formiranju Co,03; odnosno
oktaedarskom Co®", dok je kod CoS2 jo§ uvek veliki udeo Co*" oktaedarske i delimi¢no

tetraedarske koordinacije.

CoPB
CoS3
CoS2
Co(NO,),6H,0

f(R)

300 400 500 600 700 800
Talasna duzina (nm)

Slika 34. DR UV-VIS spektri silikatnih katalizatora sa kobaltom, pilarenog bentonita, i kobalt(II)-

nitrata.
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Za sintezu CoPB koriS¢ena je smektitna glina iz leZista Istocno polje pri Rudniku
mrkog uglja ,,Bogovina“ u Istoénoj Srbiji. Glina i glina pilarena kobaltom CoPB

pripremljena je na nacin opisan u radu [167].
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Slika 35. Poredenje prinosa neorganskih kobaltnih katalizatora silikatnog nosaca i bentonita sa
katalizatorom CoPVP4 za (a) Chn, (b) Chl.

Na Slici 35 prikazani su kataliticki testovi dva katalizatora sa neorganskim
nosac¢ima (CoS3 i CoPB) koji sadrze kobalt kao aktivhu komponentu i ve¢ pomenuti
CoPVP4 katalizator. Rezultati ispitivanja katalizatora CoS2 nisu prikazani, s obzirom da
ovaj katalizator nije pokazivao aktivnost za ispitivani vremenski period.

Prilikom ispitivanja aktivnosti katalizatora, prvo se uocava period iniciranja
reakcije. Ova tri katalizatora odabrani su za zajednicku diskusiju zbog ilustracije osnovnih
karakteristika koje moZe da ima katalizator u ovakvom sistemu. Prvo $to smo uocili je
period iniciranja reakcije. Najbolji inicijator gledano prema pocetku potroSnje kiseonika
Sto je ujedno i pocetak reakcije, a i prema prinosu prizvoda je katalizator CoPVP4, posle
koga sledi CoPB, dok CoS3 pokazuje najslabija svojstva. Medutim, ukoliko je neki
katalizator bolji inicijator ne znaci da je i aktivniji u reakciji. MoZemo uociti da su
navedeni neorganski katalizatori (CoS3 i CoPB) priblizno jednake aktivnosi, ali se
razlikuju po duzini indukcionog perioda. Razlika u indukcionom periodu ova dva
katalizatora je oko 50 min, dok je najkraci indukcioni period kod katalizatora CoPVP4, ali

njegova aktivnost je neSto manja. Ovakav nagli skok aktivnosti posledica je velikog udela
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autokatalitickih reakcija koje se odvijaju nezavisno od katalizatora. Stoga je i razumljivo
da proces tece priblizno jednakim brzinama u slu¢aju (CoS3 i CoPB). Manja aktivnost
CoPVP4 Kkatalizatora je posledica ve¢ diskutovane visoke efikasnosti u dekompoziciji
Chhp, jednim delom direktno prema molekulskim proizvodima smanjujuéi tako
koncentraciju slobodnih radikala. Ukoliko ova dekompozicija nije kompletna, kao $to je
slucaj kod neorganskih katalizatora, dolazi do nakupljanja Chhp koji je dalje izvor
slobodnih radikala. Homolitickom dekompozicijom stvaraju se peroksi- i hidroksi-radikali
povecavajuci udeo autokatalitickog procesa tako da ukupna konverzija cikloheksana raste,
§to i jeste slucaj kod CoS3 i CoPB katalizatora. DuZzi indukcioni period moZe biti posledica
specificnosti silikatnog nosaca, §to je slucaj kod CoS3. Moguée prisustvo vezane vode

imalo bi inhibitorsko delovanje, a samim tim i indukcioni period je duzi.

4.3.14. Montmorijonit kao nosa¢ katalizatora

Za katalitiCke testove koriSen je montmorijonit na koji je naneSena razliCita

koli¢ina kobalta. Rezultati su prikazani na Slici 36.
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Slika 36. Poredenje konverzije cikloheksana (a) i potroSnje kiseonika (b) za katalizatore razliitog

sadrZaja kobalta.

Uzorci sa 1 % i 5 % kobalta pokazuju gotovo identi¢nu aktivnost. Katalizator sa 20

% kobalta je manje aktivan od pomenutih uzoraka, ali aktivniji od katalizatora sa 10 %
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kobalta. Mogu¢i razlog za ovakav neodekivani redosled aktivnosti treba traZiti u strukturi
uzorka. Kod materijala koji sadrze 1 % i 5 % kobalta moZemo reci da se joni kobalta
ugraduju u strukturu i da na povr§ini ostaje odreden broj jona kobalta slabije vezanih stoga
i dostupnijih za reakciju od onih ugradenih u strukturu. Pored ovoga veoma mala koli¢ina
jona kobalta je dovoljna da pokrene autokataliti¢ki proces koji se dalje odvija nesmetano i
nezavisno od ovako male koliine inicijatora, tako da su i aktivnosti katalizatora sa 1 % i 5
% jednake. Daljim dodavanjem jona kobalta dolazi do formiranja nove faze §to je i
razumljivo s obzirom na visok sadrZaj kobalta u uzorku (10 % i 20 %), §to je i povezano sa
probojem kapaciteta jonsnke izmene i adsorpcionih sposobnosti montmorijonita. Termicki
tretman i veliki sadrZaj kobalta omoguéava formiraje nove faze oksida kobalta. Joni
kobalta ove faze su manje aktivni u poredenju sa jonima kobalta ugradenim u strukturu i
dostupnim za reakciju. Formiranje nove faze uzrokuje pojavu tri nova fenomena: a) lakse
spiranje aktivne faze u reakcioni rastvor, b) blokiranje sistema pora faze montmorijonita
novom fazom kobalt oksida, u slu¢aju materijala sa 10% kobalta i ¢) rast novonastale faze
u slu€aju materijala sa 20% kobalta. Smanjivanje specifiéne povrsine u direktnoj je vezi sa
padom aktivnosti preko pada aktivne povriine materiala, §to se vidi poredenjem rezultata
aktivnosti za materijale sa 5% i 10% kobalta. Dalji porast sadrZaja kobalta povecava
specifi¢nu povr§inu materijala kroz porast sadrZaja nove faze, §to ¢ini katalizator sa 20%
kobalta aktivnijim u odnosu na katalizator sa 10% kobalta. Aktivnosti centara novonastale
faze kobalt oksida je manja, u odnosu na aktivnost centara ugradenih u strukturu, a

dostupnih za reakciju kod katalizatora sa niZim sadrZajima kobalta.

4.3.15. Ispitivanje heterogenosti i stabilnosti katalizatora

Da bi heterogeni (Cvrsti) katalizator bio upotrebljiv za reakcije u te€noj fazi
neophodno je dokazati da aktivnost poti¢e od aktivnih centara na ¢vrstom nosacu, odnosno
da se kljucni korak reakcije deSava na ¢vrstom katalizatoru. Takav katalizator smatramo
heterogenim. Ukoliko se metali ili joni metala isperu sa ¢vrstog nosaca tokom reakcije, oni
mogu biti aktivniji ak i u koncentracijama koje su i nekoliko redova veli¢ine niZe od
njihove ukupne koncentracije u sistemu. Cak i ako rastvoreni joni nisu aktivni oni mogu
biti smetnja za dalje procese, npr. polimerizaciju kao $to je u sluéaju kobalta, ili mogu biti
Stetni za zdravlje ili Zivotnu sredinu i iz tog ugla heterogeni katalizator takode ne bi bio

pogodan za upotrebu.
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Postupci testiranja heterogenosti i stabilnosti katalizatora opisani su u poglavlju
2.1.3.4. Za koriS¢ene katalizatore i primenjene uslove bilo je potrebno ispitati da li se
aktivna jonska vrsta spira sa katalizatora tokom reakcije, koja koli¢ina aktivnog metala
zaostaje u rastvoru i da 1i katalizator zadrZava aktivnost nakon upotrebe.

Prvi nadin pomocu kojeg je testirana heterogenost katalizatora je odredivanje
koncentracije jona kobalta u reakcionom rastvoru. Rezultati odredivanja ICP metodom
pokazuju da je gubitak aktivnog jona metala manji 10* puta od vrednosti sadrzaja na
katalizatoru. Za odredivanje sadrzaj kobalta uzimani su uzorci od po 20 mL tecnosti tokom
reakcije 80 min i 120 min, propusteni kroz gu¢ i pripremljeni za mikrotalasnu digestiju.
Odredeni sadrZaj kobalta u ova dva rastvora iznosio je 9 ppb, odnosno 20 ppb.

Drugi nacin testiranja heterogenosti katalizatora je da se katalizator filtrira na
reakcionoj teniperaturi i u toku reakcije tako da filtrat moZe dalje da reaguje. Ukoliko u
filtratu nakon toga nema reakcije moZemo da tvrdimo da je katalizator heterogen. Nazalost,
nismo bili u mogucnosti da na ovaj nacin testiramo heterogenost katalizatora. Hladenjem
reakcione smese moglo bi da dode do readsorpcije jona metala, a u naSem slucaju i do
zaustavljanja slobodnoradikalskih reakcija. Medutim, posto je postupak hladenja uobicajen
i mi smo testirali aktivnosti na ovaj nacin sa katalizatorom CoPVP4 i na temperaturi 150
°C. Nakon 40 min i 80 min reakcije te¢nost je ispustena iz reaktora kroz guc. Ova te€nost
bez Evrstog katalizatora je vradena u reaktor i testirana pod istim uslovima (Slika 37.).
Pocetna aktivnost bila je sli€na aktivnosti nekataliticke reakcije sa karakteristi¢nim naglim
porastom aktivnosti usled formiranja Chhp, a s njim i autokataliticke oksidacije. PoSto
nema formiranja Chhp u testovima sa katalizatorom dobijeni rezultati pokazuju da se
raspadanje Chhp odvija na ¢vrstom Kkatalizatoru i da je katalizator heterogen za ovu
reakciju.

Slede¢i naCin za utvrdivanje heterogenosti i stabilnosti Cvrstih katalizatora je
ponavljanje testova sa istim katalizatorom. Ovaj nalin ima prednost kod katalitickih
procesa koji se odvijaju kontinualno. Ponavljanjem testova sa koriS¢enim katalizatorom
aktivnost se smanjuje za ~ 5 % u prvom krugu za CoPVP4 katalizator, dok u drugom
krugu aktivnost ostaje gotovo nepromenjena u odnosu na prvi krug. Na kraju svakog testa
katalizator je izdvojen ispran u acetonu i osusen.

Smanjenje aktivnosti moZemo pripisati delimiénom umreZavanju polimera
estarskim, etarskim ili karbonilnim grupama koje se mogu uociti iz infracrvenog spektra na
talasnim brojevima 1700 cm™”, 1280 cm™, 1180 cm”, a ne spiranju jona metala iz

katalizatora. Na osnovu ovog zakljuujemo da je katalizator heterogen i da je za stabilnost
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katalizatora najznacajnija stabilnost polimera, §to je i pokazano u poglavlju 4.3.11. gde su

testirani i neki drugi polimeri.
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Slika 37. Ispitivanje spiranja aktivne komponente sa katalizatora CoPVP4 na temperaturi od
150°C, i pritisku vazduha 2,8 MPa.
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5, ZAKLJUCAK

U radu je opisana sinteza i karakterizacija polimernih katalizatora i odredena
aktivnost, selektivnost i stabilnost sintetisanih katalizatora za reakciju parcijalne oksidacije
cikloheksana u tetnoj fazi kiseonikom iz vazduha. Polimerni katalizatori razligitog
sadrzaja kobalta pripremljeni su polazeéi od poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzena) i
etanolnog rastvora kobalt(II)-nitrata. Utvrdeno je da sadrzaji kobalta do 6 % predstavljaju
maksimalnu koli¢inu koju bi trebalo koristiti za dobijanje katalizatora sa kobaltom. Pored
ovih katalizatora, koristeéi isti polimer, sintetisani su i katalizatori koji sadrze jone metala
gvozda, hroma i mangana, MnPVP je sintetisan iz alkoholnog rastvora mangan(II)-nitrata,
dok su katalizatori CrPVP i FePVP sintetisani iz vodenih rastvora hrom(VI)-oksida
odnosno gvozde(III)-nitrata.

Karakterizacijom pripremljenih katalizatora ustanovljeno je da teksturalna i
morfoloska svojstva polimera ostaju ofuvana tokom i nakon pripreme katalizatora, §to je
potvrdeno metodama fizisorpcije azota, Zivine porozimetrije i skenirajuée elektronske
mikroskopije. Katalizatori pripadaju grupi makroporoznih materijala sa srednjim
preénikom pora koji iznosi oko 90 nm i specifiénom povrSinom od priblizno 60 m*/g.
Analiza raspodele pora pokazala je da su katalizatori monoporozni sa Sirokom raspodelom
pora.

Na osnovu rezultata dobijenih metodama DR UV/VIS, ATR FTIR, ICP-OES,
DASYV, potenciometrije i poznavanja interakcije jona metala sa piridinom kao ligandom
predloZene su strukture kompleksa poli(4-vinilpirdin-ko-divinilbenzena), jona metala i
njihove koordinacije. Utvrdeno je da su joni kobalta u oktaedarskoj koordinaciji sa jednim
ili viSe piridinskih prstenova polimernog nosaca, nitratnog jona i molekula vode.
Koordinaciona veza kobalta i piridina iz polimera ostvarena je preko slobodnog
elektronskog para azota, dok je u slufaju hroma aktivna vrsta vezana jonskom vezom
preko piridinijum jona polimera i kiseonika dihromatnog jona.

Rezultati nekatalitiCkih testova na razliCitim temperaturama ukazuju da se
oksidacija odvija i bez katalizatora, sa znacajno manjim konverzijama, pri ¢emu sam nosa¢
ima inhibitorski uticaj na poetak reakcije. Pokazano je da sniZavanje radne temperature
znacajno smanjuje uticaj autooksidacije, dok je uticaj temperature na kataliticke reakcije
znatno izraZeniji.

Promena mase katalizatora u sistemu utice na aktivnost i selektivnost katalizatora.

Sa smanjivanjem mase katalizatora, postaje dominantnija reakcija autooksidacije u te¢noj
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fazi, dok sa poveéavanjem mase katalizatora do izraZaja dolaze i reakcije na heterogenom
katalizatoru: inicijacija i razlaganje cikloheksilhidroperoksida, §to dovodi do poveéanja
konverzije. Ipak, velike mase katalizatora inhibiraju reakciju. Aktivnost katalizatora je
linearno proporcionalna sadrzaju kobalta na katalizatoru, dok se selektivnost prema
cikloheksanonu smanjuje za oko 10 % pri dvostrukom povecanju sadrZaja kobalta.

Koncentracija Chhp moZe da se koristi kao kritiéni parametar za optimizaciju
procesa, koji treba planirati na sledeci na¢in radi dobijanja maksimalne selektivnosti i
odgovarajuce aktivnosti: (i) pripremiti katalizator sa maksimalnim sadrZajem kobalta §td je
uslovljeno strukturom nosaca i (ii) postepeno smanjivati masu katalizatora u sistemu dok
se ne dobije povecanje koncentracije Chhp, §to predstavlja granicu maksimalne aktivnosti i
optimalne selektivnosti.

Rezultati kataliticke oksidacije cikloheksana su pokazali da je selektivnost prema
cikloheksanonu i cikloheksanolu odredena prinosom i vrstom katalizatora, dok je uticaj
temperature mali, kao posledica reakcionog mehanizma. Segmenti funkcija selektivnost-
prinos za odredeni katalizator se mogu pripisati reakcionim fazama. Prvi segment odgovara
prinosima do 1 % i predstavlja kratak inicijalni period u kome se reakcione vrste i tragovi
glavnih proizvoda akumuliraju. Drugi segment, od 1 % do 5 % prinosa, sa gotovo
konstantnom selektivnoS¢u i reakcionom brzinom odgovara kvazi stacionarnom stanju i
propagaciji kao procesu koji odreduje brzinu reakcije. Treci segment sa prinosima veéim
od 5 % odgovara smanjenju duZine lanca lanCane reakcije, oksidaciji glavnih proizvoda,
nastajanju estara i drugih proizvoda duboke oksidacije. Ovakav nacin analize aktivnosti i
selektivnosti omogucava poredenje selektivnosti razli¢itih katalizatora i njihovih aktivnosti
izbegavajudi tako efekte reakcionog mehanizma odnosno prinosa na selektivnost.

Dodatak proizvoda reakcije oksidacije cikloheksanola i cikloheksanona na pocetku
katalitickog testa inhibira inicijaciju reakcije u odnosu na kataliticku reakciju, dok dodatak
cikloheksilhidroperoksida na pocetku reakcije, inicira reakciju brze od katalizatora. Posle
inicijalnog perioda, brzina reakcije i selektivnost su nezavisni od dodatka proizvoda.

Poredenje katalizatora sa kobaltom i katalizatora sa hromom je pokazalo da
katalizator sa hromom ima veéu selektivnost prema cikloheksanonu, dok katalizator sa
kobaltom pokazuje veéu katalitiCku aktivnost. Kataliticki testovi sa oba katalizatora u
smesi pokazala su da katalizator sa hromom smanjuje aktivnost iniciranu od katalizatora sa
kobaltom, uz neznatnu promenu selektivnosti. Takode je utvrdeno da katalizator sa
kobaltom ne povecava aktivnost katalizatora sa hromom i da ne dolazi do promene

selektivnosti. .
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Rezultati ispitivanja kataliticke dekompozicije cikloheksilhidroperoksida pri blagim
reakcionim uslovima i razli¢itim temperaturama pokazali su da katalizator sa kobaltom i
katalizator sa hromom imaju priblizno jednake aktivnosti. Selektivnost prema
cikloheksanonu je potpuna u slucaju katalizatora sa hromom, a u slucaju katalizatora sa
kobaltom odnos cikloheksanon:cikloheksanol je 1:1. Pokazano je da veoma reaktivni
intermedijer cikloheksilhidroperoksid predstavlja glavni izvor prinosa cikloheksanona i
cikloheksanola, §to je wu saglasnosti sa * &injenicom da u slobodnoradikalskim
autooksidacijama kataliza ukljuuje delovanje jona metala u dekompoziciji
cikloheksilhidroperoksida po Haber-Weiss-ovom mehanizmu.

Tokom testiranja katalizatora sa polimerom kao nosaem i testiranja nekih
neorganskih materijala uocili smo da razliciti nosaci imaju uticaj na konverziju, indukcioni
period, kao i na sadrzaj glavnih proizvoda (Chn, Chl, Chhp). Neki nosaci ¢ak mogu biti
inhibitori autokatalitiCkog procesa, tako da katalizatori sintetisani od tih nosala ne
pokazuju nikakvu aktivnost.

Testovi u kojima je katalizator uklonjen u toku reakcije, kao i naknadna ispitivanja
filtrata i katalizatora pomocu ICP-OES i voltametrije potvrduju da je katalizator heterogen,
odnosno da se katalitiCka reakcija odvija na aktivnim centrima na povrSini katalizatora.

Kompleks poli(4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)-Co*" moZe se koristiti kao inicijator
ili heterogeni katalizator koriste¢i manju, odnosno veéu masu, ili samo za dekompoziciju

cikloheksilhidroperoksida pod blagim reakcionim uslovima.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBYy

Motnncanm Jlonvyapesuh, [JaBop
UsjaBrbyjem
[a je JOKTOpCKa aucepTtaumja nog HacrioBom

AKTUBHOCT U CENEKTUBHOCT I'IOJ'II/I(4-BI/‘IHI/I.I'II'II/Ipl/lﬁl,l/lH-KO-ﬁl,l/‘IBI/‘IHI/I.I'I6€H3€H)-CO2+ KOMIMJ1eKkca Kao
Katanunsartopa y napu,mjanHoj OKCVI,D,aLI,VIjI/I LUMKITOXeKCaHa KNCeOHUKOM M3 Basayxa

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTpaXXMBayKor paaa,

e [a npeasioxkeHa gucepTauumja y LEennHW HU y AenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa 3a
nobvjawe Ouno Koje  gunnome npeMa  CTyaujCKUM  nporpamuma  Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX yCTaHOBa,

e [a Cy pe3yntaTu KOPEKTHO HaBeaEeHMU U

e [a HWcaM KpliMo/fa ayTopcka npaBa W KOPUCTMO WHTENEeKTyarHy CBOjUHY OPYrux
niua.

MoTnuc

Y beorpagy, _ 03.03.2014 rog.__
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Mpwnor 2.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBepsuteTcky 6ubnuoteky ,Csetozap Mapkosuh® pa y [OurntanHu
penosntopujyM YHuBep3uteta Yy beorpagy yHece MoOjy [OOKTOpPCKY AucepTtauujy nopg
HaCnoBoOM:

AKTUBHOCT n CeJIeKTUBHOCT I10]1I/I(4-BVIHVIJ1nI/IpVIAVIH-KO-AMBVIHMﬂGeH3eH)-C02+
KOMIMJIeKCa Kao kaTanusaTopa y napuujanHoj okcuaauuju LUKnoxekcaHa KMCEOHUKOM
13 Basgyxa

Koja je Moje ayTopcKo fero.

HOucepTaumjy ca ceum npunosnma npegao/na caMm y eneKkTpoHCKOM dhopmaTy MOrogHoOM 3a
TpajHO apxuBMpaH-e.

Mojy AOKTOpcKy gucepTauujy noxpaweHy y OdurntanHu penosuTopujym YHuBepauTeTa Yy
Beorpagy Mory ga kopucte CBM KOjM MnowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyduno/na.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjarHo

@ AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUMjaSIHO — OENUTK Nog UCTUM YyCroBMMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — OEenuUTU Nog UCTMM yCrnoBMMa

(Monumo fa 3aoKpyxuTe camo jefHY Of LecT NoHyheHnx nuueHumM, kpaTtak onmc NLEHLM
naT je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc

Y beorpagy, 03.03.2014 rog.
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