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Izvod

U doktorskoj disertaciji su prikazana ispitivanja mogucnosti razvoja postupka sinteze
monolitnih katalitickih materijala na bazi sistema Ni-Pd/Al,O;3 uz eliminaciju koraka Zarenja.
Upotrebna svojstva Ni-Pd/Al,Os katalizatora ispitana su u procesu suvog reformiranja metana.
Katalizatori su sintetisani inovativnom metodom koja podrazumeva kombinaciju
termohemijskog postupka i koris¢enje ultrazvu¢no generisanih aerosola.

U pocetnoj fazi rada, izvrSena je uporedna analiza kinetike redukcije NiO i NiCl,
vodonikom tokom indukcionog perioda. Utvrdeno je da je energija aktivacije procesa redukcije
NiCl, (28 kJ/mol) nesto niza u odnosu na energiju aktivacije redukcije NiO (29 KJ/mol), na
osnovu Cega je zakljuCeno da se u postupku sinteze katalizatora moze koristiti hloridni
prekursor za Ni. Koris¢enjem hlorida se u postupku proizvodnje katalizatora eliminise korak
zarenja, Sto doprinosi pojednostavljenju postupka i ustedama energije.

U daljem toku istrazivanja, dokazano je da se modifikovanjem dodacima 0,1 % Pd,
1,0 % Cu i 1,0 % Fe (mas. %) postize povecanje stepena redukcije NiCl, vodonikom na niskim
temperaturama (533-653 K). Dodatkom Pd se postize najizrazeniji efekat usled razdvajanja
vodonika na atome: za 24 minuta se na 653 K redukuje 58,2 mas.% NiCl,. Ova vrednost je
mnogo veca u odnosu na stepen redukcije NiCl, bez dodataka u istim uslovima (5,0 mas.%).

Sinteza katalizatora se odvija kroz tri osnovne faze. U prvoj fazi vrSi se priprema
monolitnih keramickih pena na bazi korunda (o-Al,O3) metodom replikacije polimerne
mreze/modela. KeramiCke pene predstavljaju nosa¢ odnosno osnovu za kataliticki aktivne
Cestice. Druga i treCa faza podrazumevaju nanoSenje kataliticki aktivnog sloja na keramicke
pene i redukciju vodonikom, respektivno. Predstavljena metoda sinteze katalizatora je razvijena
u cilju dobijanja katalizatora poboljSanih svojstava, uz pojednostavljenja i usteda energije u
odnosu na konvencionalne metode.

U toku rada, izvrSena je optimizacija relevantnih parametara svake faze procesa sinteze
katalizatora.

Tokom sinteze pena na bazi a-Al,Os, izvrSena je karakterizacija slede¢ih materijala:
prahova za pripremu vodenih suspenzija keramike (SEM), keramickih suspenzija (viskoznost,
specificna tezina), polimernih modela i zelenih tela (stereo mikroskopija, kvantifikacija
vizuelnih informacija) i sinterovanih pena (stepen linearnog skupljanja, zapreminski udeo
poroznosti, SEM, ispitivanje mehanickih svojstava). Tokom sinteze i ispitivanja upotrebnih
svojstava katalizatora, izvrSena je karakterizacija meduproizvoda i krajnjih proizvoda razli¢itim
instrumentalnim metodama (SEM, XRD, stepen redukcije vodonikom, koncentracija CO i H, u

procesu suvog reformiranja metana).



Dokazano je da se temperatura sinterovanja pena na bazi a-Al,O3 uspesno moze sniziti na
1673 K dodatkom vatrostalne gline. Pri tome se vreme sinterovanja skracuje na 1 h. Glina ima
funkciju topitelja i na taj nacin snizava temperaturu sinterovanja a-Al,O;. Na osnovu analiza
mikrostrukture, utvrdeno je da se dodatkom gline sprecava formiranje Supljina u granama
sinterovanih pena, §to za posledicu ima pobolj$ana mehanicka svojstva ovih materijala. 1zborom
modela od poliestra poroznosti 10 PPI (pora po linearnom in¢u) spre¢ava se nastajanje toksi¢nih
produkata pri sinterovanju, a kod sinterovanih pena se postiZze vrednost pritisne ¢vrstoée od
6,2 MPa.

Sledeca faza rada je obuhvatila sintezu Ni/Al,O; katalizatora bez dodataka i Ni-M/Al,Os3
katalizatora sa dodatim modifikatorima aktivnosti M = Pd, Cu i Fe. Kataliticki aktivan sloj
nanet je na pene na bazi a-Al,O3 impregnacijom pena ultrazvu¢no generisanim aerosolima
rastvorenih hlorida metala. Prvo su sintetisani katalizatori sa 20 mas.% Ni u odnosu na pene.
Sadrzaj dodataka je, u odnosu na Ni, bio slede¢i (mas. %): 0,1% Pd, 1,0 % Cu i
1,0 % Fe. Izvrsene su dve zasebne procedure impregnacije. U prvoj proceduri, radi dobijanja
oksidnih prekursora za aktivne materije, pene su predgrejane i impregnirane na 773 K, a zatim
osusene 1 h na 773 K. Drugom procedurom su dobijeni hloridni prekursori za aktivne materije,
pri ¢emu su pene predgrejane i impregnirane na 473 K, a zatim osusene 1 h na ovoj temperaturi.
Niskotemperaturna redukcija uzoraka vrSena je u struji vodonika na 533 i 633 K 1,5 h.
Ispitivanja mikrostrukture su obuhvatila SEM analizu povrSine uzoraka bez dodataka pre i posle
redukcije. Analizom mikrostrukture utvrdeno je da su nakon zarenja, kojim se dobijaju oksidi,
na povrs$ini pene dobijeni neravnomerno rasporedeni sunderasti aglomerati, koji su bili prisutni i
posle redukcije na 633 K. Za razliku od toga, suSenjem je formiran sloj hlorida koji u je
potpunosti prekrio povrSinu pene. Redukcijom hlorida na 633 K postignuta je potpuna
prekrivenost pene relativno glatkim slojem metala. Ispitivanjem faznog sastava redukovanih
Ni/Al,O; katalizatora, utvrdeno je prisustvo metalnog oblika Ni, a-Al,O3 i mulita. Ni u jednom
uzorku nije otkrivena nepozeljna i tesko reducibilna faza NiAl,0,. Kod Ni/Al,Os i Ni-M/AI,O3
uzoraka, stepen redukcije hloridnih prekursora je bio znatno visi u odnosu na oksidne na obe
ispitivane temperature. Najizrazeniji uticaj na stepen redukcije svih uzoraka je postignut
dodatkom Pd. Bez dodataka, stepeni redukcije oksida i hlorida podrzanih na penama iznosili su
12,8 i 23,7 mas. %, respektivno, na 533 K. Sa dodatkom od samo 0,1 mas.% Pd, u istim
uslovima je redukovano 20,0 % oksidnih i 98,2 % hloridnih prekursora. lako je kod svih
uzoraka stepen redukcije bio visi na 633 K nego na 533 K, uz dodatak Pd je proces redukcije
hlorida bio skoro zavrSen na obe temperature. SEM analizom Ni-Pd/Al,O; katalizatora
redukovanog na 533 K utvrdeno je da se po celoj povrsini pene formira relativno gladak Ni-Pd
sloj. Na osnovu dobijenih rezultata je zakljuCeno da se kori§¢enjem hlorida i dodatkom Pd
postize eliminacija koraka Zarenja, uz skoro potpunu redukciju vodonikom na veoma niskoj

temperaturi (533 K). U daljem radu su sintetisani Ni/Al,O; i Ni-Pd/Al,O; katalizatori sa



5 mas. % Ni, pri ¢emu su koris¢eni samo hloridni prekursori za metale. Sadrzaj Pd kod
modifikovanog uzorka bio je 0,1 mas. %. Kod Ni/Al,O; uzoraka je uofen znafajan porast
stepena redukcije sa smanjenjem sadrzaja Ni (60,2 % na 533 K i 67,7 % na 633 K, mas. %).
Vrednosti stepena redukcije Ni-Pd/Al,O3 uzoraka bile su bliske na obe temperature (99,4 % na
533 Ki 99,7 % na 633 K, mas. %) i postignuti su sli¢ni rezultati kao kod uzoraka sa viSim
sadrzajem metala. SEM analizom je utvrdeno da se kod uzorka sa 5 mas. % Ni nakon redukcije
formiraju izolovane submikronske Cestice metala na povrSini pene. Zbog minimalnih razlika u
stepenu redukcije Ni-Pd/Al,O3 uzoraka, zakljuceno je da je za ispitivanje upotrebnih svojstava
povoljnije koristiti katalizator sa ve¢im sadrzajem aktivnih materija (20 mas. % Ni i
0,1 mas. % Pd).

U dodatnom eksperimentu, Ni-Pd/Al,O; katalizator dobijen koris¢enjem optimalnog
sistema (20 % Ni, 0,1 % Pd, redukcija hlorida na 533 K) ispitan je u procesu suvog reformiranja
metana. Uzorak je pokazao dobru selektivnost za glavne produkte reakcije (CO i H,). Na
temperaturi procesa od 1023 K, prose¢ne vrednosti stepena formiranja CO i H, bile su 30,3 i
29,5 zap. %, respektivno. Takode, na 1023 K je dobijen povoljan molski odnos H,/CO, ¢ija je
priblizna vrednost bila 1,0. Na osnovu stepena formiranja H, i CO, zakljuéeno je da je
kataliti¢ka aktivnost uzorka bila visoka. Pored toga, ovaj katalizator je pokazao dobru stabilnost
posle 3 h upotrebe.

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog razvoja koje
je finansiralo Ministarstvo prosvete, nauke i tehnolo$kog razvoja Republike Srbije evidencioni
broj 34033 ”Inovativna sinergija nus-produkata, minimizacije otpada i Cistije proizvodnje u

metalurgiji” (2011-2015).

Kljuéne redi: kataliticki materijali, nikl, paladijum, korund, monolitne keramicke pene,
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Abstract

This PhD thesis presents investigations on possibilities of development of synthesis
method for monolythic catalytic materials based on Ni-Pd/Al,O3; system, where the calcination
step is eliminated. Catalytic properties of Ni-Pd/Al,O; catalysts were investigated in the process
of dry methane reforming. The catalysts were synthesized by an innovative method that
included a combination of thermochemical process and ultrasonically generated aerosols
utilization.

In the initial phase of research, the comparative kinetic analysis of the NiO and NiCl,
reduction by hydrogen during an induction period was conducted. Obtained results show that
activation energy of NiCl, reduction process (28 kJ/mol) was slightly lower in comparison with
activation energy of NiO reduction (29 KJ/mol). On the basis of those results, it was concluded
that the chloride precursor for Ni can be used in the catalyst synthesis process. By using
chlorides, calcination step can be eliminated during the process of catalysts production, which
contributes to the process simplification and energy savings.

In the further course of this research, it was proven that modification with additives
0.1 % Pd, 1.0 % Cu and 1.0 % Fe (wt. %) results in increased NiCl, reduction degree in
hydrogen atmosphere at low temperatures (533-653 K). The addition of Pd exhibits the most
pronounced effect due to the splitting of molecular hydrogen to atoms: 58.2 wt. % of NiCl, is
reduced for 24 minutes at 653 K. The resulting value is considerably higher than the reduction
degree of NiCl, without additives under the same conditions (5.0 wt. %).

Synthesis of the catalysts is carried out in three basic stages. In the first stage, monolithic
ceramic foams based on alumina (a-Al,O3) are prepared by using a polymer network/model
replication. Obtained ceramic foams serve as the carriers i.e. bases for the catalytically active
particles. The second and third stage involve deposition of catalytically active layer to the
ceramic foams and the hydrogen reduction, respectively. Presented method of catalyst synthesis
was developed in order to obtain catalysts with enhanced properties and achieve simplification
and energy savings, compared to conventional methods.

During the research, optimization of relevant parameters of each phase of the catalyst
synthesis process was carried out.

In the presented research, optimal process parameters of each synthesis process stage were
determined. During production of a-Al,O; based foams, characterization of the following
materials was carried out: powders for the preparation of agqueous ceramic suspensions (SEM),
ceramic suspensions (viscosity, specific mass), polymer models and green bodies (stereo
microscopy, quantification of visual information) and sintered foams (linear shrinkage degree,

volume porosity, SEM, mechanical properties). In the catalyst synthesis process and



investigation of catalytic properties, characterization of intermediate and final products was
conducted by using different instrumental methods (SEM, XRD, reduction degree in hydrogen
atmosphere, CO and H, concentration during the dry methane reforming).

It was proven that sintering temperature of o-Al,O; based foams can successfully be
reduced to 1673 K, which is achieved by refractory clay addition. The presence of clay reduces
time of the sintering to 1 h. The clay serves as a flux and thus lowers the sintering temperature
of a-Al,0s;. On the basis of microstructure analysis, it was concluded that the clay addition
prevents the formation of voids in struts of the sintered foams, which results in improved
mechanical properties of these materials. Selection of polyester model with 10 PPI porosity
(pores per linear inch) prevents the formation of toxic products in the sintering step and sintered
foams reach a compressive strength value of 6.2 MPa.

The next phase of work included the synthesis of Ni/Al,O3 catalysts without additives and
Ni-M/Al,O; catalysts with added modifiers M = Pd, Cu and Fe. The catalytically active layer
was deposited to the a-Al,O; based foams by impregnation of the foams with ultrasonically
generated aerosols of dissolved metal chlorides. First, the catalysts with 20 wt. % Ni loading
were prepared. With respect to Ni, loading of the additives was the following (wt. %):
0.1 % Pd, 1.0 % Cu and 1.0 % Fe. Two separate impregnation procedures were conducted.
During the first procedure, in order to obtain oxide precursors for the active substances, the
foams were preheated and impregnated at 773 K, and then dried for 1 h at 773 K. In the second
procedure, chloride precursors for the active substances were obtained: the foams were
preheated and impregnated at 473 K and then dried for 1 h at this temperature. Low temperature
reduction was carried out in hydrogen flow at 533 and 633 K for 1.5 h. Microstructure
examinations included SEM analysis of surface of samples without additives before and after
the reduction. Microstructure analysis shown that, after the calcination, which was performed in
order to form oxide precursors, unevenly distributed sponge-like agglomerates were obtained on
the foam surface and agglomerates were present even after the reduction at 633 K. Different
than that, the drying enabled formation of chloride layer that completely covered the foam
surface. Reduction of chloride at 633 K resulted in complete coverage of the foam with
relatively smooth metal coating. Phase composition analysis of reduced Ni/Al,O; catalysts
shown that metallic Ni, a-Al,O; and mullite were present. Undesirable and hardly reducible
NiAl,O, phase was not detected in any of the samples. Considering Ni/Al,O3 and Ni-M/Al,O;
samples, reduction degree of chloride precursors was considerably higher compared to oxides at
both of the investigated temperatures. Addition of Pd had the most pronounced effect on
reduction degree of all the samples. Without additives, reduction degrees of oxides and
chlorides supported on the foams were 12.8 and 23.7 wt. %, respectively, at 533 K. With the
addition of only 0.1 wt. % of Pd, 20.0 % of oxide and 98.2 % of chloride precursors were

reduced under the same conditions. Although all the samples reached higher reduction degree at



633 K than at 533 K, with added Pd, the chloride reduction was nearly completed at both
temperatures. SEM analysis of Ni-Pd/Al,O; catalyst after the reduction at 533 K showed that
relatively smooth Ni-Pd coating was formed over the whole foam surface. On the basis of these
results, it was concluded that the using of chlorides and Pd additive enables elimination of the
calcination step, with almost complete reduction by hydrogen at very low temperature (533 K).
In the further course of research, Ni/Al,O; and Ni-Pd/Al,O3 catalysts with 5 wt. % of Ni were
synthesized, by using only chloride precursors for metals. Modified sample had Pd loading of
0.1 wt. %. For Ni/Al,Os; samples, a significant increase in reduction degree was noted when Ni
loading was lower (60.2 % at 533 K and 67.7 % at 633 K, by wt. %). For Ni-Pd/Al,O; samples,
reduction degree values were close at both temperatures (99.4 % at 533 K and 99.7 % at 633 K,
by wt. %) and similar results were obtained as for the samples with higher metal content. After
SEM analysis, it was concluded that after the reduction of the sample with 5 wt. % Ni loading,
isolated submicron-sized metal particles were formed on the foam surface. Due to the minimal
differences in reduction degrees of Ni-Pd/Al,O; samples, it was concluded that the catalyst with
higher content of active substances is more favorable for utility properties testing (20 wt. % Ni
and 0.1 wt. % Pd).

In an additional experiment, Ni-Pd/Al,O; catalyst obtained by using optimal system
(20 % of Ni, 0,1 % of Pd, reduction of chlorides at 533 K) was tested in the dry reforming of
methane. The sample had good selectivity for the main reaction products (CO and H,). At the
process temperature of 1023 K, the average value of CO and H, yield was 30.3 and 29.5 vol. %,
respectively. Additionally, favorable H,/CO molar ratio was obtained at 1023 K and the
approximate value was 1.0. On the basis of H, and CO yield, it was concluded that the catalytic
activity of the sample was high. Furthermore, this catalyst exhibited good stability after 3 h of

testing.

This PhD thesis is part of the technological development project funded by the Ministry of
Education, Science and Technological Development of the Republic of Serbia, No. 34033
”Innovative synergy of by-products, waste minimization and clean technologies in metallurgy”
(2011-2015).

Keywords: catalytic materials, nickel, palladium, alumina, monolith ceramic foams,

modification with additives, ultrasonically generated aerosol, dry methane reforming
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Kataliticki materijali na bazi sistema Ni-Pd/Al,O;

1 Uvod

Usled sve veceg iscrpljivanja rezervi fosilnih goriva, zahtevi odrzivog razvoja vode ka
pronalazenju i koriS¢enju obnovljivih izvora energije. Gorive celije, kao izvori elektricne
energije, privukle su veliku paznju zbog svoje visoke efikasnosti [1, 2]. Izuzetno vazan deo
gorivih ¢elja predstavljaju kompozitni kataliticki materijali [3, 4]. Jedan od visokoefikasnih
izvora energije je sintezni gas — mesavina H, i CO. On se moze proizvesti koris¢enjem gasova
koji izazivaju efekat staklene baste, procesom katalitickog reformiranja CH, pomocu CO,
(proces suvog reformiranja metana) [1, 5-7]. Vodonik, osim §to je Cist izvor energije,
predstavlja i vaznu sirovinu u hemijskoj industriji. Glavni procesi proizvodnje H, u poslednjih
15 godina su kataliticko reformiranje CHy, lakih ugljovodinika i nafte pomo¢u vodene pare,
delimi¢na oksidacija teskih ugljovodonika i gasifikacija uglja [8]. Biodizel i vodonik su goriva
koja se mogu dobiti iz obnovljivih resursa. Sporedni produkt iz proizvodnje biodizela je
glicerol, iz koga se, takode, kataliticki moze dobiti H; [9, 10].

U procesima katalitickog reformiranja ugljovodonika obi¢no se koriste katalizatori na bazi
sistema metal/keramika, a jedan od najzastupljenijih sistema je Ni/Al,O;. Kod Katalizatora
metali predstavljaju kataliticki aktivne komponente, a keramika je nosa¢, odnosno osnova za
aktivne komponente. Katalizatori se najéesce proizvode konvencionalnim termohemijskim
metodama kao $to su impregnacija, talozenje, kotaloZenje i dr. Osnovne opercije u tehnoloskom
postupku sinteze katalizatora su [2-5]:

— dobijanje pocetnih prekursorskih meSavina: u ovom koraku, kod impregnacije se
formiraju soni prekursori za aktivne materije na nosacu potapanjem nosaca u rastvor
soli metala; kod taloZzenja se dobijaju hidroksidni prekursori za aktivne materije
potapanjem nosata u rastvor soli metala, uz dodavanje sredstva za talozenje
(neutralizaciju); kod metode kotaloZenja, u meSani rastvor soli metala se dodaje
sredstvo za taloZenje (neutralizaciju) i dobija se meSavina hidroksidnih prekursora za
aktivne komponente i nosac;

— suSenje pocetnih prekursorskih mesavina: u cilju odstranjivanja tecne faze, vrsi se
uparavanje ili filtracija taloga, a zatim suSenje u susnici;

— oksidaciono Zarenje: u ovom procesnom koraku, osuSeni pocetni prekursori se Zare u
atmosferi vazduha radi formiranja meSanih prahova oksida metala, odnosno dobija se
mesSavina keramickog nosaca i oksidnih prekursora za kataliticki aktivne komponente;

— aktivacija katalizatora: katalizator se prevodi u aktivan oblik redukcijom u atmosferi
vodonika, pri ¢emu keramicki nosa¢ ostaje u oksidnom obliku, dok se oksid aktivne

komponente prevodi u metalni oblik.
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Kataliticka aktivnost, stabilnost strukture i otpornost na deaktivaciju usled deponovanja
naslaga, zavise od veliine Cestica aktivne materije, specificne povrsine i disperzije Cestica
aktivne materije. U procesu sinteze, povoljno je dobiti §to bolje dispergovane sitne Cestice
aktivne materije, koje ne aglomerisu. Nosa¢ aktivnih materija mora da ima dobru provodljivost
mase i temperature da bi se omogucio bolji kontakt sa reaktanatima, kao i da bi se sprecilo
pregrevanje katalizatora na pojedinim mestima, odnosno formiranje takozvanih vrelih tacaka.
Zbog toga, veliku paznju u savremenim naucnim istrazivanjima privlace katalizatori podrzani na
monolitnim kerami¢kim penama [11-16]. Jedna od najzastupljenijih metoda sinteze keramickih
pena je replikacija polimera. Ona podrazumeva prevlacenje polimerne mreze/modela, tj.
polimerne pene suspenzijom praha keramike, cedenje viska materijala, susenje i sinterovanje
[15, 16].

Pored konvencionalnih termohemijskih metoda, za sintezu Kkatalizatora se koriste i
nekonvencionalni postupci u kojima se primenjuje ultrazvucno rasprsivanje rastvora soli metala.
Ovi postupci su privukli veliku paznju u svetskim nau¢nim istraZivanjima zbog jednostavnosti i
pouzdanosti. Njima se postize precizna kontrola stehiometrije i dobijanje izuzetno finih Cestica
katalizatora. Katalizatori sintetisani metodama u kojima je primenjeno ultrazvuéno rasprsivanje
pokazuju izuzetno dobru aktivnost i stabilnost u procesima reformiranja ugljovodonika, §to
donosi znacajnu prednost u njihovoj prakti¢noj primeni, npr: poboljSanje energetske efikasnosti
procesa reformiranja usled snizavanja radne temperature, lako postizanje toplotne izolacije
procesa ako se radi na niskim temperaturama ili visoka efikasnost na uobi¢ajenim radnim
temperaturama i minimizacija utroska katalizatora i njegove cene [17]. Osim Kkatalizatora,
pirolizom i direktnom redukcijom ultrazvucno rasprSenih rastvora soli metala mogu se dobiti
fine nanostrukturne Cestice metala, bez potrebe za korakom Zarenja [18].

Kako bi se zadovoljila potreba za dugoro¢nom aktivno$c¢u i stabilno$c¢u katalizatora u
radnim uslovima, uobicajeno je da se aktivha materija i/ili osnova modifikuje dodacima.
Poznato je da dodatak plemenitih metala, npr. Pd i Pt, znatno pobolj$ava aktivnost i stabilnost
Ni/Al,O; katalizatora, pri ¢emu oni zadrzavaju poéetnu aktivnost i stabilnost pri duzem vremenu
upotrebe [19, 20]. Ovi ciljevi se takode mogu posti¢i i modifikacijom Al,O; osnove dodatkom
oksida, kao $to su ZrO, ili CeO, [21-25]. Poznato je i da Ni/ZrO, katalizatori poseduju dobru
aktivnost i mogucnost regeneracije [26].

U okviru ove disertacije izvrSena su ispitivanja moguénosti razvoja procesa sinteze
monolitnih katalizatora na bazi Ni, podrzanih na kerami¢kim penama na bazi korunda
(a-Al,0s). Ciljevi istrazivanja su bili: razvoj procesa sinteze katalizatora poboljSanih svojstava,
optimizacija relevantnih parametara, kao i pojednostavljenja i ustede energije u svakoj fazi
procesa sinteze katalizatora. Za nanoSenje metala na pene kori§¢ena je inovativha metoda

impregnacije ultrazvu¢no generisanim aerosolima rastvora soli metala.
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Sastavni deo proizvodnje katalizatora je sinteza metala iz prekursora, naj¢esce oksidnih,
koji se dobijaju Zarenjem pocetnih prekursora. U cilju izbora prekursora za Ni, prvo je
analizirana kinetika redukcije NiO i NiCl, vodonikom tokom indukcionog perioda, a
eksperimentalni rezultati su obradeni primenom kinetickih modela koji se najcesce koriste za
reakcije u ¢vrstom stanju [27]. Utvrdeno je da, u slu¢aju kori§¢enja hloridnog prekursora,
postoji mogucnost eliminacije koraka zarenja u toku postupka sinteze katalizatora. Zatim je
ispitan uticaj dodataka Pd, Cu i Fe na stepen redukcije NiCl, vodonikom na niskim
temperaturama procesa. Cilj je bio ispitivanje mogucnosti znacajnog snizenja temperature
redukcije prekursora za kataliticki aktivne materije. Ni, Pd, Cu i Fe se mogu selektivno dobiti
hidrometalurskim tretmanom elektronskog otpada, ¢ime se postize profitabilno pretvaranje
otpadnih materijala u resurse.

U okviru istrazivanja obuhvacenih u ovoj disertaciji, takode je optimizovan tehnoloski
postupak sinteze monolitnih pena na bazi a-Al,0;. U ovoj fazi je izvrSena karakterizacija
pocetnih materijala, meduproizvoda i1 krajnjeg proizvoda (sinterovanih pena). Pene su
sintetisane metodom replikacije polimera, pri ¢emu je postupak sinteze skra¢en. Dodatak
vatrostalne gline imao je funkciju vezivnog sredstva i topitelja.

Dalji tok istrazivanja obuhvatio je sintezu i karakterizaciju Ni/Al,O3 i Ni-M/AI,O3
katalizatora (M = Pd, Cu i Fe), kao i karakterizaciju meduproizvoda. Za impregnaciju pena na
bazi a-Al,O3 koris¢eni su ultrazvucno raspseni vodeni rastvori hlorida. IzvrSene su dve zasebne
procedure impregnacije (na 773 K i 473 K), nakon ¢ega je usledilo Zarenje na 773 K odnosno
suSenje na 473 K. Cilj je bio dobijanje dve vrste prekursora za kataliti¢ki aktivan sloj na
povrsini pena: oksidnih (na 773 K) i hloridnih (na 473 K). Katalizatori su redukovani u struji
vodonika na veoma niskim temperaturama (533 i 633 K). Utvrdeno je da se korak Zarenja
uspesno moze izbeci i da se, uz dodatak Pd, moze koristiti niza temperatura redukcije. Na
osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata, izvrSena je optimizacija i predlozena tehnoloska
Sema postupka sinteze Ni-Pd/Al,O; katalizatora.

Zavr$na faza rada obuhvatila je dodatni eksperiment u cilju ispitivanja moguénosti primene
Ni-Pd/Al,O; katalizatora u procesu suvog reformiranja metana. U procesu reformiranja, merenje
koncentracije glavnih proizvoda reakcije (CO i H,) vr$eno je na tri radne temperature (873, 973
i 1023 K), pri ¢emu su temperture menjane tokom procesa. Ukupno vreme procesa je bilo 3 h,

bez zamene katalizatora u reaktoru.
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2 Teorijski deo

Kataliza se bazira na tome da na brzinu odredenih hemijskih reakcija utice prisustvo
odredenih supstanci — katalizatora, koji se u reakciji ne menjaju. Katalizatori mogu da povecaju
stepen reakcije (pozitivni katalizatori), da ga smanje (negativni katalizatori) ili da vode
odvijanje reakcije u posebnom smeru. Stepen reakcije se odnosi na aktivnost katalizatora, dok se
vodenje reakcije u odredenom smeru odnosi na njegovu selektivnost. U homogenoj katalizi su
reaktanti i katalizator u istom agregatnom stanju, dok su u heterogenoj u razli¢itom. Kod
katalitickih procesa koji se bave preradom gasnih faza uglavnom se koriste katalizatori u
¢vrstom stanju, tako da su procesi dobijanja sinteznog gasa ili vodonika reformiranjem
ugljovodonika u domenu heterogene katalize. Upotrebom Kkatalizatora smanjuje se energija
aktivacije, odn. energetska barijera preko koje reaktanti moraju preéi kako bi formirali proizvod
reakcije. Na taj naCin se ubrzava hemijska reakcija, bez uticaja na njenu konstantu ravnoteze.
Aktivnost katalizatora je objasnjena pretpostavkom da se molekuli reaktanata u neposrednoj
blizini povrSine katalizatora podsticu da stvaraju intermedijere, modifikuju se ili energetski
aktiviranju. Prema jednoj od teorija, intermedijeri se formiraju zbog asocijacije molekula
reaktanta sa kataliti¢ki aktivnom materijom. Druga teorija pretpostavlja da se u atmosferi blizu
povrsine katalizatora molekuli reaktanata izlazu uticaju povrsinskih sila. Prema trecoj teoriji, na
povrsini katalizatora se formira aktivni kompleks, tj. slobodan radikal. On se vraca nazad u
glavnu struju gasa, izazivaju¢i lan¢anu reakciju sa neizreagovanim molekulima, dok na kraju ne
dode do neutralizacije u reakciji terminacije. Za heterogenu katalizu je od presudnog znacaja
kontakt katalizatora i reaktanta na granici faza. Zbog toga katalizator mora biti izraden od
materijala visoke specificne povrsine, koji obezbeduje nesmetan kontakt sa reaktanatima.
Prisustvo povrsine katalizatora u blizini molekula reaktanata pospesuje reakciju, tako da se
reakcija u poroznim zrnima katalizatora odvija na svim medufaznim povrSinama gas-Cvrsto.
Ove sisteme je najprihvatljivije predstaviti modelom prema kome se reakcija odvija po celoj
zapremini zrna katalizatora [28, 29].

Osnovne faze kataliti¢kih reakcija pri heterogenoj katalizi su [28, 29]:

— difuzija reaktanata iz glavnog toka gasa kroz grani¢ni sloj do povrsine katalizatora;
— difuzija polaznog materijala do pore katalizatora;

— adsorpcija reaktanata na unutra$nju povrsinu pora;

— hemijska reakcija na povrsini katalizatora;

— desorpcija produkata sa povrSine katalizatora;

— difuzija produkata iz pora;

— difuzija produkata od katalizatora do grani¢nog sloja u gasnu fazu.
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Na brzinu katalitickih reakcija utice viSe vrsta otpora koji se javljaju u razli¢itim

stadijumima procesa. Kod slobodne ¢estice poroznog katalizatora postoje sledeéi otpori [29]:

otpor filma gasa difuziji reaktanata — reaktanti difunduju prema spoljasnjoj povrsini
katalizatora iz glavnog toka gasa;

otpor difuziji reaktanata unutar pora — reaktanti prolaze kroz pore ka unutrasnjosti zrna;
veci deo reakcije se odvija u unutrasnjosti ¢estice, a unutra$nja povrsina je daleko veca
od spoljasnje;

otpor povrsinskoj reakciji — molekuli reaktanata se vezuju za povrSinu katalizatora,
reaguju i formiraju proizvode; proizvodi zatim prelaze u fluid unutar pora;

otpor difuziji proizvoda reakcije unutar pora — proizvodi difunduju ka izlazu iz Cestice;
otpor filma gasa difuziji proizvoda reakcije — sa izlaza iz pore katalizatora proizvod
odlazi nazad u glavni tok gasa;

otpor prenosu toplote — zrno katalizatora ne ostaje uvek izotermno, ve¢ se hladi ili greje,
Sto ispoljava znacCajan uticaj na brzinu procesa; to se dogada kada su reakcije brze i
pracene otpustanjem ili apsorpcijom velikih koli¢ina toplote, a prenos toplote iz ili u

reakcionu zonu je nedovoljno brz.

Cesto je otpor unutar pora i otpor filma gasa difuziji proizvoda reakcije dovoljno

poru katalizatora sa svojim otporima.
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Slika 1. Model kvazihomogene reakcije za porozne katalizatore: (a) skica pore katalizatora,
(b) koncentracija reaktanta u blizini pore, (c) analogna elektri¢na Sema pore [29]

Na slici 1 prikazana je promena koncentracije reaktanta u zavisnosti od udaljenosti
povrsine katalizatora i stepena prodiranja u poru, gde su Cpq i Cpas koncentracija reagensa A u
gasovitom i u ¢vrstom stanju, respektivno. Sa analogne elektri¢ne Seme pore moze se zakljuciti
da otpori imaju sloZzenu vezu: otpori filma gasa i povrsinske reakcije deluju u nizu, tako da se
mogu posmatrati odvojeno. Medutim, otpor difuziji reaktanta kroz poru je u sloZenoj vezi sa
druga dva otpora i ne moze se nezavisno razmatrati. Kao §to je poznato, brzinu procesa odreduje
njegov najspori stadijum i on predstavlja ograni¢avajuéi stadijum. Ograni¢avajuci stadijum
moze biti brzina reakcije (kineticka oblast), brzina difuzije (difuziona oblast) ili su brzine
jednake (prelazna oblast). Otpor filma gasa upravlja brzinom procesa kada je on mnogo veéi
od svih ostalih otpora. Tada je brzina procesa ograni¢ena kretanjem reaktanata ka spoljasnjoj

povrsini katalizatora i predstavljena je izrazom:
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1 dN,

TS dt

:kg (CAg _CAe)v 1)
ex
gde su: kg — koeficijent prenosa mase izmedu gasa i ¢vrste Cestice, Sex — spoljasnja povrsina, Cpg
— koncentracija reaktanta A u struji gasa i Cs. — ravnotezna koncentracija reaktanta A na
povrsini zrna. Na visokim temperaturama najveca verovatnoca je da otpor filma gasa upravlja
brzinom procesa. Ukoliko otpor povrSinskoj reakciji upravlja brzinom procesa, onda svi
izrazi za brzinu procesa imaju sledeci oblik, koji je istovremeno i oblik izraza za brzinu

povrsinskih reakcija:

(kineticki ¢lan) % (pogonska sila)
(otpor)

)

brzina povrsinske reakcije =

Zbog velikog znacaja katalitickih reakcija u industriji, bile su neophodne teorije iz kojih bi
se izvele kineticke jednacine. Jedna od njih je teorija aktivnih centara, prema kojoj se reakcija
odvija na povrsini katalizatora, na tzv. aktivnim centrima. Oblast katalize jo§ uvek nije u
dovoljnoj meri istraZzena i skoro je nemoguce sa sigurnos¢u odrediti koji je od mehanizama
tatan. Za potrebe projektovanja, podaci o brzini procesa mogu se na zadovoljavajuc¢i nacin

predstaviti izrazom za brzinu povratne ili nepovratne reakcije prvog reda:

-, ZkCA (3) ili —rI, zk(CA_CAe) (4)1

izrazom za brzinu nepovratne reakcije n-tog reda:

-r, =kC,", ®)

ili pojednostavljenim izrazima koji proisticu iz teorije aktivnih centara:

r= G © ili -1, = K€, =Ch) @)i
1+k,.C, 1+kC,
- Gy @ i -r, = CaCu) 9),

fh=—m =
A (1+kC,)? A M+kC,)°

kao i drugim slicnim jednaCinama za slucajeve kada u procesu ucestvuje vise reaktanata. U
prethodnim jednacinama oznake predstavljaju sledece: r — brzina procesa, k — konstanta brzine

procesa, C, — koncentracija reaktanta A i Ca, — ravnotezna koncentracija reaktanta A.
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Teorijom aktivnih centara moze se predvideti odvijanje procesa pri promenama njegovih
parametara. Kod adsorpcije se sa porastom pritiska povecava koli¢ina adsorbovane materije.
Ukoliko on upravlja brzinom procesa, povecanje koncentracije reaktanata ¢e izazvati povecanje
brzine procesa. Ako brzinu procesa ogranicava stadijum desorpcije, poveéanje koncentracije
reaktanata nece imati uticaja na desorpciju, a samim tim ni na povecanje brzine procesa.
Ukoliko brzinom procesa upravlja stadijum hemijske reakcije, tada postoji vise moguénosti.
Ako se reaktant A razlaze na jednom aktivnom centru, a povrsina katalizatora je zasi¢ena tim
reaktantom, tada povecanje koncentracije nece ubrzati proces. U slucaju da se reakcija 4 + B —
proizvodi odvija na dva aktivna centra, pri ¢emu je molekul A vezan za jedan aktivni centar i
reaguje sa molekulom B vezanim za drugi aktivni centar, a reaktant A je u visku, brzina procesa
zavisi od koncentracije reaktanta B na povrSini katalizatora. Povecanje koncentracije reaktanta
B ili sniZzenje koncentracije reaktanta A omoguci¢e dospevanje veceg broja molekula B na
povrsinu katalizatora, §to ¢e imati za posledicu povecanje brzine reakcije. Dalje povecanje
koncentracije reaktanta A dovelo bi do toga da ovi molekuli zauzmu povrsinu katalizatora i
istisnu molekule reaktanta B, §to bi izazvalo smanjenje brzine procesa. Za niske radne pritiske u
procesu, sve brzine mogu se aproksimirati brzinom procesa prvog reda. Uopsteno, kada pri
veoma niskim pritiscima adsorpcija upravlja brzinom hemijske reakcije, odvija se proces prvog
reda. Sa porastom pritiska povrSina katalizatora postaje sve zasi¢enija reaktantom. Ukoliko
reaktanti ne reaguju dovoljnom brzinom, brzina procesa je limitirana stadijumom hemijske
reakcije, Sto izaziva stagnaciju ili opadanje brzine. Medutim, ako reaktanti brzo reaguju, ali se
proizvodi sporo desorbuju, onda stadijum desorpcije postaje ograni¢avajuci, izazivajuci
stagnaciju procesa. Ako otpor difuziji kroz pore upravlja brzinom procesa, kod slucaja
slobodne cilindri¢ne pore u kojoj se na unutrasnjim zidovima odigrava reakcija prvog reda i u

koju difundije reaktant A, imamo:

LN,
S dt

A — proizvod (10) =k,C, (12)

gde je S povrsina na kojoj se odigrava reakcija.

Proizvod, takode, izlazi iz pore difuzijom. Na slici 2 ilustrovana je cilindri¢na pora katalizatora i

njen elementarni deo.
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Elementarni deo pore

Nema realcije na kraju
pore

Koncentracija reaktanta A

Rastojanje du? pore,
Slika 2. Sematski prikaz cilindri¢ne pore katalizatora i raspodele koncentracije reaktanta A duz

pore [29]

Na slici 3 prikazan je protok materije kroz bilo koji deo pore:

Povréina na kojoj se odigrava

Povriina popreénog preseka = 7> " reakcija, S = 2nraAx

Izlazni tok

.
o

dN,
e
dt izl dx izl

izl

Nestajanje A usled brzina nestajanja (povrsing)
reakcije na povrsini — jedinica povrsine
dN
= (_ = d—:‘)(powéma)z K"Cp (2mr Ax)

Slika 3. Postavljanje materijalnog bilansa za elementarni deo pore katalizatora [29]
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Pri stacionarnim uslovima, materijalni bilans reaktanta A za elementarni deo pore postavlja se

na slede¢i nacin:
izlaz — ulaz + nestajanje usled reakcije = 0,
odn. matematcki:

dC,
dx

—r?D(

)izlaz + ﬂrz D(dCA
X

g uiaz + KsCa(22rAX) =0 (12)

gde su: z* — povriina popreénog preseka, S = 2zrAx — povr§ina na kojoj se odvija reakcija,
Ca — koncentracija reaktanta A, D — koeficijent difuzije i ks — konstanta brzine hemijske
reakcije.

Sredivanjem ove jednacine i nalazenjem grani¢ne vrednosti, kada Ax tezi nuli, dobija se:

d°C, _ 2K, .

=0 13
dx* D-r ° (13)

Moze se primetiti da je brzina hemijske reakcije prvog reda funkcija jedini¢ne povrSine pore
katalizatora, tako da konstanta brzine ks ima dimenziju duZine po vremenu. Meduzavisnost

odgovarajuéih konstanti brzina data je izrazom:
KV =k W =k¢S (14)
gde su: k -1/h, V- zapremina, m®, k, - m*h kg, m - masa katalizatora, kg, ks - m/h, S povrsina

katalizatora, m?.

Prema tome, kod cilindri¢ne pore katalizatora imamo:

k=ks(pOV}=ks(2ﬂrLj=2ks- (15)

zap. ar’L r

Izrazena u zapreminskim jedinicama, jednacina 15 ima sledeci oblik:

d’c, k
50, (16)

gde je opste reSenje ove diferencijalne jednacine drugog reda:

C,=Me™+M,e™, 17)

gde su M; i M, su konstante, a

10
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k |2k,
m_\/g_ h (18)

Opste reSenje svedeno na posmatrani sistem dobija se odredivanjem konstanti M; i M,, uz

definisanje grani¢nih uslova, odn. karakteristi¢nih osobina odabranog modela. Ukoliko se uzme
u obzir i uticaj toplotnih efekata u toku procesa (tj. toplota koja je oslobodena ili apsorbovana
pri veoma brzim reakcijama ponekad ne moze dovoljno brzo da se odvede, kako bi zrno
katalizatora i fluid bili na priblizno istoj temperaturi), u tom slucaju razmatraju se dve vrste
toplotnih pojava:

— temperaturni gradijent u zrnu katalizatora i

— temperaturni gradijent kroz film fluida u okolini zrna katalizatora.

Kod egzotermnih reakcija, zbog oslobodene toplote zrno katalizatora ima viSu temperaturu
od okolnog fluida. U ovom slucaju je brzina reakcije veca nego kada je zrno katalizatora
priblizno iste temperature kao okolni fluid. Ako se posmatraju endotermne reakcije, situacija je
suprotna. Na osnovu navedenog, moze se izvesti izuzetno vazan zakljucak: ukoliko kod
egzotermnih reakcija neizotermni uslovi ne izazivaju termicki Sok, sinterovanje kataliticki
aktivnih materija ili pad selektivnosti katalizatora, tada je povoljno podrzati ove uslove. Za
razliku od toga, kod endotermnih reakcija je neophodno izbe¢i neizotermne uslove. Prater [29]
je za sve oblike zrna katalizatora i kineti¢kih izraza pronasao izraz za temperaturni gradijent
unutar zrna. On je pokazao da raspodela temperature i koncentracije imaju isti oblik, pri ¢emu u
svakoj tacki katalizatora vazi sledece:

dT dC,

- kef V. = De
dx dx

(=AH,). (19)

gde je ke efektivna toplotna provodljivost unutar zrna katalizatora. Za zrno u celini vazi slede¢i

izraz:

D, (C,,—-C —AH
AT — TS)= e( AS l:\,centar)( r)'

zra centar

(20)

ef

Pri odvijanju egzotermnih reakcija javlja se niz pojava:

— Ako se reakcija odvija izuzetno sporo, po celoj zapremini zrna je koncentracija
ravnomerna. Stvorena toplota se dovoljno brzo odvodi i zrno ostaje na temperaturi
fluida.

— Pri porastu brzine reakcije, prvi uzrok neravnomernosti koncentracije postaje otpor

pora. Raspodela temperature ostaje priblizno ravnomerna.

11
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— Kada su brzine reakcije jo$ vece, Cestice katalizatora jo§ uvek imaju ravnomernu
raspodelu temperature, ali postaju mnogo toplije od okolnog fluida. Javlja se izrazeniji
uticaj difuzije u porama, tako da se reakcija ve¢im delom odvija u tankom sloju uz
povrsinu zrna katalizatora. U ovom slucaju, brzina oslobadanja toplote je veca od brzine
njenog odvodenja, §to izaziva dalji porast temperature.

— Pri izuzetno brzim reakcijama, zrno katalizatora se zagreva do te mere da reaktanti
pocinju da reaguju ¢im dodu u kontakt sa spoljasnjom povrSinom zrna. Ovde dovod
reaktanata postaje najsporiji stadijum, pa posledi¢no, brzinom procesa upravlja prenos
mase kroz film fluida.

Pri izotermnim uslovima, otpor filma fluida, otpor pora i otpor reakcije prvog reda mogu

se objediniti, posto su svi navedeni otpori linearni. Prenos mase kroz film gasa, dat je izrazom:

1 dN,

S,, dt

ex

= kg (CAg —Chs) (21)

a za difuziju i reakciju u unutrasnjosti zrna katalizatora vazi slede¢i izraz:

1,
Vp dt

=kCyee . (22)

Kada se izrazi 21 i 22 spoje i elimini$e nepoznata koncentracija na povrsini (Cpas), dobija se

slede¢i izraz za brzinu procesa:

_ LN, _ 1 C, (23)
Sex dt S, /keV +1/k, ’
ili _ 1N, = L Chg- (24)
V, dt  1l/ke+V,/k,S,,
Za sferne Cestice polupreénika R, izraz 24 se svodi na oblik:
- i dNA = 1 CAg (25)
Sex dt  3/keR+1/k,
ili 1 N, _ L (26)

- = Chg
vV, dt  1/ke+R/3k,
U izrazima 21-26, k predstavlja konstantu brzine reakcije prvog reda definisane po jedinici

zapremine zrna, Ky je koeficjent prenosa mase definisan po jedinici spoljasnje povrsine zrna

katalizatora, a € predstavlja faktor efektivnosti reakcije [29].
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3 Pregled literaturnih rezultata

3.1  Primeri katalizatora u heterogenoj katalizi

Heterogena Kkataliza primenjuje se u proizvodnji preko 60 % svih hemikalija i u oko
90 % svih hemijskih procesa Sirom sveta. Katalizatori se najviSe koriste u Cetiri glavna sektora:
rafinaciji, proizvodnji hemikalija, polimerizaciji i kontroli emisije iz izduvnih gasova. Vecina
industrijskih katalizatora sastoji se od aktivne komponente u obliku nanocestica dispergovanih u
osnovi visoke specificne povrSine. Na primer, za procese preCiS¢avanja gasova, aktivne
komponente su najeS¢e metali ili njihova jedinjenja. Kao nosaci aktivnih materija obi¢no se
koriste: keramika (Al,Os, a posebno y-Al,Os, ZrO,, kordijerit, mulit i dr.), boksit, aktivni ugalj i
metalne Zice. UobiCajeno je da katalizator, osim osnovne, moze da ima i dodatne aktivne
komponente, tj. modifikatore, koji mu znatno poboljSavaju aktivnost, selektivnost i stabilnost.
Za uniStavanje isparljivih organskih jedinjenja i mirisa katalitiCkom oksidacijom koriste se
katalizatori na bazi Pt, legura Pt, Cu,CrQO,4, CuO, CoO, MnO i Ni [30-32]. Neki karakteristi¢ni

primeri metala koji se primenjuju u heterogenoj katalizi gas-¢vrsto dati su u tabeli 1.

Tabela 1. Katalizatori na bazi prelaznih metala i njihova primena u industriji [33]

Element Kataliticke reakcije

Grupa IB

Bakar Vodo-gasna izmena: CO+H,0=CO,+H,
Srebro Oksidacija etilena, sinteza HCN iz NH3 i CH,
Zlato Dekompozicija HI i oksidacija SO,

Napomena | Bakar, koji se lako oksidise ili halogenizuje, ograni¢en je na primenu u
katalizi reakcija u kojima je nizak potencijal Kiseonika, kao u meSavinama

CO/CO, sa viskom CO
Grupa VIII
Nikl Reformiranje etanola vodenom parom: CH,;:CH,+H,0=CO+3H,
Zelezo Sinteza NHs iz njegovih elemenata: N,+3H,=2NH;
Zelezo ili Hidrogenacija CO i CO, za formiranje ugljovodonika (Fischer-Tropsch
kobalt sinteza)

Napomena | Ovi elementi se mogu Kkoristiti samo pri niskim potencijalima kiseonika
Paladijum Oksidacija ugljovodinika
Platina Oksidacija ugljovodonika, CO, NH; i azotnih oksida

Napomena | Ovi metali se mogu Koristiti pri visokim potencijalima kiseonika, ali je
kori§¢enje platine na poviSenim temperaturama i pri visokim
potencijalima kiseonika ograni¢eno formiranjem gasnog PtO,

13



Kataliticki materijali na bazi sistema Ni-Pd/Al,O;

Za uobicajen proces katalitiCke prerade gasa koristi se reaktor sa katalizatorima u obliku
peleta, sfera ili granula, slozenih u jedan ili viSestruki nepokretni lezaj. Takode, katalizator
moze biti u obliku monolita nalik sacu ojacanog okvirom [28].

Monolitne pene otvorene poroznosti, kao primarni nosaci kataliticki aktivnih materija,
imaju niz prednosti u odnosu na druge osnove. Proizvode se od metala ili keramike [34, 35].
Zahvaljujuci kombinaciji visoke poroznosti i specifi¢ne povrsine, umanjenog pada pritiska pri
protoku fluida i dobre provodljivosti mase i toplote, monolitne pene su posebno pogodne za
primenu u oblastima filtracije i heterogene katalize [20, 36, 37]. U procesima koji zahtevaju
rigorozne radne uslove, kao §to su poviSene tempeature i pritisci, koriste se keramicke pene.
Najcesce se sintetiSu metodom replikacije polimera, pri ¢emu se dobija pozitivna keramicka
replika polimerne mreZe/modela. Izuzetno pogodan keramicki materijal je korund (a-Al,Os),
koji poseduje dobra mehanicka svojstva, postojanost u uslovima reformiranja ugljovodonika
vodenom parom (2.8-3.2 MPa, 873-1173 K) i pogodnu cenu [34]. Pene na bazi a-Al,O3 se
uspes$no primenjuju i u procesima filtracije istopljenog aluminijuma i njegovih legura [38, 39].
U naucnim istrazivanjima novijeg datuma, primeri porasta interesovanja za katalizatore
podrzane na keramickim penama su: Pt na kordijeritnoj peni prevucenoj zeolitom [40], Rh na
peni od a-Al,O3 prevucenoj y-Al,Os [41] i dr. Izgled nekih nosaca kataliti¢ki aktivnih materija i
katalizatora prikazan je na slikama 4 — 6.

(b)

Slika 4. (a) Nosa¢ za katalizatore u obliku keramickih kuglica na bazi Al,0O3 i SiO,, od 16 do
99 % Al,03[42], (b) monolitni metalni i keramicki katalizatori [ 43]
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(@ (b)

Slika 5. (a) Model od poliuretanske pene za proizvodnju kerami¢kih pena, (b) monolitna pena od
a-Al,Os, dobijena replikacijom poliuretanskog modela [34]

@) (b)

Slika 6. Katalizator na bazi Pt, podrZan na monolitnom nosa¢u od nerdajuceg ¢elika prevucenog
keramikom, uvecanje: (a) 100 puta, (b) 2000 puta [44]

Uopsteno, osobine koje katalizatori u industrijskoj primenu moraju da poseduju su
[45-47]:

— zadovoljavajuca aktivnost da bi se realizovala odgovaraju¢a konverzija ulazne gasne
mesavine;

— selektivnost, koja je jedna od najvaznijih osobina katalizatora i koja u velikoj meri
minimizuje stvaranje sporednih produkata reakcije (npr. mesavine ugljovodonika, kao
kod krekovanja, gde Cesto dolazi do nekontrolisane konverzije u veliki broj razlicitih
proizvoda reakcije);

— termicka stabilnost, odnosno zadrzavanje prvobitnih svojstava (aktivnosti, selektivnosti)
tokom reakcije; na poviSenim temperaturama Cesto dolazi do opadanja kataliticke
aktivnosti tokom vremena, usled Ostwald ripening procesa: sa pove¢anjem temperature
dolazi do migracije atoma kataliticki aktivnih Cestica od manjih ka vecim Cesticama;
ovakvo narusavanje prvobitne mikrostrukture dovodi do pada aktivnosti, posto se i
ukupna kataliticki aktivna povrSina smanjuje; taj problem se reSava izborom
odgovarajuce osnove, sa kojom ¢e odabrani kataliticki aktivan materijal imati dovoljno

jaku vezu da se spreci migracija Cestica;
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— otpornost na hemijske agense, kao na primer na otrove katalizatora ili na taloZenje
naslaga tokom hemijske reakcije, $to dovodi do deaktivacije katalizatora ili smanjenja
selektivnosti;

— mogucnost regeneracije — kada dode do pada aktivnosti i selektivnosti ispod kriti¢nog
nivoa usled taloZenja sporednih produkata na povrSini katalizatora, treba da postoji
odgovarajuéi tretman kojim se deo prvobitnih svojstava katalizatora moZze vratiti; takode

treba da bude moguca Cesta regeneracija katalizatora bez njegovog ostecenja.

3.2  Primena Ni/Al,O; katalizatora

Katalizatori na bazi Ni nalaze Siroku primenu u industrijskim procesima heterogene
katalize. Sintezni gas — meSavina H; i CO, ima veliki potencijal da bude primenjen kao izvor
energije u raznim oblastima, npr. gorivo za ¢vrste oksidne gorive ¢elije i motore. Trenutno su
istrzivanja vezana za njegovu proizvodnju usmerena na reformiranje prirodnog gasa. Medutim,
prirodni gas predstavlja neobnovljiv izvor energije. Zbog toga je neophodno u $to kracem roku
istraziti alternativna reSenja za mogucénosti dobijanja sinteznog gasa [48]. Kataliticka konverzija
CH, u sintezni gas vrsi se parcijalnom oksidacijom, reformiranjem vodenom parom ili suvim

reformiranjem (pomoc¢u CO,), prema slede¢im reakcijama [1]:

- CH,(g)+0,(g) =CO(g) +2H,(9), @)
CH,(9) + H,0(0)=CO(@) + 3H, () | @)
- CH.(9)+C0,(9) = 200(9) + 2H, o) @)

Bio-etanol, koji se dobija iz biomase, predstavlja obnovljivu, ¢istu i sa aspekta razvoja
tehnologije atraktivnu sirovinu za dobijanje vodonika. U ove svrhe koriste se katalizatori na bazi
plemenitih metala (Rh, Ru, Pt, Pd itd.), kao i katalizatori na bazi prelaznih metala (najcesce Ni i
Co) [49]. Katalizatori na bazi Ni koriste se i za suvo reformiranje CHy, pri ¢emu se iz dva gasa
koji najvise doprinose efektu staklene baste (CH4 i CO,) dobija koristan produkt — sintezni gas
[50, 51].

Uopsteno, za sve reakcije reformiranja ugljovodonika, najvise se ispituju katalizatori na bazi
Ni i Co zbog visoke kataliti¢ke aktivnosti. Pored toga, katalizatori na bazi Ni imaju i dobru
stabilnost. Za reformiranje ugljovodonika koriste se i katalizatori na bazi plemenitih metala, koji
imaju izuzetnu aktivnost, ali su zbog cene nepodesni za industrijsku upotrebu. Katalizatori na
bazi Ni i keramike, posebno Ni/Al,O3, pokazali su se kao visoko aktivni materijali za gorive

¢elije, u kojima se CH4; moze direktno elektro-kataliti¢ki oksidisati na anodi. Kako je CH,4
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glavna komponenta prirodnog gasa i biogasa, gorive celije mogu koristiti ova goriva kao
pogonsko sredstvo [1]. Stoga je veliki broj danasnjih istrazivanja usmeren na Ni/Al,O3
katalizatore. [16, 48, 49, 52, 53]. Katalizatori Cu-Ni/Al,O; imaju potencijal i u reformiranju
metoksi-metana (dimetil-etra) vodenom parom [54], a koriste se i za dobijanje ugljeni¢nih
nanocevéica CVD postupkom (skracenica engleskog naziva Chemical Vapour Deposition) odn.
hemijskim deponovanjem iz parne faze [55, 56]. Za krekovanje katrana vodenom parom, u
velikoj meri se proucavju Ni/Al,O; katalizatori. Produkti sagorevanja i prerade fosilnih goriva
danas predstavljaju glavni problem zagadenja i degradacije Zivotne sredine. Na primer, sporedni
produkt iz industrije Celika je gas iz visokih peci nastao sagorevanjem koksa, koji se sastoji od
55 zap. % H,, 25 zap. % CH, i manjih koli¢ina CO, N, itd. Sa druge strane, ovaj gas je
potencijalni resurs za proizvodnju vodonika po relativno niskim cenama, ali njegova
temperatura, od 1073 do 1123 K, mora se spustiti radi uklanjanja katrana. Prevodenje teskih
ugljovodonika u lake gasove za gorivo katalitickim putem bi bilo daleko povoljnije sa aspekta

smanjenja zagadenja i energetski efikasnije nego separacija [57, 58].

3.3 Deaktivacija katalizatora

Deaktivacija katalizatora predstavlja gubitak katalitiCke aktivnosti i/ili selektivnosti tokom
vremena i ona je neizbezan proces prilikom njihove primene. Vreme deaktivacije katalizatora
varira u veoma Sirokom opsegu — u slu¢aju krekovanja u pitanju moze biti svega nekoliko
sekundi, a kod proizvodnje amonijaka 5 do 10 godina. Deaktivacija se posebno javlja pri
prekoracenju optimalnih uslova procesa. Na primer, kod reformiranja CH, ili nafte vodenom
parom, strogo se vodi raCuna o izbegavanju rada reaktora na prekomerno visokim
temperaturama ili odnosa vodene pare prema ugljovodoniku ispod kritiénog nivoa. U nekim
procesima deaktivacija moze biti izbegnuta, odlozena ili ¢ak obrnuta, tako da pitanja reSavanja
problema deaktivacije katalizatora predstavljaju veliki izazov za naucne grupe u toj oblasti.

Mehanizmi deaktivacije katalizatora sa kratkim opisom dati su u tabeli 2 [59].
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Tabela 2. Mehanizmi deaktivacije katalizatora [59]

Mehanizam Tip Kratak opis
Jaka hemisorpcija materija na aktivna
Trovanje Hemijsko | podrudja, koja blokira mesta za kataliti¢ku
reakciju
Promena Mehanicko Fizicka desorpcija materija iz fluidne faze na

povrsini i u porama katalizatora

Temperaturno uzrokovan gubitak kataliticki
Termalna degradacija Termalno | aktivne povr$ine, povrSine osnove i reakcija
izmedu aktivne faze i osnove

Formiranje isparljivog jedinjenja reakcijom

Formiranje pare HemijSko | gasa i aktivne faze

Formiranje neaktivne faze zbog reakcije
Hemijsko | fluida, osnove ili materije za pobolj$avanje
svojstava sa kataliticki aktivnom fazom

Reakcije para-¢vrsto i
¢vrsto-Cvrsto

Gubitak kataliti¢ke materije usled abrazije

Habanje/drobljenje Mehanic¢ko | Gubitak unutragnje povrine usled
mehanickog loma Cestica katalizatora

Do opadanja aktivnosti katalizatora, u Sirem smislu, moze do¢i na Cetiri na¢ina [29]. Prvo,
iz reaktanata moze nastati sporedni proizvod koji se talozi na povrsini katalizatora i deaktivira
ga, §to se naziva deaktivacija sporednim proizvodom. Ukoliko se proizviod reakcije razlaze ili
dalje reaguje dajuci materiju koja se taloZi na povrSini, re¢ je o uzastopnoj deaktivaciji. Ako je
deaktivacija izazvana necistoCama u ulaznoj struji, ovo opadanje aktivnosti naziva se uporedna
deaktivacija. Cetvrti na¢in deaktivacije, nezavisna deaktivacija, odnosi se na proces strukturne
modifikacije ili sinterovanja kataliticki aktivnog sloja zbog izlaganja ekstremnim radnim
uslovima. Ovaj tip opadanja aktivnosti zavisi od vremenskog perioda izlaganja katalizatora
visokoj temperaturi i nezavisan je od materija iz struje reaktanata. Difuzija kroz pore znatno
uti¢e na opadanje aktivnosti zrna katalizatora. Pri deaktivaciji sporednim proizvodom, reaktant
je ili ravnomerno rasporeden u zrnu ili se nalazi u blizini spoljasnje povrsine, tako da se i
deaktiviSu¢a materija talozi na sli¢an nacin — ravnomerno kada otpor pora ne postoji, odnosno
na spoljasnjoj povrSini u slucaju velikog otpora pora. U ekstremnom slucaju izuzetno velikog
otpora difuziji, deaktivira se tanak sloj na spolja$njoj povrsini. Njegova debljina se vremenom
povecava, a granica se pomera ka unutraSnjosti zrna. Opisani model deaktivacije naziva se
model ljuske. U slucaju velikog otpora pora i uzastopne deaktivacije, trovanje moze poteci iz
unutra$njosti zrna katalizatora i Siriti se ka spoljasnjosti, poSto je koncentracija proizvoda
reakcije, a posledi¢no i deaktiviSu¢e materije, ve¢a u unutrasnjosti zrna. Kod uporedne
deaktivacije, nezavisno od koncentracija reaktanata i proizvoda reakcije, mesto talozenja
deaktiviSu¢e materije odredeno je brzinom interakcije izmedu deaktiviSu¢e materije iz ulazne
struje fluida i povr§ine zrna. Ako je konstanta brzine mala, prodiranje deaktiviSu¢e materija u

Zrno je ravnomerno. Svi elementi povrSine katalizatora bivaju deaktivirani na isti nacin. Pri
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velikoj konstanti brzine, deaktivacija se dogada na spoljasnjoj povrsini zrna, ¢im deaktiviSuca
materija dospe do nje. | neizotremni uslovi unutar zrna mogu izazvati neravnomernu
deaktivaciju. To je posebno izrazeno ukoliko je deaktivacija izazvana modifikacijom povrSine
zrna zbog uticaja visokih temperatura. Postoje dve vrste ,,napada‘“ na aktivne centre: homogeni i
preferencijalni. Kod homogenog, deaktivisSu¢a materija ravnomerno napada aktivne centre,
odnosno svi centri su napadnuti bez razlike (i aktivniji i manje aktivni). U slucaju
preferencijalnog napada, prvo su napadnuti aktivniji centri. Homogeni napad je svojstven za
fizicko deponovanje materija na povrSinu katalizatora, kao $to je talozenje naslaga. U slucaju
hemisorpcije manjih koli¢ina otrova, javlja se preferencijalni napad na aktivne centre. Aktivnost

zrna katalizatora u bilo kom trenutku odreduje se prema izrazu:

_l"I
_er
gde su: a - aktivnost zrna katalizatora, — ra - brzina reakcije reaktanta A na zrnu,

a— r'Ao - brzina reakcije reaktanta A na svezem zrnu.
Kod reakcije n-tog reda, Arenijusovog oblika zavisnosti konstante brzine od temperature i

izotermnih uslova u zrnu, izraz za brzinu reakcije reaktanta A na zrnu je:

-r,=k-Ch-a=k,e ®f".Ch-a. (31)

Brzina deaktivacije, koja je u opStem slucaju funkcija koncentracije komponente i u gasu,

izrazava se na sledec¢i naéin:
da

- kO =k S (32)

Eksponent d predstavlja red deaktivacije, n' je mera zavisnosti od koncentracije, a Eq je
energija aktivacije koja odreduje temperaturnu zavisnost procesa deaktivacije. Kod
zanemarljivog otpora difuziji, za porozna zrna Kkatalizatora, k je stvarna konstanta brzine
reakcije, a n stvarni red glavne reakcije. Za razli¢ite mehanizme pada aktivnosti katalizatora,

postoje razli¢iti oblici prethodnih izraza, koji su primenjivi u velikom broju procesa u praksi:
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deaktivacija sporednim proizvodom: —r, =k-Cj -a i —% =k, -Cj -a“ (33)
. .. ' n - da n' d
uzastopna deaktivacija: -r,=k-Cy-a i it =k, -Ci -a (34)
. .. ' n - da n' d
uporedna deaktivacija: -r,=k-Ci-a i T ky-Cp -a (35)
. N : n . da p
nezavisna deaktivacija: -r,=k-Cy-a i - P ky-a”. (36)

Kod primene katalizatora za reformiranje ugljovodonika, jedan od glavnih problema
predstavlja deaktivacija usled taloZenja ugljenika. Deaktivacija moze biti, kako direktna, tako i
indirektna. Direktna deaktivacija predstavlja blokiranje aktivnih materija na katalizatoru zbog
enkapsuliranja ugljenikom, $to onemogucava dalje odvijanje katalitickih reakcija. Osim toga,
natalozeni ugljenik indirektno dovodi do deaktivacije katalizatora tako $to formira vlakna. Posle
izvesnog vremena dolazi do zagusenja lezaja sa katalizatorom i blokade celokupnog procesa. U
sistemu suvog reformiranja CH,, ona mozZe poticati od bilo koje od slede¢ih hemijskih reakcija
[60, 61]:

- CH,(9) > C(s)+2H,(9) i (37)

— 2C0O(g) > C(s)+C0O,(9). (38)

Katalizatori na bazi Ni bivaju brzo deaktivisani talozenjem ugljenika na aktivnim centrima.
Zato je neophodno poboljsati aktivnost i selektivnost ovih katalizatora, kako bi se umanjilo ili
spreéilo taloZenje ugljenika i postigla stabilnost, odn. njihovo funkcionisanje pri duzem
vremenu upotebe. Ovi ciljevi se postizu koriS¢enjem razli¢itih osnova, metoda pripreme i
dodacima modifikatora aktivnosti kao $to su alkalni ili plemeniti metali. Poznato je da dodatak
Pd ili Pt sprecava deaktivaciju i poboljSava stabilnost Ni/Al,O; katalizatora. Aktivnost i
selektivnost katalizatora mogu drasti¢no opasti usled neravnomerne raspodele aktivnih materija
[19, 20]. Poboljsanje stabilnosti katalizatora na bazi Ni postze se i modifikovanjem Al,O3
osnove aditivima kao $to su ZrO, i/ili CeO, [62-65]. Dodavanjem ZrO, i CeO, u Al,O; osnovu,
formira se meSavina oksida Ce,Zr,_,O, po povrsini osnove. Ovi katalizatori su pokazali izuzetnu
aktivnost u svim reakcijama reformiranja CH,4 u Sirokom opsegu temperatura (723-973 K) i
imali su znatno poboljSanu stabilnost usled sprecavanja talozenja ugljenika i deaktivacije
prilikom sinterovanja aktivne materije [50, 66]. Odredene nauc¢ne grupe su utvrdile da je, radi
sprecavanja deaktivacije katalizatora na bazi Ni usled talozenja naslaga i sinterovanja,

neophodno da Cestice budu manje od 10 nm, dobro dispergovane, kao i da se poveca baznost
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osnove modifikovanjem baznim oksidima [21-25]. Modifikovanjem osnove se, takode, spre¢ava
pojava nepozeljne i teSko reducibilne faze NiAl,O,4. Ova faza nastaje tokom sinteze katalizatora
u fazi zarenja, a posebno kod katalizatora dobijenih metodom impregnacije. Pojava NiAl,O4
moze biti uzrok deaktivacije, usled umanjene koli¢ine aktivne materije raspolozive za
kataliticke reakcije [2, 19, 67]. Gayan i sar. [68] su primetili da se koris¢enjem a-Al,O3 osnove,

formiranje NiAl,O4 u Ni/Al,O5 sistemu svodi na minimum.

3.4 Sinteza katalizatora na bazi nikla

Postoji vec¢i broj metoda proizvodnje Ni/Al,O; katalizatora, pri ¢emu njihova svojstva
(struktura, aktivnost, selektivnost, stabilnost) znatno zavise od metode pripreme. Metode sinteze
mogu biti konvencionalne i nekonvencionalne. Uobicajeno, ovi katalizatori se sintetiSu
termohemijskim postupcima, kojima se prvo dobija kompozitni prah NiO/Al,Os, kao prekursor
za katalizatore. Kod proizvodnje katalizatora podrZanih na monolitnoj Al,Os strukturi, dobija se
sloj NiO na monolitu. Zatim se vrsi aktivacija tj. redukcija u struji vodonika, pri ¢emu se iz NiO
dobija metalni oblik Ni, dok se Al,O; nosa¢ ne redukuje. Neke od najzastupljenijih
termohemijskih metoda su [2-4, 6]:

— Metoda impregnacije: prah nosaca, najcesce y-Al,O3, mesa se sa vodenim rastvorom
soli nikla i su8i. Nakon toga sledi suSenje u elektricnoj susnici. Ovako dobijene
mesavine se zatim zare (obi¢no na temperaturama od 873 do 923 K, a rede na 573 do
773 K) kako bi se dobila mesavina prahova NiO/y-Al,Os.

— Metoda kotalozenja, gde se kompozitni prah NiO/Al,O; sintetiSe iz vodenih rastvora
soli nikla i aluminijumauz dodatak sredstava za taloZenje, kao $to su NaOH, Na,COgj ili
NH4OH, na sobnoj ili povisenoj temperaturi. pH vrednost se najée$¢e odrZzava na §, a
pozeljno je da bude konstantna. Nakon toga, dobijeni talog se meSa jo§ 1 h, a zatim se
filtrira i su$i u elektriénoj susnici. Suv talog se ispira, ponovo su$i, a zatim melje.
Dobijeni prah se zari na temperaturama od 873 do 923 K.

— Metoda taloZenja, koja se vrsi potapanjem praha y-Al,Os U rastvor sredstva za talozenje
(neutralizaciju) zadate zapremine i koncentracije. Zatim se uz energi¢no mesanje u
sistem pazljivo dodaje vodeni rastvor soli nikla zadate koncentracije. pH vrednost se
odrzava na oko 8. Dobijeni talog se mesa, filtrira, a zatim sus$i u elektri¢noj sus$nici.
Nakon toga, Cvrsta faza se ponovo ispira i susi. Na kraju se vrSi zarenje na
temperaturama od 873 do 923 K.

— Sol-gel metoda: vodeni rastvor soli nikla se pazljivo i Uz sporo mesanje dodaje u rastvor
dobijen jakim tridesetominutnim meSanjem aluminijum butan-2-olata (aluminijum

tri-sek-butoksida), 2-propanola i pentan-2,4-diona (acetil acetona) na sobnoj
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temperaturi. Dobijeni gel se su$i na sobnoj temperaturi, a zatim zari na temperaturama
od 773 do 923 K.

— Nanosenje aktivnih materija na monolitne nosace. jedna od konvencionalnih metoda
sinteze katalizatora predstavlja i nanoSenje kataliticki aktivnih materija na monolite. U
oblasti heterogene katalize Cesta je upotreba monolitnih pena. Kao primarni nosaci za
aktivne materije koriste se razli¢iti keramicki [69-72], aluminijumski ili drugi metalni
monoliti [71, 73, 74]. Da bi se postigla dobra adhezija aktivnih materija, njihova
aktivnost i stabilnost, monoliti se ¢esto prevlace oksidima kao $to su Al,Os, ZrO; ili
CeO,, koji predstavljaju sekundarne nosace [73, 75-77]. Prekursor za Ni se najcesce
nanosi iz rastvora soli nikla, tako S§to se monolit potapa u taj rastvor (metoda
impregnacije). Takode, radi nanoSenja prekursora na monolite, mogu se kombinovati
impregnacija i talozenje ili kotalozenje (potapanje monolita u rastvor soli metala uz
dodavanje sredstva za taloZenje). Postupak Zarenja je isti kao i kod prethodno opisanih
metoda.

Za navedene metode je zajedni¢ko da se nakon Zarenja vrS$i redukcija vodonikom radi
prevodenja prekursora za Ni u metalni oblik, obi¢no na temperaturama od 873 do 1073 K, a
rede na 673 do 723 K [2-4, 78, 79]. Termohemijske metode predstavljaju uobicajene postupke
za proizvodnju katalizatora jer daju sitne Cestice Ni, uz dobru raspodelu na nosacu i relativno
nisku temperaturu zarenja i redukcije [53, 67].

— Mehanicko legiranje: ova metoda je takode konvencionalna, ali manje zastupljena od
termohemijskih. Ona podrazumeva me$anje prahova Al,O3 sa oksidima ili hidroksidima
prelaznih metala u zadatom odnosu, a zatim mlevenje u mlinu sa kuglama. Najéesce se
vr$i visokoenergetsko mlevenje, koje se sprovodi sa velikim brojem obrtaja, npr.
480 o/min. Nakon mlevenja sledi redukcija vodonikom, kao kod termohemijskih
metoda. Za razliku od termohemijskih metoda, Zarenje se izostavlja. Mehanic¢kim
legiranjem se moze dobiti veoma rastresita i porozna struktura. Sto je duZe vreme
mlevenja, dobijaju se ravnomernije rasporedene i sitnije Cestice [80, 81].

Termohemijskim postupcima se najcesc¢e dobijaju sitnije Cestice Ni, ali zbog aglomeracije

Cestica koja je karakteristi¢na za ove procese, mehanic¢ko legiranje daje bolju poroznost [80, 81].

lako se konvencionalnim, a posebno svim termohemijskim postupcima, dobijaju katalizatori
sa vrlo finim i dobro dispergovanim Cesticama metala, dobro razvijene specifi¢ne povrsine, uz
niske temperature Zarenja (manje od 1073 K), mehanicko legiranje i termohemijski postupci
predstavljaju dugotrajne procese. Razlog za to je Sto se konvencionalni postupci sastoje iz vise
faza koje traju od nekoliko sati do vise od jednog dana. Zbog toga su mnogo atraktivnije metode
kojima se u jednom koraku proizvode katalizatori trazenih osobina, $to povecava efikasnost

proizvodnje [82]. U zavisnosti od strukture i nacina sinteze, u katalizatore sintetisane
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konvencionalnim metodama spadaju i kosturni (skeletni) katalizatori [83] i katalizatori sa
aktivnim slojem rasporedenim po povrsini nosaca (,,core-shell katalizatori) [84].

Nov 1 perspektivan nacin za proizvodnju katalizatora su nekonvencionalni postupci, a
jedan od tih postupaka je impregnacija nosaca rasprSenom suspenzijom katalizatora u prahu
[85]. Postoje i nekonvencionalni postupci koji omogucavaju sintezu katalizatora u jednom
procesnom koraku. Ovi procesi se svrstavaju u CVD (eng. Chemical Vapour Deposition) i
AACVD (eng. Aerosol Assisted Chemical Vapour Deposition) postupke. CVD postupci nisu
novi i njima se, inafe, proizvode ultrafini prahovi i povrSinske prevlake. Proizvodnja
katalizatora CVD i AACVD metodama uglavnom podrazumeva sledeéi sistem [86]:

— rasprSiva¢ kojim se dobijaju ultra fine kapljice — aerosol vodenih rastvora prekursora

(soli Ni i Al) ili rasprSena suspenzija rastvora prekursora i praha keramic¢kog nosaca;

— cevni reaktor sa razli¢itim naCinima zagrevanja, kroz koji prolaze kapljice; tokom
prolaska kroz reaktor, voda iz kapi isparava, a kapi se suse i zare ili pirolizuju; reaktor
moze biti postavljen horizontalno i vertikalno;

— sistem za sakupljanje dobijenih prahova.

CVD postupci su pouzdani i omogucavaju dobijanje: materijala visoke CistocCe,
kontrolisane strukture na nivou reda veli¢ine atoma ili nanometra, zatim jednoslojnih,
viSeslojnih, kompozitnih, nanostrukturnih, funkcionalnih prevlaka sa strogo kontrolisanim
dimenzijama, pri niskim temperaturama procesa [87]. Ipak, primena CVD, AACVD i sli¢nih
postupaka u proizvodnji katalizatora nije u velikoj meri istraZena.

Posebnu paznju u nauci privukle su metode u kojima se koristi ultrazvucno generisanje
aersola. Iz izuzetno finog aerosola rastvora prekursora, na kraju procesa se dobijaju sfericne
Cestice metala, oksida metala ili kompozitnih materijala. Proces sa ultrazvu¢nim rasprSivanjem
je ekonomski povoljniji od konvencionalnih termohemijskih metoda, a jednostavan je, pouzdan,
omogucava usku raspodelu veli¢ine Cestica, preciznu kontrolu stehiometrije i visoku ¢istocu
produkata. U slucaju konvencionalnih metoda, vrlo Cesto dolazi do onecis¢avanja produkata
primesama u medufazama tokom procesa sinteze [25, 82, 87-91]. Na slici 7 prikazan je
mehanizam formiranja poroznih &estica Al,O; pirolizom aerosola prekursora, u cevnom

reaktoru.

Pocetne kapljice Zasicene kapljice Porozne Cestice

Slika 7. Mehanizam formiranja mezoporoznih ¢estica Al,Oj; iz rastvora prekursora [92]
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Velicine cestica oksidnih i metalnih prahova submikronskih veli¢ina, dobijenih pirolizom
ultrazvucno rasprSenih rastvora, mogu se sa velikom pouzdano$cu proracunati poznavanjem
frekvencije oscilatora ultrazvu¢nog rasprsSivaca i osobina rastvora. Srednji precnik kapi aerosola

opada sa porastom frekvencije prema relaciji:

1
D= 0,34[%J3 , (39)

gde su: D — srednji pre¢nik kapi (um), y — povrSinski napon razblaZzenog rastvora (N/m?),
p — gustina vodenog rastvora (kg/m®) i f — frekvencija ultrazvuénog raspriivata (MHz).
Koris¢enjem dobijene vrednosti precnika kapi, u zavisnosti od koncentracije rastvora, precnik

Cestica praha izraCunava se na slede¢i nacin:

1

c,-M, )P

D,=D| |, (40)
I\/Ir'lopr

gde su: D, — srednji pre¢nik dobijenih Cestica praha (um), ¢, — koncentracija polaznog rastvora
(mol/dm?), M, i Mpr — molarne mase polazne supstance i dobijenog praha (g/mol) i

por — specifiéna tezina dobijenog praha (g/dm®) [93].
3.5  Osobine i upotrebna svojstva katalizatora sintetisanih konvencionalnim metodama
3.5.1 Metod impregnacije

Veliki broj nauc¢nih grupa posvetio je paznju ispitivanju uticaja razliitih sadrzaja Ni i
drugih metala, parametara procesa sinteze i modifikacije katalizatora dodacima na njihovu
mikrostrukturu i upotrebna svojstva. NajcesSce se prah oksidnog nosaca suspenduje u rastvoru
soli metala. Proces impregnacije se izvodi na sobnoj temperaturi za vreme od 4 [17] do
12 h [51]. Nakon toga sledi susenje na 363 K 2 h i na 393 K 1 h [53] ili na 383 K
12 h [51], preko no¢i na 383-388 K [13, 21] ili 1 h na 373 K [53]. Takode, poZeljno je da nosac
impregniran rastvorom soli metala odstoji 24 h na sobnoj temperaturi, a zatim se susi na 383 K
jo§ 24 h [51]. Zarenje radi oksidacije soli metala vr§i se najée$é¢e na 873 K za vreme od 3 [2] do
5 h [20]. Redukcija vodonikom odn. aktivacija, obi¢no se sprovodi neposredno pre ispitivanja
upotrebnih svojstava katalizatora. Uobicajeni parametri redukcije su 873 K i 2 [53] do

3 h [20, 48], mada temperatura u nekim sluc¢ajevima moze biti i znatno niza — 573 K [17].
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Ukoliko u postupku sinteze dode do formiranja faze NiAl,O,4, potrebna je viSa temperature
redukcije, kao $to je 973 K [20]. An i sar. [53] su utvrdili da sa pove¢anjem sadrzaja Ni (mas.%)
dolazi do uvecéavanja srednje vrednosti veli¢ina Cestica metala, a sa porastom preko 12 % Ni,
pogorsava se disperzija metala. Prose¢ne velic¢ine ¢estica Ni su bile: 5,7,6,4,7,0i7,5za 3,9, 12
i 15 % Ni, respektivno. Najbolji rezultati postignuti su koris¢éenjem Ni/y-Al,O; katalizatora sa
12 % Ni: stepen konverzije siréetne kiseline dostigao je oko 50%, stepen formiranja vodonika
priblizno 30 %, a postignut je najnizi stepen talozenja ugljenika. U istrazivanju koje su sproveli
J. Juan-Juan i sar. [67] dobijeni su veoma interesantni rezultati po pitanju uticaja razli¢itih
predtretmana Ni/Al,Os katalizatora sa 10 mas. % Ni na njihovu aktivnost u procesu suvog
reformiranja CH,4. Uslovi sprovedenih predtretmana bili su:
— Zzarenje na 773 K ili 973 K u vremenskom periodu od 12 h, a zatim redukcija
vodonikom 2 h na 773 K (protok H, 3,6 L/h);

— redukcija vodonikom 2 h na 773 K ili 973 K (protok H; 3,6 L/h);

— zagrevanje u struji helijuma (protok He 3,6 L/h), brzinom zagrevanja od 10 K/min do
temperature reakcije reformiranja CH, (ha 773 K ili 973 K).

U ovom istrazivanju je utvrdeno da se sa porastom temeperature Zarenja redukcija Ni
odvija na vi$im temperaturama. To ukazuje da se osobine ¢vrstog rastvora NiOxAl,O3 menjaju
sa porastom temperature zarenja, a sa povecanjem te temperature formira se teze reducibilna
NiAl,O, faza. Daljim ispitivanjima otkriveno je da kataliticka aktivnost ne zavisi od uslova
predtretmana kao $to su zarenje sa redukcijom ili samo redukcija, posto su za te predtretmane na
razli¢itim temperaturama rezultati bili gotovo isti — konverzija CH, je varirala izmedu 84 i
87 %, a konverzija CO, od 91 do 92 %. Takode je interesantno i otkri¢e da katalizatori bez
ikakvog predtretmana imaju gotovo istu kataliticku aktivnost kao i prethodni na temperaturi
reakcije od 973 K, ali su neaktivni na 773 K. lako su rezultati ispitivanja aktivnosti bili sli¢ni,
koli¢ina istalozenog ugljenika zavisla je od uslova predtretmana. Najvise naslaga formirano je
na katalizatoru koji nije prethodno tretiran, a najmanje na uzorku koji je samo redukovan (280 i
140 mg ugljenika po g katalizatora, respektivno). Za optimalne performanse katalizatora,
neophodna je njegova redukcija, a Zarenje bi trebalo izbeci, $to bi uprostilo proces i ucinio ga
ekonomski povoljnijim. Najmanju veli¢inu Cestica Ni (6,3 nm) i najhomogeniju raspodelu imao
je uzorak koji je samo redukovan na 773 K. Porast veli¢ine Cestica se javlja kod uzorka koji je
zaren i redukovan na 773 K — 7,8 nm, a Cestice su bile najvece kod uzorka tretiranog samo
helijumom na 973 K — 8,7 nm. Nau¢na grupa Hu i Lu [52] sintetisala je katalizatore sa
20 mas. % Fe, Ni, Co ili Cu, dispergovane u osnovi y-Al,O3. Utvrdeno je da je oksid bakra bio
lako redukovan na oko 873 K, ali oksid nikla nije mogao da se redukuje pod ovim uslovima — ni
na 1073 K redukcija nije bila potpuna. Kod katalizatora sa Ni, redukovanim na 873 K 3 h,
utvrdeno je prisustvo Cestica Ni i NiO, rasporedenih u y-Al,O3 osnovi. Veli¢ina Cestica Ni

iznosila je oko 20 nm. Katalizatori sa Ni i Co pokazali su visoku aktivnost i selektivnost za
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proizvodnju vodonika reformiranjem siréetne kiseline, dok su Fe/Al,O3 i Cu/Al,O3 imali slabu
aktivnost. Ni/Al,O; katalizatori su imali dobru selektivnost za vodonik i visoku stabilnost, u
smislu smanjenog taloZenja ugljenika, sinterovanja i oksidacije metala. Izneto vodi do zakljucka
da je ovaj katalizator veoma pogodan za primenu u industrijskim uslovima. Koris¢enjem
katalizatora sa Ni i Co, na 723 K postignuta je potpuna konverzija sirCetne kiseline, sa
selektivnoséu za vodonik od preko 90 %. Sehested i sar. [94] su, za razliku od prethodno
navedenih istrazivackih grupa, sintetisali katalizatore podrzane na 60-Al,O3 osnovi. Sadrzaj
metala u prvom uzorku je bio 19,4 mas. % Ni, a u drugom uzorku je, pored toga, dodato
1,5 mas. % K u obliku KNO;. Nakon redukcije, postojale su samo faze Ni i 0-Al,O3, bez
NiAl,O,. Proseéne velicine estica Ni su bile oko 22,6 i 26,7 nm kod Ni/Al,O3 i Ni-K/Al,O3
kataliztora, respektivno. U okviru ovog istrazivanja izvrSeno je i sinterovanje katalizatora u
mesavini vodene pare i vodonika, sa naglaskom na ispitivanju procesnih parametara

sinterovanja: vremena, temperature, reakcije metala i osnove, odnosa pritisaka pare i vodonika

(PHZO/ PHz’ ukupan pritisak 0,1 MPa). Kod Ni/Al,O; katalizatora, pri odredenim uslovima
sinterovanja dolazi do formiranja NiAl,O, faze (PHZOIPsz 50 na 1023 K za 50 h,

Pio/Ps,=10 na 773 K za 615 h pod pritiskom od 3,1 MPa). Formiranje NiAl,O, je

najverovatnije uzrok brzeg sinterovanja katalizatora. Prisustvo K do izvesne mere sprecava
reagovanje Cestica Ni sa osnovom i na taj nacin ublazava efekat sinterovanja, ali na visokom
pritisku dramati¢no ubrzava sinterovanje Cestica Ni. Otkriveno je da Cestice Ni mogu da postanu
vece od Cestica osnove, $to znaci da se stabilnost ovih materijala pri sinterovanju, a posebno
uticaj osnove na stabilnost, moraju dodatno istrazivati. Zhang i sar. [51] sintetisali su
Ni-Cu/y-Al,O; katalizator, sa masenim odnosom Ni : Cu : Al,O3 = 12 : 12 : 100. Navedeni
odnos metala i nosaca bio je optimalan sa aspekta upotrebnih svojstava katalizatora. Efikasnost
celokupnog procesa suvog reformiranja metana u sintezni gas, sa optimalnim odnosom H, i CO,
moze znatno biti poveéana kombinacijom sa plazma tehnologijom, koris¢enjem plazme od
praznjenja dielektricne barijere. Mnogo veca efikasnost procesa reformiranja postignuta je
upotrebom bimetalnih Kkatalizatora. Katalizator na bazi Ni imao je vecu aktivnost nego
katalizator na bazi Cu. Za optimalni sadrzaj metala (12 % Cu i 12 % Ni, mas. %), na 723 K,
postignuta je konverzija CH; i CO, od 69% i 75%, respektivno. Selektivnost za H, i CO je bila
56 % i 76 %, §to je Cak nekoliko puta viSe u odnosu na samo Kkataliti¢ki aktiviran ili samo
plazmom aktiviran proces. Konverzije CH, samo plazmom ili samo katalizatorom iznosile su
10 % i 13 %, respektivno. Takode, katalizatori optimalnog sastava pokazali su visoku stabilnost
tokom 1,7 h upotrebe. M. M. Barroso-Quiroga i A. E. Castro-Luna [50] poredili su osobine
katalizatora na razli¢itim oksidnom osnovama, sa sadrzajem Ni od 10 mas.%. Za razliku od
prethodno navedenih istrazivanja, uzoci sa Al,O; osnovama su zareni 4 h na

1126 K, a ostali na 923 K 1 h. Aditivi K i Li su dodavani samo u Ni/CeO,, za dobijanje
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konacnog sadrzaja od 0,5 mas.% K ili Li. U Ni/y-Al,O; katalizatoru utvrdeno je prisustvo faze
NiAl,O,. Katalizatori su redukovani vodonikom 2,5 h na 600 K, a zatim je vrSeno reformiranje
mesavine CO, i CH4 sa molskim odnosom 1 : 1 na temperaturi od 823 K. Rezultati pokazuju da
Ni/a-Al,O; ima dobru aktivnost, ali vremenom dolazi do deaktivacije, dok je
Ni/y-Al,O3 imao dobru aktivnost i stabilnost. Ni/CeO; je u pocetku imao najvecu aktivnost, ali
je vremenom dos$lo do deaktivacije. Jedan od Ni/y-Al,O; katalizatora, kao i Ni/La,Os, imao je
niske stepene konverzije CH; i bio brzo deaktiviran. Ni/ZrO, je pokazao dobru i stabilnu
kataliticku aktivnost. ZrO, osnova je pogodna za katalizatore zbog povecanja otpornosti na
talozenje naslaga. Modifikovani Ni/CeO, katalizatori imali su dobru stabilnost nakon 0,5 h
ispitivanja i nije doslo do njihove deaktivacije ni u toku ispitivanja od 7 h. Ipak, alkalni metali
su donekle umanjili aktivnost ovih katalizatora, a jedan od razloga za to moze biti blokiranje
aktivnih povrSina ovim metalima. Glavni produkti reakcije reformiranja bili su H, i CO, a u
svim eksperimentima je stepen konverzije CO, bio visi u odnosu na CH4. Molski odnos H,/CO
je u svim slu¢ajevima bio manji od 1. Nakon 7 h upotrebe, maksimalni stepeni konverzije CH,
bili su: 8,4 % (Ni/a-Al,03), 8,7 % (Ni/y-Al,03), 10,4 % (Ni/ZrOy) i 11,7 % (Ni/CeO,). Najvisi
stepeni konverzije CO; su bili: 34,7 % (Ni/a-Al,O3), 36,6 % (Ni/y-Al,03), 30,6 % (Ni/ZrO,) i
29,7 % (Ni/Ce0O,). Katalizatori koji su dali nisku konverziju gasova bili su: jedna vrsta uzoraka
Ni/y-Al,05 (maksimalno 0,9 % CHy, 20,2 % COy) i Ni/La,05 (4,4 % CH,, 24,3 % CO,). Youn i
sar. [11] su, takode, sintetisali katalizatore podrzane na razli¢itim oksidnim nosa¢ima. Sadrzaj
Ni je bio 20 mas. %. Temperatura redukcije katalizatora zavisila je od vrste nosaca odn. osnove.
NiO se redukuje na oko 673 K, Ni/ZrO, i Ni/TiO, na oko 773 K, a NiO/MgO na oko 1073 K,
zbog redukcije faze ¢vrstog rastvora NiO/MgO. NiO/Al,O; se redukuje na oko 973 K zbog
prisustva NiAl,O, faze. Ispitivanje autotremalnog reformiranja etanola je sprovodeno na 773 K.
Svi katalizatori su dali stoprocentnu konverziju etanola. Medutim, sa aspekta proizvodnje
vodonika, najbolju aktivnost imali su katalizatori podrzani na ZrO, i TiO,, zbog svoje srednje
relativne Kiselosti. lzrazito kisela Al,O; osnova izazvala je formiranje sporednih produkata
reakcije, §to je uzrokovalo i1 brzu deaktivaciju. Ni/MgO i Ni/ZnO su pokazali nisku kataliticku
aktivnost u datim uslovima, jer je kod njih stvaranje Cvrstih rastvora onemogucilo formiranje
aktivnog Ni. Yue i sar. [57] sintetisali su NiO/MgO-Al,O; Kkatalizatore dvostepenom
impregnacijom, koris¢enjem praha y-Al,0;, vodenog rastvora Mg(NOgz), u prvom koraku
(maseni odnos MgO : AlL,O; = 1 : 5) i vodenog rastvora Ni(NOs), u drugom koraku. Svi
katalizatori su sadrzali Mg(Ni)Al,Oy,, ¢ija se koli¢ina povecala sa porastom temperature zarenja
(od 923 do 1023 K). Zakljuceno je da se sa povecavanjem temperature zarenja formiraju vece
Mg(Ni)Al,O, Cestice, sa uredenijom kristalnom strukturom. Nakon redukcije na 1073 K 8 h,
dobijene su metalne Cestice Ni sa izuzetno dobrom disperzijom po povrsini katalizatora. Cilj
ovog istrazivanja bilo je kataliticko krekovanje katrana, poreklom iz gasa iz visokih peci,

pomocu vodene pare. Deaktivacija usled taloZenja ugljenika i sinterovanja na visokim radnim
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temperaturama mogu biti izbegnute dodatkom MgO, Sto poboljsava i toleranciju katalizatora na
trovanje sumporom. Pre krekovanja, katalizator je prvo redukovan 8 h na 1073 K. Rezultati su
pokazali da su dobijeni veoma stabilni i visoko aktivni katalizatori, visoko tolerantni na sumpor,
koji se mogu koristiti za direktno reformiranje katrana. Katalizatorom sa 10 % NiO, Zarenim na
1073 K, mogu se u potpunosti reformirati toluen i naftalen u CO i CH,. Pompeo i sar. [66] su
modifikovali komercijalni a-Al,O3 impregnacijom vodenim rastvorima ZrO(NO;),xxH,0, a
zatim Ce(NO3)3%6H,0. Nakon susenja i zarenja nanet je Ni (2 mas. %). Utvrdeno je da se
disperzija nikla poboljSava sa dodatkom sredstava za modifikovanje, sa blagim smanjenjem
prosecne velicine Cestica. Prosecna veli¢ina Cestica u uzorcima bez modifikatora je bila 18 nm, a
sa ukupno 5 % oksida Ce i/ili Zr varirala je od 12 do 16 nm. Therdthianwong i sar. [60] su
sintetisali  modifikovane Ni/Al,O; Kkatalizatore koimpregnacijom i sekvencijalnom
impregnacijom. U prvom slu¢aju je prah y-Al,O; impregniran vodenim rastvorom
Ni(NO3),xH,O i ZrO(NOs),xxH,O, a u drugom je prah prvo impregniran rastvorom
ZrO(NO3)»,%xH,0, osusen i ozaren u atmosferi vazduha na 383 K 3 h, a zatim je ovako dobijen
nosa¢ impregniran rastvorom Ni(NOj3),XH,0 i Zzaren na vazduhu 3 h na 773 K. Radi poredenja
sa modifikovanim katalizatorima, pripremljeni su i nemodifikovani katalizatori. Kod
nemodifikovanih katalizatora sa 15-25 mas. % Ni, detektovane su faze NiO i Al,Os, pri Cemu je
nakon redukcije vodonikom od 3 h na 773 K cela NiO faza presla u Ni. Kod niZzeg sadrzaja
nikla (5-10 mas. %), ni u tek ozarenim ni i u redukovanim katalizatorima nisu uocene faze NiO i
Al,O;. To znadi da je najverovatnije formirana NiAl,O, faza, koja nije mogla biti redukovana
pod navedenim uslovima. Kod modifikovanih uzoraka nije utvrdeno prisustvo ZrO, faze, jer je
bila ili u amorfnom obliku, ili dobro dispergovana u obliku izuzeto sitnih Cestica. Metode
koimpregnacije 1 sekvencijalne impregnacije dale su slicne fazne sastave, ali su
koimpregnacijom dobijene nes$to manje Cestice Ni. Pripremljeni katalizatori su, pre procesa
suvog reformiranja metana, aktivirani vodonikom na 773 K. Kod Ni/Al,O; katalizatora, sa
povecanjem sadrzaja Ni od 5 do 15 %, znatno su porasli stepeni konverzije CH, i CO, na
procesnoj temperaturi od 923 K. Kada je sadrzaj Ni bio 20 i 25 %, stepeni konverzije su jo$
malo povecani i ostali na sliénim vrednostima. Za sadrzaj Ni od 5 %, postignuti su stepeni
konverzije CH, i CO, od 7,0 i 19,5%, respektvno. Sadrzaj Ni od 25 % rezultirao je slede¢im
stepenima konverzije: CH, — 63,4 % i CO, — 66,9 %. Povec¢anjem sadrzaja Ni do 15 % postignut
je porast stepena formiranja CO i H,. Sa sadrzajima Ni vi§im od 15 %, stepen formiranja H; je
ostao konstantan, a stepen formiranja CO se smanjio. Koris¢enjem katalizatora sa 15 % Ni, u
izlaznoj struji gasa detektovano je oko 40 % CO i 35 % H,. Dodatak ZrO, je inhibirao
deaktivaciju. Katalizatori sintetisani koimpregnacijom imali su viSu Kkataliticku aktivnost u
odnosu na katalizatore dobijene sekvencijalnom impregnacijom, mada je dobijena sli¢na

efikasnost po pitanju inhibiranja deaktivacije. Koris¢enjem uzorka sa 15% Ni i 10 % ZrO,,
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sintetisanog koimpregnacijom, dobijen je sledeci stepen formiranja proizvoda: oko 70 % CO i

65 % H,.

3.5.2 Metod talozenja

Ovom metodom se, iz rastvora soli metala, Cestice prekursora za metale nanose na nosac
suspendovan u rastvoru. Za razliku od impregnacije, za dobijanje prekursora aktivnih materija
se koriste sredstva za talozenje (neutralizaciju): Na,CO; [54], urea [95], itd. Dobijeni talozi se
mes$aju 20 h na 363 K, suse na 373-393 K preko no¢i i zare na 773 do 1223 K 1 do 4 h [54, 95].
Redukcija se vr$i na 673 K 3 h [54]. U procesu dobijanja bimetalnog katalizatora
Cu-Ni/y-Al,03, Wang i sar. [54] su vrsili podesavanje pH vrednosti na 9 dodatkom rastvora
Na,CO;. Na slican na¢in su sintetisani i katalizatori na Y,0; nosacu. Kod
Cu-Ni/y-Al,0; katalizatora, utvrdeno je da su metali bili veoma dobro dispergovani u osnovi.
Takode je utvrdeno da Ni pospesuje disperziju i umanjuje veli¢inu ¢estica Cu — sa 25,1 nm kod
katalizatora sa 19 % Cu na 13,2 nm kod katalizatora sa 18 % Cu i 7,9 % Ni. Smanjivanje Cestica
Cu znacajno moze umanjiti njihovo sinterovanje i obezbediti vecu aktivnu povrsinu, $to dovodi
do vece aktivnosti i stabilnosti katalizatora. Ispitivanja dobijanja vodonika iz metoksi-metana su
vr§ene na temperaturama od 573 do 723 K. Zakljuéeno je da y-Al,O3, osim §to predstavlja dobru
osnovu za katalizator, ima izuzetan znacaj za reformiranje dimetil etra usled odgovarajuce
kiselosti. Ispitivanja stabilnosti tokom 30 h pokazala su da je katalizator Cu-Ni/Al,O; sa
molarnim odnosom 2:1:17 stabilan i ima potencijal za dalji razvoj. Skoro potpuno reformiranje
dostignuto je na 623 K pri protoku gasa od 3,2 L/(gkaxh). Pored toga, pod istim uslovima, radi
poredenja je ispitivan Cu-Ni/Y,05 katalizator sa molskim odnosom 2:1:17. Za razliku od Al,O3,
Y,0; osnova nije kisela. Rezultati ispitivanja su pokazali da Ni-Cu/Al,O; katalizator daje
znatno vis$i stepen konverzije dimetil etra i proizvodnje vodonika.

Gayan i sar. [95] su razli¢itim metodama pripremili NiO-Al,O; katalizatore za sagorevanje
metana. Kod metode taloZenja, koris¢ene su dve vrste prahova: y-Al,O3 i a-Al,Os. Svaki od
prahova bio je suspendovan u rastvoru uree, a zatim je u suspenziju dodat rastvor Ni(NOs),.
Dobijeni talog je energi¢no mesan 20 h na 363 K. Usledila je filtracija, pa ispiranje i susenje na
373 K tokom no¢i. Jednoc¢asovno zarenje u atmosferi vazduha vrseno je na 1223 K. U sistemu
NiO-y-Al,O;, sadrzaj NiO varirao je izmedu 28 i 40 mas. %. Sadrzaj NiO u
NiO-a-Al,O; sistemu bio je 26 mas. %. Pored metode talozenja, za pripremu uzoraka kors¢ene
su i dve varijacije metode impregnacije. U prvoj varijaciji, y-Al,O; i a-Al,O; osnove su
impregnirane rastvorom Ni(NQs),, ¢ija je temperatura bila 293 K. Da bi se postigao Zeljeni
sadrzaj NiO, impregnacija je vrSena sukcesivno, a nakon svakog koraka impregnacije uzorci su
zareni na 823 K 30 minuta. Na kraju je izvrSeno jedno¢asovno zarenje na 1223 K. Konacni

sadrzaj NiO je bio 21 mas. % kod NiO-y-Al,O3 i 11 mas. % kod NiO-a-Al,0; uzoraka. U
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drugoj varijaciji impregnacije, pripremljeni su NiO-a-Al,O; uzorci, a temperatura rastvora
Ni(NO3), bila je povisena na opseg od 333 do 353 K. Dobijeni uzorci su imali 10 do 25 mas. %
NiO, a ovaj sadrzaj je dobijen nakon jedne do tri sukcesivne impregnacije. Na Kraju su uzorci
ozareni 1 h na 1223 K. U ovom istrazivanju utvrdeno je da je u svim uzorcima formirana
NiAl,O, faza koja umanjuje reducibilnost. Sadrzaj ove faze bio znatno nizi kada je koris¢ena
a-Al,O3 osnova, §to je za posledicu imalo visi sadrzaj NiO. Eksperimenti sagorevanja CH,
vrSeni su na temperaturi od 1223 K. Faza NiAl,O, imala je negativan uticaj na selektivnost za
CO; i H,0 u ovoj reakciji, tako da su autori zakljucili da je za potrebe procesa sagorevanja CHy
bolje koristiti a-Al,O3 osnovu. Aktivnost pri sagorevanju CH, i selektivnost za CO; i H,0O su
bile usko povezane sa vrstom osnove, pri ¢emu su metoda sinteze i ukupan sadrzaj oksida bili
od manje vaznosti. Prema tome, zaklju¢eno je da je metoda taloZenja dugotrajna i da je
najpogodnija metoda sinteze katalizatora impregnacija o-Al,O; 0snove na povisenoj

temperaturi.

3.5.3 Metod kotalozenja

Kotalozenjem se iz rastvora soli metala, kori§¢enjem sredstva za neutralizaciju (taloZenje),
dobija meSavina taloga prekursora za oksidni nosa¢ i za Kkataliti¢ki aktivne cestice. Nakon
dodatka sredstva za taloZenje i uz konstantno mesanje, rastvori se dodatno mesaju od 1 do 10 h
na 333 K do 358 K. Sledi filtriranje i ispiranje taloga, a zatim suSenje na od 373 K
[96, 97] do 383 K tokom no¢i [2, 98] ili na 393 K u istom vremenskom periodu [99]. Osusen
talog se zari, obi¢no na 873 do 923 K, 3 do 6 h. Redukcija se vr$i na temperaturi od 873 K 2 h
ili na 973 K 1 h [2, 98]. Seo i sar. [98] su sintetisali visoko aktivne Ni/Al,O; katalizatore
metodom homogenog kotalozenja. Katalizatori su imali sferi¢ne Cestice kristala Ni i ispitani su
za dobijanje H, reformiranjem CH, vodenom parom. Metoda homogenog kotaloZzenja se
pokazala pogodnom za sintezu katalizatora sa visokim sadrzajima Ni, od 30 do 60 mas. %.
Koncentracija vodenog rastvora Ni(NO3),x6H,0 je varirala izmedu 0,051 i 0,119 mol/L,
AI(NO3)3x9H,0 izmedu 0,137 i 0,059 mol/L, a koncentracija uree je bila 6 mol/L. Uzorci sa
30 % Ni su sadrzali samo NiAl,O,, bez NiO i Al,O; faze, dok je kod uzoraka sa 50, 60 i 70 %
Ni detektovan samo NiO, bez NiAl,0O,. Sa porastom temperature zarenja, za sadrzaj od 30 % Ni
postoji samo NiAl,O, faza, Cija kristalna struktura jaca sa porastom temperature Zarenja
(rezultati se odnose na temperature do 1173 K). Kod uzoraka sa 50 i 70 % Ni, sa porastom
temperature zarenja preko 923 K, pored NiAl,O,, pojavljuje se i NiO faza. Kod svih katalizatora
redukovanih na 973 K 1 h, NiO faza je bila potpuno redukovana. Ipak, faza NiAl,O, nije bila
redukovana u potpunosti. Veli¢ine metalnih Cestica su porasle sa porastom sadrzaja Ni: od
6,4 nm za 30 % Ni do 8,5 nm za 70 % Ni, najverovatnije usled sinterovanja. Zakljuceno je da

katalizatori sa najmanjim sadrZzajem Ni imaju najjacu vezu sa osnovom. Sa porastom sadrzaja
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Ni dolazi do slabljenja veze sa osnovom usled aglomeracije dela ¢estica Ni. Reformiranje CH,
vrseno je na temperaturama od 693 do 923 K. Najvisi stepen reformiranja postignut je
koris¢enjem katalizatora sa 50 % Ni na 873 K, pri protoku CH, od 2,2 L/h i odnosu H,O/CH, od
2. Sa daljim povecanjem sadrzaja Ni, nije bilo porasta aktivnosti. Naucnoistrazivacka grupa
koju je vodio Seo [97] sintetisala je mezoporozne Ni/Al,O; katalizatore. Nitrati metala su
rastvoreni u destilovanoj vodi, a zatim dodavani u destilovanu vodu zajedno sa rastvorom
NH4OH. pH vrednost je odrzavana na 9. Kod oZarenih katalizatora, odnosi Ni prema Al,O3
varirali su od 5,5 do 36,7 mas. %. Dobijeni uzorci su se sastojali samo od NiAl,O, ili ¢vrstog
rastvora NiO i NiAl,O, faza. Katalizatori sa sadrzajima Ni do 14,8 %, koji su se sastojali samo
od NiAl,O, faze, redukovali su se teZe nego katalizatori sa sadrzajima Ni preko 25,8. Najbolju
reducibilnost (najnizu temperaturu potrebnu za redukciju) pokazao je katalizator sa 31,6 % Ni.
Seo i njegova naucnoistrazivacka grupa [96] sintetisali su, takode, mezoporozne Ni/Al,O3
katalizatore sa 20 mas. % Ni, metodom sekvencijalnog talozenja. Koristili su sledeca sredstva za
talozenje: NH,OH, KOH, NaOH i Na,CO;. U destilovanu vodu je prvo dodavano sredstvo za
talozenje i rastvor AI(NO3)s, Sto je dovelo do formiranja belog taloga. pH vrednost rastvora je
bila podesena na 9. Nakon toga, sredstvo za taloZenje i rastvor Ni(NOj3), su paZljivo dodavani u
rastvor sa belim talogom i na taj nacin je napravljen meSani rastvor, ¢ija je pH vrednost takode
odrzavana na 9. Zakljuéeno je da je disperzija niklovih jedinjenja na nosacu bila veoma dobra, a
Cestice izuzetno male. Takode, ispitivanja su ukazala da je formirana NiAl,O, faza. Nakon
redukcije, NiAl,O4 faza je bila potpuno redukovana. Ipak, veli¢ina Cestica Ni zavisila je u
velikoj meri od upotrebljenog sredstva za taloZenje i opadala je prema slede¢em redosledu:
Na,COz>NaOH>KOH>NH,OH. Najotpornije na proces sinterovanja pokazale su se Cestice Ni
kod katalizatora dobijenog pomo¢u NH,OH. Disperzija Ni i njegova specifi¢na povrSina
odredene su na osnovu hemisorpcije vodonika. Najbolji rezultati su takode postignuti
koris¢enjem NH,OH. Kod svih kataliztora je utvrdeno prisustvo NiAl,O, faze, koja je u
ispitivanju reducibilnosti redukovana na oko 1073 K. Najefikasnije sredstvo talozenja bio je
NH,OH, kojim je postignuta veli¢ina Cestica Ni od 4,2 nm, a najmanje efikasan Na,COj;
(veli¢ina Cestica Ni — 11 nm). Luisetto i sar. [5] sintetisali su Ni/CeO,, Co/CeO, i Co-Ni/CeO,
katalizatore za reformiranje CH, pomocu COy, u cilju dobijanja sinteznog gasa. Sadrzaj metala
u monometalnim katalizatorima bio je 7,5 mas. %, a u bimetalnim 3,75 % Ni i 3,75 % Co.
Kataliticka aktivnost je ispitivana u cevnom reaktoru na atmosferskom pritisku. Opseg
temperatura je bio od 873 do 1073 K, a zapreminski odnos gasova CH,:CO,:Ar = 20:20:60 %.
Ukupan protok gasova bio je 30 L/(gkaxh). Za monometalne katalizatore dobijene su sli¢ne
vrednosti konverzije CH,: od oko 35 % na 873 K do oko 90 % na 1073 K. Bimetalni katalizatori
su dali bolje rezultate u celom temperaturnom opsegu, a konverzija CH, iznosila je 50 % na
873 K i 97 % na 1073 K. Takode, kori§¢enjem bimetalnih katalizatora, postignute vrednosti

konverzije CO; su bile sli¢ne vrednostima dobijenim za CHy i iznosile su: oko 55 % na 873 K i
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oko 96 % na 1073 K. U prisustvu svih katalizatora, konverzija CO, je bila visa u odnosu na
CH, ispod 1023 K, dok su vrednosti konverzije dostigle slicnu vrednost na viSim
temperaturama. Selektivnost prema H, i CO opadala je prema redosledu: Co-Ni/CeO, >
Ni/CeO, > Co/CeO,. Kod oba katalizatora sa Ni, postignut je molski odnos H,/CO od 1 na

temperaturi iznad 973 K, §to je pozeljna vrednost.

Li i sar. [99] poredili su Ni/Al,O; katalizatore pripremljene metodama kotalozenja (KT) i
impregnacije (IM), podrzane na razli¢itim nosac¢ima (y-Al,O3 dobijen sol-gel metodom ftj.
sol-gel-Al,O; i komercijalni y-Al,O5). Katalizatori su sadrzali od 10 do 13 mas. % Ni. Veli¢ine
Cestica Ni su bile znatno manje kod KT i Ni/sol-gel-Al,O3 katalizatora u odnosu na Ni/y-Al,Os.
Kod Ni/y-Al,05 je utvrdeno prisustvo NiO faze, koja nije otkrivena kod druga dva katalizatora,
ve¢ je kod njih formirana NiAl,O, faza. Nije iskljuceno prisustvo NiO faze u ta dva katalizatora,
ve¢ je mozda bila dobro dispergovana u vidu veoma malih Cestica. U ovom istrazivanju su
izvrSena ispitivanja reducibilnosti, veliine Cestica i stabilnosti. Merena je 1 hemisorpcija
vodonika nakon sekvencijalnih redukcija na temperaturama izmedu 823 K i 1123 K. Kod
Ni/y-Al,Os katalizatora je utvrdeno prisustvo NiO, koji je redukovan na oko 683 K. Svi ostali
katalizatori imali su NiAl,O, fazu, koja je redukovana na temperaturama vis$im od 873 K.
Temperature redukcije NiAlL,O, faze, za Ni/y-Al,Os, Ni/sol-gel-Al,O; i za KT katalizator su,
redom, bile oko 983, 1023 i 1143 K. Rezultati ukazuju da se Ni/y-Al,O3 katalizator najlakSe
redukuje, a KT najteze. Sa druge strane, Ni/y-Al,O3 je imao najnizu hemisorpciju vodonika, sa
maksimumom od 15 mmol/mol Ni na 923 K za 1 h, $to odgovara disperziji manjoj od 3 %. U
nastavku tog eksperimenta, hemisorpcija je ostala gotovo konstantna. Za Ni/sol-gel-Al,O3 i za
KT katalizatore, hemisorpcija H; je bila sli¢na i dostigla maksimum od 49 mmol/mol Ni za oko
38 h redukcije. Zakljuceno je da je disperzija ¢estica kod ovih katalizatora iznosila neSto manje
od 10 %. Hemisorpcija H, je tokom eksperimenta opala na 31 mmol/mol Ni, §to je i dalje bilo
vise nego kod Ni/y-Al,O;. Rezultati ukazuju na to da su KT i Ni/sol-gel-Al,O; imali manje
Cestice, koje su se lakSe sinterovale sa porastom temperature. [z rezultata se moze zakljuciti da
dobro razvijena povrSina osnove ne mora da znaci i dobru disperziju metala. Svi katalizatori su
imali veli¢inu Cestica manju od 15 nm. lako je NiAl,O, fazu teze redukovati nego NiO fazu, KT
i Ni/sol-gel-Al,O; katalizatori su imali ve¢u hemisorpciju vodonika u odnosu na Ni/y-Al,Ox.
Ni/sol-gel-Al,O; je lakSe redukovan od KT katalizatora na 823 K, ali je KT katalizator imao
bolju disperziju Cestica Ni. Sa druge strane, ispitivanja stabilnosti na povisenim temperaturama
(redukcija na 1123 K) pokazala su da je sol-gel nosac stabilniji od osnove KT katalizatora.
Stabilnost ¢estica Ni je bila sli¢na kod ove dve vrste katalizatora. Veli¢ine Cestica Ni su redom
iznosile oko 10, 20 i 30 nm kod katalizatora: KT Ni/Al,Os, Ni/sol-gel-Al,Ozi Ni/y-Al,Os.

Akande i sar. [2] su dobili Ni/Al,O; katalizatore metodama kotalozenja (KT), talozenja (T)

i impregnacije (IM), radi poredenja osobina katalizatora u zavisnosti od metode pripreme.
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Sadrzaj Ni je varirao od 10 do 25 mas. %. Kod katalizatora sa 10 % Ni, dobijenih pomocu sve
tri metode, bile su prisutne faze NiO, Al,Os i, samo u IM, NiAl,O,. Katalizatori sa 15 % Ni
imali su samo NiO i Al,Oz faze, a NiAl,O, se pojavila samo kod KT i IM uzoraka. Isti slucaj,
kao sa 15 % Ni, bio je i sa 20 % Ni. Kod redukovanih katalizatora sa 15 % Ni utvrdeno je da u
njima postoje: Cestice Ni, faza Al,Oz i, u slucaju KT i IM Kkatalizatora, NiAl,O4. Dobijeni
rezultat ukazuje da temperatura od 873 K nije bila dovljna da bi se fazu NiAl,O, potpuno
redukovala. Veli¢ine NiO kristala su za 10 % Ni bile relativno male (impregnacijom su dobijeni
najmanji kristali — 15,3 nm, a kotalozenjem kristali veli¢ine 26,5 nm). Sa porastom sadrzaja Ni
preko 15 %, utvrdeno je izrazito povecanje kristala NiO, posebno kod metode impregnacije —
105,8 i 160,2 nm za 15 i 20 %, respektivno. Sadrzaj Ni preko 15% dovodi do aglomeracije
oksida nikla. Utvrdeno je da je temperatura Zzarenja od 873 K bila adekvatna da stabilizuje sve
katalizatore, izuzev KT sa 20 % Ni. Za poslednji bi bila odgovarajuca temperatura zarenja od
923 K. T katalizatori su bili skoro potpuno redukovani na 873 K, a za ostale je bila neophodna
temperatura od oko 1073 K, zbog prisustva NiAl,O,. Takode, kod T katalizatora se temperatura
redukcije snizava sa porastom sadrzaja Ni, a nasuprot tome, kod KT i IM se ta temperatura
povecava sa porastom sadrzaja Ni. Kod poslednjih je veza izmedu Ni i nosaca jaca i zato dolazi
do formiranja NiAl,O, faze. Zatim je vrSeno ispitivanje upotrebnih svojstava katalizatora i
njivoho poredenje sa ovog aspekta. Upotrebna svojstva su se odnosil na proizvodnju H,
reformiranjem sirovog etanola, dobijenog iz biomase. Redukcija katalizatora je izvrSena
direktno pre ispitivanja upotrebnih svojstava, a zatim je reformiranje bio-etanola vodenom
parom izvodeno na 673 K. Metoda talozenja dala je kombinaciju visoke reducibilnosti sa malim
Cesticama NiO, §to je rezultiralo najve¢im stepenom reformiranja bio-etanola. Najveci stepen
reformiranja postignut je sa katalizatorima sa 15 % Ni, dobijenim svakom od ovih metoda
pripreme. Najbolji rezultat je postignut sa katalizatorom sa 15 mas. % Ni sintetisanim
talozenjem, sa konverzijom od 85 % bio-etanola. Sa aspekta proizvodnje H,, najbolji rezultat je
postignut sa KT Kkatalizatorom sa 15 mas.% Ni, zbog njegove visoke selektivnosti za H,.
Aktivnost ovog katalizatora je ispitivana 11 h i utvrdjeno je da na pocetku reakcije dolazi do
talozenja naslaga. Nakon 3 h reakcije, deaktivacija je dostigla stabilan nivo i aktivnost nije dalje

opadala.
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3.5.4  Sol-gel metod

Sol-gel metodom se uspe$no mogu sintetisati katalizatori, na primer: Ni/Al,O3 za suvo
reformiranje metana ili Ni-Cu/Al,O3 za dobijanje ugljeniénih nanocevéica CVD postupkom.
Sol-gel metodom se uz rastvaranje i intenzivno meSanje, od soli metala formiraju gelovi
prekursora za katalizatore. U ovom postupku se koriste sredstva za neutralizaciju da bi se
formirali gelovi. pH vrednost se podesava na 7,5 do 9. Nakon formiranja gela sledi Zarenje od
723 do 973 K, 0,5 do 4 h, u zavisnosti od vrste katalizatora. Redukcija se sprovodi na 773 do
1073 K u vremenskom periodu od 2 h [56, 100]. Hao i sar. [100] su izvrsili poredenje Ni/Al,O3
katalizatora sintetisanih sol-gel metodom i metodom impregnacije. Kod sol-gel metode, prvo je
sintetisan hidrogel iz vodenog rastvora soli metala, uz dodatak NH,OH. Hidrogel je odstajao na
vazduhu 2 h, a zatim isfiltriran i ispran dejonizovanom vodom i etanolom radi uklanjanja viska
vode. Gel je susen u autoklavu na 530 K tokom 2 h i pri pritisku od 0,8 MPa. Posto je na ovaj
nacin oslobodena para etanola, prah je ohladen do sobne temperature strujom azota. Drugi
uzorci katalizatora pripremljeni su impregnacijom komercijalnog praha Al,O; rastvorom
Ni(NOs3),. Sadrzaj Ni u uzorcima dobijenom sol-gel postupkom varirao je od 10 do 20 mas. %, a
impregnacijom su pripremljeni uzorci sa 20 mas. % Ni. Pre ispitivanja suvog reformiranja CH,,
u reaktoru je izvrSena redukcija katalizatora. Svi katalizatori su ispitivani i u obliku nepokretnog
sloja, kao i u obliku fluidiziranog sloja. Reakciona mesavina se sastojala od CHy, CO; i N, sa
molskim odnosom 1 : 1 : 1 i ukupnim protokom od 18 L/h. Rezultati su pokazali da katalizatori
dobijeni sol-gel metodom imaju bolju disperziju Ni u odnosu na uzorke dobijene
impregnacijom. Kod prvih uzoraka je, takode, uo¢ena manja nasipna gustina i sitnije ¢estice Ni,
kao 1 veéi stepen fluidiziranog stanja. Iz navedenih razloga, gasifikacija istalozenog ugljenika je
bila bolja kada su koris¢eni katalizatori dobijeni sol-gel metodom (Sto reSava problem
deaktivacije ugljenikom), a posebno pri reakciji u fluidiziranom sloju. U ovom slucaju,
postignute su izvrsna Kkataliticka aktivnost i otpornost na deaktivaciju. Na temperaturi
reformiranja od 1073 K, dostignuti su sledec¢i stepeni konverzije CH4: od 95,8 do 96,1 % za
0,5hiod91,5do 93,4 % za 24 h (nize i viSe vrednosti odnose se na sadrzaj Ni od 10 do 20 %,
respektivno). Stepeni konverzije CO, iznosili su: od 94,5 do 95,5 % nakon 0,5 h i od 91,8 do
93,5 nakon 24 h, pri ¢emu su nize vrednosti dobijene sa sadrzajem Ni od 10 %, a viSe sa 20 %
Ni. Za uzorke dobijene impregnacijom, konverzija gasova pri reakciji u fluidiziranom sloju
dostigla je sledec¢e vrednosti: 87,9 % CH, za 0,5 h, 50,0 % CH, za 24 h, 86,5 % CO,za0,5h i
56,0 % CO, za 24 h. U ovom slucaju, primecen je visok stepen deaktivacije. He i sar. [56]
sintetisali su Ni-Cu/Al,O; katalizatore sol-gel metodom. Utvrdeno je da za potrebe sintetisanja

ugljeniénih nanocevéica CVD postupkom, modifikovanje bakrom igra klju¢nu ulogu.
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3.5.5 Mehanicko legiranje

Mehanickim legiranjem, uopsteno, mogu biti proizvedeni razli¢iti nano i mikrostrukturni
kompoziti, a neki od njih su katalizatori ili keramika ojacana Cesticama metala. Ova metoda
podrazumeva mlevenje prahova hidroksida metala u kuglicnom mlinu tokom 24 h [80] ili
oksida metala tokom 18 do 36 h [81]. Redukcija se sprovodi na temperaturama od 573 do
973 K. Nauc¢na grupa koju je vodio Ding [80] proizvela je nanokompozite Al,0; — M (M = Ni,
Co ili Fe) mehani¢kom legiranjem. Predvideni odnos oksida metala prema Al,O; bio je
20 mas. %. Nakon mehanic¢kog legiranja, svi prahovi su imali slicnu, amorfnu strukturu.
Utvrdeno je da uzorak Al,03/NiO, koji je pripremljen metodom kotaloZzenja (KT) i oZaren na
773 K, imao slabiju reducibilnost od uzorka dobijenog mehani¢kim legiranjem, §to moze biti
objasnjeno razlikama u njihovoj morfologiji. Nakon redukcije, KT uzorci imali su veli¢ine
Cestica metala koje su dostizale i nekoliko desetina mikrometara, a moguce je da je doslo i do
sinterovanja. Mehanicki legirani uzorci imali su znatno manje Cestice Ni — oko 10 nm i
visokoporoznu strukturu. Razlog ovako velikim razlikama u rezultatima moze biti i zarenje KT
uzoraka pre redukcije. Visokoporozna struktura obezbedila je dobru pristupacnost Cestica
vodoniku i zato su mehanicki legirani uzorci bili lakSe redukovani. Sitnozrna i visokoporozna
struktura ovih katalizatora bila je pogodna za kataliticko dobijanje ugljeni¢nih nanocevdica.
Nauc¢na grupa koju je predvodio Liu [81] je mehani¢kim legiranjem sintetisala Al,Oz/Ni
kompozitni materijal. Sadrzaj NiO bio je 20 mas. %. u odnosu na a-Al,O3. Sintetisane su dve
serije uzoraka, nakon 18 h (ML18) i 36 h (ML36) mehani¢kog legiranja. Ispitivano je
sinterovanje na razli¢itim temperaturama u struji vodonika. Nakon redukcije, dobijeni Al,Os/Ni
prahovi ispitivani su kao Kkatalizator za dobijanje ugljeni¢nih nanocevéica na 873 K i u struji
CH, protoka 1,8 L/h. Radi poredenja, sintetisan je Ni/Al,O; katalizator sa istim masenim
odnosima kao prethodni, metodom kotalozenja iz nitrata aluminijuma i nikla (KT). Za
ispitivanje upotrebnih svojstava, koris¢en je uzorak redukovan na 723 K. U uzorku ML18
utvrdeno je prisustvo NiO, dok u uzorku ML36 faza NiO gotovo da nije mogla da se detektuje
rendgenskom difrakcijom (XRD). Takode, utvrdeno je prisustvo NiAl,O, faze. Formiranje
nestehiometrijskih (amorfnih i metastabilnih) faza predstavlja ¢estu pojavu u mehanicki
legiranim materijalima. Kod KT katalizatora, ozarenog 3 h na 973 K, otkrivene su faze n-Al,0;
1 NiO. Kod svih prahova je nakon redukcije potvrdeno da su dobijene nanostrukturne Cestice Ni.
Tek nakon 723 K doslo je do redukcije, a sa porastom stepena na viSim temperaturama.
Procenjene veliCine Cestica Ni bile su, za ML18, ML36 i KT uzorke respektivno: 10,2, 8,1 i
8,0 nm (redukcija na 723 K) i 13,4, 12,0 i 11,8 nm (redukcija na 973 K). Iako se moze primetiti
da su kotaloZzenjem dobijene manje Cestice nikla, kod ML uzoraka postoji mogucnost pogresne
procene veliéine Cestica usled superpozicije difrakcija Ni i a-Al,O3. Ipak, rezultati dobijeni za

ML uzorke su dobri, $to navodi na zaklju¢ak da mehanicko legiranje moze biti koris¢eno za
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dobijanje katalizatora. SEM analizom je utvrdeno da u KT uzorku, redukovanom na 973 K,
postoje relativno krupni aglomerati, $to je karakteristicno za ovu metodu i objasnjava nizu
reducibilnost ovih katalizatora u odnosu na ML. Takode je primeéeno sinterovanje ¢estica Ni. U
ML uzorcima, sinterovanim na 973 K 40 minuta, pojavljuju se relativno mali aglomerati
(100-200 nm), a struktura im je rastresita, porozna i sitnozrna. Dobijena struktura je
najverovatnije posledica toga $to uzorci nisu bili Zareni, ve¢ je redukcija bila jedini termicki
tretman. Zahvaljujuéi svojoj strukturi, ML uzorci pokazali su dobru reducibilnost, koja se
povecava sa duzim trajanjem procesa mehanickog legiranja. Utvrdeno je da se u uzorku ML18
ne dobija homogena struktura, §to zna¢i da oksidi jo§ uvek nisu dobro pomesani nakon 18 h
mlevenja. U proizvodnji ugljeni¢nih nanocestica, veca produktivnost postignuta je sa ML nego
sa KT katalizatorima, §to se moZe objasniti stepenom redukcije i strukturom mehani¢ki
legiranih katalizatora. Park i sar. [101] ispitivali su sintezu Al,Os/Ni i Al,0s/Co poroznih
kompozitnih membrana i ispitivali njihovu propustljivost za vodonik. Prah Al,O; je sintetisan
sol-gel metodom i mehanicki legiran sa prahom Ni ili Co tokom jednog ¢asa. Uzorci su zatim
kompaktirani i sinterovani pod vakuumom na 1373 K 2 h. Ispitivanja propustljivosti za vodonik
vrSena su u Celicnom cevnom reaktoru na poviSenim temperaturama, kroz koji je propustan
vodonik i merena njegova koncetracija na izlazu. Opseg temperatura ispitivanja bio je od 300 do
573 K, a parcijalnog pritiska H, od 10 do 200 KPa. Nakon mehani¢kog legiranja, izvrSena je
XRD analiza uzoraka. Difrakcije Co i y-Al,Oz su bile Siroke, $to ukazuje na amorfnu i/ili
nanokristalnu strukturu, dok je kod kompozita sa Ni difrakcija bila o$tra. Sinterovane membrane
pokazuju o$tre difrakcije a-Al,Oz, Co i Ni usled postojanja njihove polikristalne strukture,
prouzrokovane sinterovanjem na visokoj temperaturi. Prilikom sinterovanja odigrala se fazna
transformacija Al,Oz iz v u o modifikaciju. Povr§ine membrana bile su izuzetno porozne.
Propustlljivost membrana za vodonik bila je izuzetno dobra, posebno kod membrane sa
10 mas.% Co — 2,4 mol/(m?xs) na 573 K.
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3.6 Osobine i upotrebna svojstva katalizatora sintetisanih nekonvencionalnim metodama

3.6.1  Sinteza katalizatora uz pomo¢ ultrazvucno generisanih aerosola

Ultrazvu¢nim rasprsivanjem rastvora soli metala i prolaskom aerosola kroz cevni reaktor
mogu se dobiti izuzetno fini prahovi sferi¢nih Cestica, sa uskom raspodelom veli¢ine. U
istrazivanju koje su sproveli Watanabe i sar. [17] sintetisani su Ni/Al,O; katalizatori za
proizvodnju H, metodom ultrazvu¢no rasprsivanje/plazma. Za formiranje plazme koris¢en je
mikrotalasni plazma generator pri atmosferskom pritisku. Aerosol rastvora nitrata nikla i
aluminijuma, u sastavu koji daje od 30 mas. % NiO u prahu NiO/Al,Os, uvoden je u cevni
reaktor i bio izloZen plazmi. Pretpostavljena veli¢ina kapljica bila je oko 3 pm. Cvrste &estice su
sakupljene u kolektoru sa tuSem i dodatnom kolektoru, isfiltrirane i osuSene na 353 K 5 h. U
odnosu na ulaz nitrata, postignuta je efikasnost sinteze katalizatora je od 89,7 %. Ozareni uzorci
su se sastojali od meSavine oksida NiO, NiAl,O4 i Al,Os, veli¢ine kristala od 20 do 30 nm.
Mesavina je imala 30,4 mas. % NiO i 69,6 mas. %. Al,Os, §to je potvrdilo veoma preciznu
kontrolu stehiometrije. Pre ispitivanja aktivnosti u reakcijama reformiranja CH, vodenom
parom, Katalizatori su redukovani vodonikom (protok 30 L/h) na 973 K 1 h. Redukcijom
katalizatora kompletan sadrzaj NiO i verovatno deo NiAl,O, faze, bili su prevedeni u Ni, dok su
veéi deo NiAl,O, i kompletna Al,O; faza ostale nepromenjene i nakon reformiranja CH,.
Procenjena veli¢ina Cestica Ni nakon reformiranja bila je oko 7 nm. Takode je utvrdeno da su
Cestice neaktivisanog katalizatora bile sfericne. Primec¢eno je i da je difrakcija X zraka bila jaca
po povrsini svake Cestice nego u njenoj unutrasnjosti, $to ukazuje da su dobijene Suplje Cestice.
U ovom istrazivanju, pretpostavljen je slede¢i mehanizam formiranja dobijene strukture:

1. kapljice rastvora nitrata se odmah tope i razgraduju prolaskom kroz plamen,

2. baloni rastopa koji se sastoji od nitrata i/ili produkata oksidativne razgradnje dobijeni su
ekspanzijom gasovitih produkata ili zaostale vodene pare u unutrasnjosti Cestica pri
prolasku kroz najtopliji deo plamena i

3. baloni oksidisani vodom bili su brzo okaljeni vodenim mlazovima, formiraju¢i Suplje
sfere, bez dalje agregacije.

Ozareni uzorci su imali Cestice relativno glatke povrSine, §to se znacajno menja nakon
redukcije, kada se dobija hrapava povrSina sacinjena od homogeno rasporedenih Cestica.
Dobijeni katalizatori pokazali su izuzetno dobru aktivnost u procesima reformiranja CH,, sto
donosi znacajnu prednost u njihovoj prakti¢noj primeni, npr. poboljSanje energetske efikasnosti
procesa reformiranja usled snizavanja radne temperature, lako postignuta toplotna izolacija
procesa ako se radi na niskim temperaturama (773 do 873 K) ili visoka efikasnost na
standardnim radnim temperaturama (> 973 K), minimizacija utroska katalizatora i njegove cene

itd. Pored toga, pokazali su izuzetnu stabilnost tokom reakcija reformiranja uz izostanak
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deponovanja naslaga u ispitivanju otpornosti na deaktivaciju. Wei i sar. [82] uspe$no su
sintetisali katalizatore LaMnO;, LaFeO;, LaCoO; i La(M,Pd)O; (M = Mn, Fe). Rastvori
prekursora rasprSivani su pod frekvencijom ultrazvuka od 1,67 MHz, transportovani u struji
vazduha protoka 0,1 L/h kroz kvarcnu cev (L=1300 cm, dspj=26 mm), u vertikalnoj
visokotemperaturnoj cevnoj peci. Relativno visokim protokom gasa, postignuto je vreme
prolaska mikrokapljica kroz pe¢ od oko 15 s. Fini prah je sakupljen na filteru od celuloza-
acetata, 0,45 um. Brzina proizvodnje praha bila je oko 250 mg/h. Vodeni rastvori nitrata, sa i
bez dodatka limunske kiseline, koriséeni su kao prekursori. Ukupna koli¢ina jona metala bila je
0,1 mol/L. Rastvori koji su sadrzali limunsku kiselinu su pre rasprSivanja polimerizovani
zagrevanjem na 353 K 3 h uz konstantno mesanje. Temperature u peci su varirale od 1073 do
1373 K. Sadrzaj limunske kiseline je variran u molskim odnosima kiseline prema jonima metala
od 1 do 8. Nakon sinteze bio je sprovoden i dodatni korak Zarenja, posto je neophodan u vecini
slucajeva sinteze prahova ovakvim metodama. Utvrdeno je da su dobijene Cestice sfericnog
oblika, a dodatkom limunske kiseline dobijaju se Suplje Cestice sa poroznim tankim zidovima.
Kod LaMnOs; katalizatora optimalan molski odnos limunske kiseline prema jonima metala je 2,
pri cemu se dobijaju Suplje sfericne Cestice reda veliCine mikrona, Ciji je zid sastavljen od
Cestica veli¢ina 30-50 nm. Optimalna temperatura za sintezu i zarenje bila je 1073 K. Veliki
viSak limunske kiseline i jona metala, kao i temperature zarenja iznad optimalne, nepovoljno
uticu na strukturu i kvalitet prahova. Za razliku od drugih naucnoistrazivackih grupa, Fan i sar.
[90] proizveli su Au/TiO, katalizator za oksidaciju CO metodom Zarenja rasprSene suspenzije.
U vodenu suspenziju praha TiO, dodat je vodeni rastvor HAuCl,, do dostizanja koncentracije od
0,05 mol/L. Suspenzija je raspriena ultrazvuénim uredajem i oZarena u struji vazduha. Cestice
su sakupljane na filteru sa staklenim vlaknima na izlazu iz reaktora. Temperature u procesu su
varirale od 673 do 1073 K, a sadrzaj Au je bio 2,4 mas. %. Oksidacija CO ispitivana je sa
mesavinom CO (2,67 KPa) i O, (1,33 KPa), a formiranje CO, je predstavljalo kataliticku
aktivnost. Pre ispitivanja katalizatori su predtretirani strujom O,, a zatim H, na 573 K 1 h, pa
podvrgnuti uklanjanju gasova na istoj temperaturi 30 min. Veli¢ine Au u zavisnosti od
temperature procesa bile su 12,4, 9,7 i 8,9 nm za temperature 673, 873 i 1073 K, respektivno.
To znaci da se u metodi rasprSivanja suspenzije rast zrna moze spreciti i na relativno visokim
temperaturama reakcije. Nakon kataliticke reakcije rast zrna nije bio znacajan, samo se mali
porast veli¢ine Gestica javlja kod uzorka dobijenog na 673 K — za oko 2 nm. Cestice Au bile su
sfericnog oblika. Na vi§im temperaturama sinteze dobijaju se sitnije Cestice sa uzom raspodelom
veli¢ina. Sli¢ni rezultati dobijeni su i za Au/Al,O; katalizatore dobijene metodom rasprSivanja
rastvora. Sa povecenjem temperature sinteze, kod Au/TiO, katalizatora smanjuje se koli¢ina
Au,0; faze. Takode, kataliti¢ka aktivnost ima zna¢ajan porast sa porastom temperature sinteze,

najverovatnije zbog jace interakcije Au i osnove.
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Metodama koje podrazumevaju koriS¢enje ultrazvucno generisanih aerosola i cevnog
reaktora, uspe$no se u jednom procesnom koraku — bez Zarenja, mogu sintetisati i metalni
prahovi. Veliki doprinos proizvodnji ovakvih prahova pirolizom i direktnom redukcijom
aerosola dali su Stopi¢ i sar. Gurmen, Ebin i Stopi¢ [102] su dobili fini nanostrukturni prah
legure Fe-Ni. Aerosol vodenog rastvora NiCl, i FeCl, je pirolizovan i redukovan u struji
vodonika na 1173 K, a cestice su bile sferi¢ne i sastojale se od kristala velicine 28 nm. U
drugom istrazivanju, Stopi¢ i sar. [103] su ovakvom metodom sintetisali i nanostrukturni prah
Ni. Prah je sintetisan pirolizom i direktnom redukcijom aerosola rastvora NiCl,. Dodatak od
samo 0,1 mas. % Pd ili Cu, omogucio je redukciju celokupne NiCl, faze vodonikom, na 1173 K
u dinamickim uslovima. Bez dodataka, redukcija pocetnog materijala nije bila potpuna na
temperaturama od 1173 i 1273 K. Dodatkom Pd je omoguceno dobijenje idealno sferi¢nih,
neaglomerisanih Cestica Ni. Prisustvo Pd je ubrzalo proces redukcije zbog efekta disocijacije i
razdvajanja vodonika (eng. hydrogen spillover). U ovom procesu, molekuli vodonika se u
prisustvu povrsine metala razdvajaju na atome. Atomski vodonik je izuzetno reaktivan, veoma
lako difunduje u kristalnu resetku NiCl, i na taj nacin znatno ubrzava proces redukcije. Dodaci
Pd, Cu i Fe povoljno uti¢u na povecanje efikasnosti procesa redukcije NiCl, na niskim
temperaturama (533-653 K). Dodatak od svega 0,1 mas. % Pd ispoljava najbolji efekat, §to je
posebno pogogdno za sintezu prahova Ni ili katalizatora na bazi Ni [104]. Ni-M/Al,O3
katalizatori (M = Pd, Cu i Fe) podrzani na monolitnim penama na bazi a-Al,O3 mogu biti
sintetisani metodom u kojoj se pene impregniraju ultrazvucno rasprSenim rastvorima hlorida
metala. Tretmanom na razli¢itim temperaturama, dobijaju se oksidni ili hloridni prekursori za
kataliticki aktivan sloj. Koris¢enjem hlorida umesto oksida eliminise Se korak Zarenja, a postize
se visi stepen redukcije vodonikom. Skoro potpuna redukcija hlorida podrzanih na peni postize
se na 533 K, uz dodatak od svega 0,1 mas. % [105].

Metoda pirolize ultrazvucno generisanih aerosola pogodna je i za dobijanje praha
Al,O3, modifikovanog dodatkom ZrO,, CeO, ili Y,0s. Kucza i sar. [106] su za dobijenje ovih
prahova koristili vodene rastvore AI(NO3)3x9H,0, Zr(NO3)3;x9H,0, NH,4[Ce(NO3)s]x4H,0, kao
i prah Y,0;3, koji je bio suspendovan u vodi. Za generisanje aerosola je koris¢en ultrazvuéni
rasprSiva frekvencije oscilatora od 2,6 MHz, a aerosoli su pirolizovani na temperaturama od

1073 do 1173 K. Na ovaj nacin su uspesno sintetisane Suplje sfericne Cestice prahova.

Sintezom katalizatora metodama koje podrazumevaju pirolizu ultrazvuéno generisanih
aerosola prekursora, dobijaju se najsitnije ¢estice Ni u odnosu na sve ostale metode, uz izrazito
dobru aktivnost u procesu dobijanja H, reformiranjem CH, i izuzetnu stabilnost.
Konvencionalni postupci se sastoje iz vise koraka od kojih pojedini traju od nekoliko ¢asova do
viSe od jednog dana. Zbog toga su metode pirolize aerosola mnogo atraktivnije, posto se njima

moze u jednom koraku proizvesti katalizator traZzenih osobina, Sto bi dovelo i do vece
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efikasnosti proizvodnje. Procesi koji podrazumevaju ultrazvuéno rasprSivanje rastvora
prekursora za aktivne materije su ekonomski povoljniji od konvencionalnih termohemijskih
metoda. Ovakvi postupci su jednostavni, pouzdani, omogucavaju usku raspodelu veli¢ine
Cestica, preciznu kontrolu stehiometrije 1 visoku ¢isto¢u produkata. Pirolizom i direktnom
redukcijom aerosola rastvorenih metala, mogu se dobiti i fine Cestice metala, bez potrebe za

korakom zarenja.

3.7  Sinteza monolitnih keramickih pena kao primarnih nosaca kataliti¢ki aktivnih materija

U danas$njim svetskim nau¢nim istrazivanjima, najzastupljenija tehnika sinteze
monolitnih keramickih pena je replikacija polimera. Ona podrazumeva potapanje polimerne
mreze/modela u suspenziju praha keramike, za ¢im sledi cedenje, susenje i sinterovanje. Nakon
odstranjivanja viska suspenzije cedenjem i suSenja, dobija se zeleno telo tj. zeleni uzorak.
Tokom termiCkog tretmana polimer sagoreva, a sinterovanjem se dobija pozitina replika
polimernog modela — keramic¢ka pena. Poroznost polimernih pena se uobiajeno izrazava u
broju pora po linearnom incu (PPI), a izborom njihove poroznosti se dobija zahtevena poroznost
sinterovanih pena. Tehnika replikacije polimera omoguc¢ava dobru kontrolu oblika, poroznosti i
dimenzija monolitnih pena.

Proizvodnja postoje¢ih pena na bazi a-Al,O; zahteva visoke temperature sinterovanja,
kao Sto je 1873 K i viSe, tako da je sa eknomskog stanovista i industrijske proizvodnje
neophodno sniziti tu temperaturu, $to se postize razli¢itim dodacima. U istrazivanjima vezanom
za sintezu pena na bazi a-Al,O; metodom replikacije polimera, utvrdeno je da se temperatura
sinterovanja uspe$no moze sniziti na 1673 K dodatkom gline [107, 108]. Istrazivacka grupa
Faure i sar. [34] uspesno je sintetisala a-Al,O3 pene replikacijom polimera. Zeleni uzorci su
suseni 24 h i sinterovani 1 h na 1873 K. SEM analizom je utvrdeno prisustvo Supljina u
granama sinterovanih pena, koje su ostale nakon sagorevanja poliuretanskog modela. Radi
poboljsanja mehanickih svojstava, nove a-Al,O3 pene su predsinterovane na 1473 K 1 h. Zatim
su uzorci ponovo potapani u dva puta razblazeniju suspenziju a-Al,QOs i sinterovani na 1873 K
1 h. U njihovom istrazivanju dobijene su vrednosti pritisnih ¢vrsto¢a od 1,4 i 3 MPa za
poroznosti poliuretanskih pena od 5 i 10 PPI, respektivno. Plesch i sar. [109] su proizveli
a-Al,O3 pene koriS¢enjem poliuretanske pene sa 15 PPI. Radi pobolj$anja mehanickih
svojstava, uzorci su predsinterovani na 1673 K, ponovo potopljeni u suspenziju i sinterovani na
istoj temperaturi. U ovom istraZivanju je postignuta pritisna ¢vrsto¢a od 0,59 MPa. Y. Han i
sar. [110] proizveli su a-Al,Os pene sinterovane na temperaturama od 1673 do 1873 K, pri
¢emu su vrednosti pritisnih ¢vrstoca iznosile od 0,27 do 0,627 MPa. Ovi autori su preporucili

temperaturu sinterovanja od 1873 K, na kojoj su dobili vrednost pritisne ¢vrstoce od 1,3 MPa.
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K. Akpinar i saradnici [111] su sintetisali a-Al,Oz-mulitne pene ojacane silicjum-karbidom,
koriste¢i poliuretanske pene poroznosti 20 PPI. Uzorci su suseni 24 h na sobnoj temperaturi, a
zatim sinterovani na 1873 K 4 h. Postignute su vrednosti pritisne ¢vrstoée od 0,42 do 1,11 MPa.
M. Al Amin Muhamad Nor i dr. [112] su proizveli pene od kineskog porcelana. Za razliku od
ostalih istraZivanja, suSenje zelenih uzoraka vrSeno je 72 h na sobnoj temperaturi i jos 1 h na
373 K, a zatim je vrSeno sinterovanje na 1473 K 2 h. Buciuman i Kraushaar-Czarnetzki [113]
proizveli su a-Al,Os-mulitne pene i pene od kineskog porcelana, sinterovane 5 h na 1873 K i
1473 K, respektivno. Oni su primetili da svojstva keramickih pena najvise odreduju osobine
suspenzije i poroznost polimera, tako da su koristili poliester umesto poliuretana zbog manje
toksi¢nosti pri sagorevanju. Kordijeritne pene koje su dobili autori Oliveira i sar. [114] imale su
vrednosti pritisne ¢vrstoce izmedu 0,1 i 2 MPa. Zeleni uzorci su suSeni na sobnoj temperaturi
12 h i dodatno suSeni u susnici, a zatim sinterovani na 1573 K. Pregledom rezultata u iz nau¢ne
literature, moze se zakljuditi da se porcelanske i kordijeritne pene sinteruju na znatno nizim
temperaturama u odnosu na o-Al,O3. Takode, u poredenju sa a-Al,Os, znatno nize temperature
su potrebne za sinterovanje aluminosilikatnih pena (1523 K 5 h) [115].

Aluminosilikatne i kordijeritne pene imaju visoke vrednosti zapreminske poroznosti, od
oko 90 [115] odnosno 80-85 % [40, 116], respektivno. Ovi rezultati su vi§i u odnosu na
porcelanske pene, sa vrednostima zapreminske poroznosti od 77,4 to 88,4 % za 60 i 10 PPI i od
26,3 do 70,6 % [112, 113]. Pene od a-Al,O3 takode imaju visoku zapreminsku poroznost, od
89,5 i 86,8 % za 12 PPI [109] i izmedu 82 i 94 % za 5 i 10 PPI [34], vise u odnosu na
a-Al,Oz-mulitne (od 83,4 do 87,8 % za 10 do 60 PPI) [111] i porcelanske pene [112, 113].
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4  Eksperimentalni deo

Eksperimentalni rezultati istrazivanja obuhvataju: uporednu analizu kinetike redukcije
NiO i NiCl, vodonikom tokom indukcionog perioda, ispitivanje uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na
stepen redukcije NiCl, vodonikom, ispitivanje uticaja parametara procesa sinteze na svojstva
monolitnih keramickih pena na bazi a-Al,QOs, ispitivanje uticaja parametara procesa sinteze na
osobine monolitnih Ni/Al,O; i Ni-M/AI,O; katalizatora (M = Pd, Cu i Fe) i ispitivanje
mogucnosti primene Ni-Pd/Al,O; katalizatora u procesu suvog reformiranja metana.

Eksperimentalni rezultati redukcije NiO i NiCl, obradeni su primenom kineti¢kih modela
koji se najéesce koriste za reakcije u ¢vrstom stanju. Nakon analize kinetike redukcije ovih
jedinjenja, zakljuceno je da se za sintezu katalizatora moZe Koristiti hloridni prekursor za Ni.
Stoga je u daljem radu ispitan uticaj dodataka na stepen redukcije NiCl, na veoma niskim
temperaturama.

Kao nosaci kataliticki aktivnih materija, koris¢ene su monolitne keramic¢ke pene na bazi
a-Al,03. Ove pene su sintetisane metodom replikacije polimerne mreze/modela, pri ¢emu je
ispitan uticaj razli¢ite poroznosti pena poliestra (PET), dodatka vatrostalne gline i razli¢itih
temperatura sinterovanja na svojstva dobijenih keramiCkih pena. Za analizu su kori$¢eni
reprezentativni keramicki materijali koji se sinteruju na visokim i na niskim temperaturama.

Faza sinteze katalizatora nadovezuje se na analizu kinetike redukcije NiO i NiCl, i na
ispitivanje uticaja dodataka na stepen redukcije NiCl,. Katalizatori su dobijeni koris¢enjem
oksidnih i hloridnih prekursora za kataliticki aktivhe materije, a sintetisani su inovativhom
metodom impregnacije ultrazvuéno generisanim aerosolima rastvora soli metala. Zatim je
izvr§eno poredenje karakteristiraka uzoraka dobijenih iz ovih prekursora. Takode je ispitan
uticaj modifikatora kataliticke aktivnosti (M = Pd, Cu i Fe) na stepen niskotemperaturne
redukcije katalizatora, uz dodatno snizenje temperature redukcije.

Nakon svake faze istrazivanja, izvrSena je karakterizacija uzoraka razliCitim
instrumentalnim metodama.

Posle optimizacije tehnoloskog postupka sinteze, izvrSen je dodatni eksperiment u kome
su ispitana upotrebna svojstva Ni-Pd/Al,O; katalizatora. Ovaj eksperiment je obuhvatio
kataliti¢ki proces suvog reformiranja metana na tri radne temperature. U izlaznoj struji gasova
merena je koncentracija glavnih produkata reakcije — CO i H,, na osnovu cega su doneti
zakljucci o selektivnosti katalizatora za ove produkte, njegovoj katalitickoj aktivnosti i

stabilnosti.
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4.1  Cilj eksperimentalnog rada

Glavni cilj istrazivanja u okviru doktorske disertacije bila su ispitivanja moguénosti razvoja
tehnoloskog postupka sinteze katalitickih materijala na bazi Ni, poboljSanih svojstava,
podrzanih na monolitnim penama na bazi a-Al,O3. Sinteza kataliticki aktivnog sloja izvrSena je
primenom inovativne metode impregnacije pena ultrazvu¢no generisanim aerosolima
rastvorenih soli metala.

Takode, cilj sprovedenih istrazivanja bila je optimizacija relevantnih parametara
tehnoloskog postupka proizvodnje katalizatora, koja je obezbedila pojednostavljenje samog
tehnoloskog postupka kroz eliminaciju odredenih faza i postizanje usteda energije u svim
njegovim fazama. Faze proizvodnje katalizatora su obuhvatile: sintezu monolitnih pena na bazi
a-Al,O3, sintezu kataliti¢ki aktivnog sloja uz eliminaciju koraka zarenja i postizanje visokog
stepena redukcije prekursora za kataliti¢ki aktivan sloj na niskim temperaturama. Dobijanje
aktivnih materija na monolitnim penama uz koris¢enje ultrazvucnog rasprSivanja, eliminacija
koraka zarenja i snizenje temperature redukcije predstavljaju inovacije u procesu sinteze ove
vrste materijala.

Rezultati dosada$njih istrazivanja u oblasti sinteze kataliti¢kih materijala na bazi sistema
metal/keramika ukazuju da u tehnoloskom postupku proizvodnje postoji potreba za vecom
efikasnoscéu i ustedama energije. U oblasti metalurgije praha, fine Cestice metala se obi¢no
dobijaju redukcijom njihovih oksida ili soli. Sinteza metala iz ovih prekursora predstavlja
sastavni deo proizvodnje Katalizatora i drugih kompozitnih materijala na bazi sistema
metal/keramika. Redukcijom NiO ili NiCl, u struji vodonika moze se dobiti prah Ni, koji se
koristi kao Kkataliti¢ki aktivna komponenta. Tokom sinteze katalizatora konvencionalnim
metodama, vrsi se zarenje radi dobijanja oksidnih prekursora za kataliticki aktivne materije,
nakon Cega sledi redukcija vodonikom. Eliminacijom faze zarenja postizu se znacajne ustede
energije uz pojednostavljenje tehnoloskog postupka sinteze katalitiCkih materijala. Zbog toga je
najpre izvrsena uporedna analiza kinetike redukcije NiO ili NiCl, vodonikom tokom
indukcionog perioda. Posto je utvrdeno da postoji mogucnost eliminacije faze Zarenja
koriS¢enjem hloridnog prekursora, izvrSeno je i ispitivanje uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na
stepen niskotemperaturne redukcije NiCl,.

Upotreba monolitnih keramickih pena, kao nosaca kataliti¢ki aktivnih materija, posebno je
pogodna u industrijskim uslovima. Keramic¢ke pene omogucavaju visu efikasnost katalitickih
procesa zbog visoke specificne povrSine, poboljsanog protoka mase i dobrog transfera
temperature. Pored toga, ove materijale odlikuju dobre mehani¢ke karakteristike, kao $to je
visoka ¢vrsto¢a. U procesima koji zahtevaju poviSenu radnu temperaturu i pritisak, a u kojima
postoji izrazen hemijski uticaj (npr. KkatalitiCko reformiranje ugljovodonoka), obi¢no se

primenjuju monolitne pene na bazi a-Al,O;. Pored dobrih mehanic¢kih svojstava i odli¢ne
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hemijske otpornosti, a-Al,O5; ima i povoljnu cenu. Sa aspekta industrijske proizvodnje, postoji
potreba za sniZzenjem temperature sinterovanja pena na bazi a-Al,O3, uz pojednostavljanje
procesa proizvodnje. U istrazivanjima sprovedenim u okviru ove disertacije, pored ispitivanja
uticaja poroznosti PET pena na svojstva sinterovanih pena na bazi a-Al,O3, ispitan je uticaj
dodatka vatrostalne gline na temperature sinterovanja ovih pena. Vatrostalna glina ima ulogu
topitelja i vezivnog sredstva.

Istrazivanja vezana za sintezu katalizatora obuhvatila su razvoj inovativne metode
nanoSenja kataliticki aktivnog sloja na monolitne keramicke pene na bazi a-Al,O;. Katalizatori
bez dodataka (Ni/Al,Os) i sa dodatim modifikatorima aktivnosti (Ni-M/Al,Os;, M = Pd, Cu i Fe),
sintetisani su na dva nacina. U oba na¢ina, monolithe pene su predgrejane na prethodno
definisanim temperaturama i impregnirane ultrazvu¢no rasprSenim rastvorima hlorida metala.
Dobijanje prve serije uzoraka podrazumevalo je zarenje nakon impregnacije, kako bi se
formirao sloj oksida na povrSini pene. Druga serija uzoraka je dobijena susenjem nakon
impregnacije, pri ¢emu je omoguceno formiranje dehidratisanog sloja hlorida na povrsini pene,
bez oksidacije. Izvrseno je poredenje svojstava katalizatora dobijenih iz oksida i hlorida, kao i
ispitivanje uticaja dodataka na stepen niskotemperaturne redukcije katalizatora. Ciljevi su bili
eliminacija koraka zarenja i dodatno snizenje temperature redukcije u postupku sinteze ovih
kataliti¢kih materijala. Na osnovu dobijenih rezultata, tehnoloski postupak sinteze katalizatora
je optimizovan sa sledec¢ih aspekata: parametara procesa u svakom procesnom koraku, odabira
prekursora za Kkataliticki aktivan sloj i odabira dodatka za povecanje stepena redukcije
prekursora na niskim temperaturama.

Nakon optimizacije, zavr$na faza rada obuhvatila je dodatno eksperimentalno istrazivanje
vezano za upotrebna svojstva Ni-Pd/Al,O; katalizatora. Upotrebna svojstva ispitana su u
procesu suvog reformiranja metana, pri ¢emu je aktivan Ni-Pd sloj dobijen iz hloridnih
prekursora i redukovan na snizenoj temperaturi. Faza Zarenja je bila izostavljena. Eksperiment
reformiranja CH; pomoc¢u CO, vrSen je na tri radne temperature, bez zamene katalizatora. U
izlaznoj struji gasova merene su koncentracije CO i H,. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih
rezultata, doneti su zakljuéci o selektivnosti Ni-Pd/Al,O; katalizatora za H, i CO, njegovoj

katalitickoj aktivnosti i stabilnosti tokom duzeg vremena upotrebe.
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4.2  Materijali i hemikalije

Kao pocetna faza eksperimentalnog dela, izvrSena je uporedna analiza kinetike redukcije
NiO i NiCl, vodonikom za vreme indukcionog perioda. Zatim je ispitan uticaj dodataka Pd, Cu i
Fe na stepen niskotemperaturne redukcije NiCl, vodonikom. Za potrebe pocetnih ispitivanja,
kori¢eni su prahovi: NiO, NiCl,x6H,0, PdCl,, CuCl,x2H,0 i FeCl,x4H,0, proizvodaca
MERCK, p. a. kvaliteta. NiO nije naknadno tretiran, dok je prah NiCl, dobijen jedno¢asovnom
dehidratacijom NiCl,x6H,0O na 473 K. Za ispitivanje uticaja dodataka na stepen redukcije
NiCl,, uzorci sa dodacima su prvo rastvoreni u 20 mL destilovane vode uz energi¢no mesanje,
kako bi se obezbedila ravnomerna raspodela dodataka. Uzorak koji je sadrzao Pd bilo je
neophodno zagrejati na 353 K, usled slabe rastvorljivosti PdCI, u vodi. Uzorci su suSeni na
473 K 2 h radi dehidratacije. Po zavrSetku susenja, uzorci su izmleveni. Sastavi uzoraka su bili
slede¢i (izrazeno u mas. %): NiCl, bez dodataka, 0,1%PdCl,-NiCl;, 1,0%CuCl,-NiCl, i
1,0% FeCl,-NiCl,.

Nosaci kataliticki aktivnih materija odn. monolitne kerami¢ke pene na bazi a-Al,Os
sintetisane su metodom replikacije poliesterskih mreza/modela (PET pena). U ovom delu
istrazivanja kori$¢ene su PET pene poroznosti 10 i 20 PPI'. PET pene su izabrane umesto
najcéesce koris¢enih poliuretanskih pena zbog manje toksicnost pri sagorevanju. Polazni
materijali za pripremu vodenih suspenzija keramike su bili: prah a-Al,0; i me$avina praha
a-Al,O3 sa 25 mas. % vatrostalne gline proizvoda¢a “Kopovi Ub JSC”. Vatrostalna glina je
imala slede¢i mineralni sastav, u masenim procentima: 35 % a-Al,O3 60 % SiO,,
3 % Na,0+K,0 i 2 % CaO+MgO+Fe,0;. Odabrani prahovi predstavljaju reprezentativne
keramicke materijale koji se sinteruju na visokim i na niskim temperaturama. Uticaj dodatka
vatrostalne gline je ispitan zbog sniZenja temperature sinterovanja i pobolj$anja svojstava
krajnjeg proizvoda. Glina ima funkciju vezivnog sredstva i topitelja, a poboljsava reoloska
svojstva suspenzije za proizvodnju keramiCkih materijala na bazi Al,Os. Za pripremu
keramickih pena bez dodataka koris¢en je prah a-Al,O3 Koji je je sintetisan zarenjem Al(OH);
(proizvoda¢ MERCK, p. a. kvalitet) na 1373 K u vremenskom periodu od 3 h. Zatim je ovaj
prah pomesan sa oko 20 mas. % vode i izvrSeno je mokro mlevenje tokom 40 h. Za sintezu
keramickih pena sa dodatkom gline, pripremljena je meSavina prethodno sintetisanog i
izmlevenog praha a-Al,O3 sa 25 mas. % gline. Ova mesavina je mokro mlevena 8 h, pri ¢emu je

pre mlevenja u nju dodato oko 20 mas. % vode.

! Najzastupljenija mera za poroznost polimernih, kao i drugih industrijskih pena i filterskih
proizvoda, u nasoj i stranoj literaturi, je broj pora po linearnom in¢u, a oznaka PPI je skracenica
engleskog naziva ,,pores per inch®. Iz ove mere se moZe izvesti broj pora po linearnom centimetru,
pri ¢emu je 1 PPl = 0,3937 PPCM. Skracenica PPCM potice od engleskog naziva ,,pores per
centimeter®.
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Pre sinteze pena na bazi a-Al,Os, odreden je sadrzaj vlage u polaznim prahovima na
osnovu razlike mase uzoraka pre i posle susenja. Za pripremu suspenzija keramike, u polazne
prahove je dodata voda kako bi se postigao prethodno definisan odnos ¢vrsto-te¢no. Suspenzija
Al,O3-VER sastojala se od praha a-Al,Oz 35 mas. % vode i dodatka od 1 mas. % natrijum
karboksimetil celuloze (Versut 11) u vodi. Suspenzija AG-25 sadrzala je: 25 % vode i meSavinu
prahova sa 75 % a-Al,03 1 25 % gline (izraZeno u mas. %).

Potapanjem PET pena u suspenzije i cedenjem viska materijala, dobijena su zelena tela®
odn. zeleni uzorci. Sinterovanjem zelenih tela u atmosferi vazduha, najpre sagoreva PET pena, a
izmedu Cestica keramike se stvaraju kontakti i povecava njihova povrsina. Krajnji proizvod je
monolitna keramicka pena, koja predstavlja pozitivnu repliku PET pene. Pene su sinterovane na
temperaturama od 1573 do 1773 K. Uzorci su bili postavljeni na plo¢e od ZrO, posute prahom
a-Al,O3, da bi se sprecilo njihovo sinterovanje za podlogu.

U skladu sa ispitivanjem kinetike redukcije NiO i NiCl,, kao i ispitivanjem uticaja
dodataka Pd, Cu i Fe na stepen niskotemperaturne redukcije NiCl,, dalji tok istraZivanja je
obuhvatio sintezu Ni/Al,O3 i Ni-M/AI,O; katalizatora (M = Pd, Cu i Fe). Kataliticki aktivan sloj
bio je podrzan na monolitnim penama na bazi a-Al,O;. Ispitana su svojstva katalizatora
dobijenih iz oksidnih i hloridnih prekursora za aktivan sloj, kao i uticaj dodataka Pd, Cu i Fe na
stepen niskotemperaturne redukcije obe vrste prekursora. Koris¢eni materijali su obuhvatili
hloride metala i monolitne pene na bazi a-Al,O3, dobijene koriS¢enjem optimalnog sistema.
Pripremljeni su vodeni rastvori NiCl,, bez dodataka i sa dodacima. Kod svih rastvora, koli¢ina
NiCl; je prethodno odredena kako bi se dobio sadrzaj Ni od 20 mas. % u odnosu na pene. U
rastvorima sa dodacima, koli¢ine soli su podeSene da se, u odnosu na Ni, dobije sadrzaj od
0,1 % Pd, 1,0 % Cu ili 1,0 % Fe (izrazeno u mas. %). Koncentracija metalnih jona u
destilovanoj vodi je bila 0,15 mol/L. Zbog slabe rastvorljivosti PdCI, u vodi, ova so je
prethodno rastvorena u maloj koli¢ini hlorovodoniéne kiseline, a zatim dodata u rastvor NiCl,.
Za dodatna ispitivanja, pripremljeni su Ni/Al,O; i Ni-Pd/Al,O; katalizatori sa 5 mas.% Ni u
odnosu na pene i 0,1 mas. % Pd u odnosu na Ni. Kod ovih katalizatora aktivan sloj je dobijen
koris¢enjem hloridnih prekursora. Tokom sinteze su, takode, kori§¢eni vodeni rastvori hlorida sa
koncentracijom metalnih jona od 0,15 mol/L. SniZenje sadrzaja metala postignuto je
smanjenjem koli¢ine rastvora hlorida. Pene na bazi a-Al,O3 su predgrejane i impregnirane
ultrazvu¢no generisanim aerosolima rastvora hlorida metala. Oksidni i hloridni prekursori za
aktivan sloj su dobijeni na dva zasebna nacina. Oksidi su formirani su predgrevanjem pena na
773 K, a zatim impregnacijom pena aerosolima, uz nastavak Zzarenja na 773 K tokom jednog

¢asa. Hloridni prekursori su sintetisani predgrevanjem pena na 473 K, nakon Cega je usledila

2 Pod zelenim telom se podrazumeva oblikovan prah keramike pre sinterovanja, na engleskom
jeziku “green body”.
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impregnacija pena aerosolima i suSenje na 473 K 1 h. Susenjem ove serije uzoraka izbegnuta je
oksidacija.

U poslednjoj fazi istrazivanja, izvrSen je dodatni eksperiment u kome je ispitana mogucnost
upotrebe Ni-Pd/Al,O; katalizatora u procesu proizvodnje sinteznog gasa suvim reformiranjem
metana. KoriS¢en je katalizator sa 20 % Ni i 0,1 % Pd, kod koga je kataliticki aktivan sloj
dobijenim redukcijom hloridnih prekursora za Ni i Pd na 533 K.

4.3 Metode karakterizacije

Tokom postupka sinteze Ni/Al,O3 i Ni-M/Al,O3 katalizatora (M = Pd, Cu i Fe), izvrSena je
karakterizacija pocetnih materijala, meduproizvoda 1 finalnih proizvoda razlicitim
instrumentalnim metodama, dostupnim na univerzitetima i insitutima u nasoj zemlji.

Pocetne faze istrazivanja su izvrSene u cilju odabira prekursora za kataliticki aktivan sloj,
uz eliminaciju koraka Zarenja i koris¢enje niske temperature redukcije prekursora vodonikom.
Prvo je izvrSena analiza kinetike redukcije NiO i NiCl, tokom indukcionog perioda. Zatim su
odredeni stepeni redukcije NiCl, i stepeni redukcije meSavina NiCl,-0,1%PdCl,,
NiCl,-1%CuCl, i NiCl,-1%FeCl, (izrazeno u mas. %) na niskim temperaturama procesa.
Stepeni redukcije su proracunati na osnovu razlike mase uzoraka pre i posle redukcije.

Postupak sinteze Ni/Al,O3 i Ni-M/AI,O; katalizatora, podrzanih na monolitnim penama na
bazi a-Al,O3 obuhvatio je dve faze istrazivanja.

U prvoj fazi izvrSena je optimizacija postupka proizvodnje monolitnih pena na bazi
a-Al,Os, gde je ispitan uticaj poroznosti poliesterskih modela (PET pena), dodatka gline i
temperature sinterovanja na stepen linearnog skupljanja, poroznost i mehaniCka svojstva
sinterovanih pena. U ovom delu istrazivanja, karakterizacijom su obuhvaceni: polazni prahovi
za pripremu vodenih suspenzija keramike, PET pene, vodene suspenzije keramike za sintezu
pena na bazi a-Al,Os, zelena tela (pene na bazi a-Al,O; pre sinterovanja) i sinterovane pena na
bazi a-Al,Os;.

U drugoj fazi izvrSeno je nanoSenje kataliticki aktivnih materija na pene, uz pomo¢
ultrazvucnog rasprSivanja rastvora hlorida metala. U cilju formiranja oksidnih i hloridnih
prekursora za aktivne materije na povrsini pena, primenjena su dva razlicita termicka tretmana:
zarenje 1 suSenje. Postupak dobijanja kataliti¢ki aktivnog sloja na penama optimizovan je sa
aspekata termickog tretmana odnosno odabira prekursora za aktivne materije, odabira dodatka
M koji najpovoljnije uti¢e na povecanje stepena redukcije prekursora i sa aspekta sniZenja
temperature redukcije. U ovom delu, karakterizacijom su obuhvaceni: prekursori za kataliticki

aktivan sloj na povrsini monolitnih pena i kataliticki aktivan sloj na bazi Ni posle redukcije.
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U fazi optimizacije postupka sinteze pena na bazi a-Al,O; izvrSena su sledeca ispitivanja:

— SEM analiza polaznih prahova za pripremu vodenih suspenzija keramike,

— specifi¢na tezina suspenzija (odnos njihove zapremine i mase),

— dinamicka viskoznost vodenih suspenzija keramike, koja je ispitana pomocu
Ostvaldovog viskozimetra,

— dimenzije pora i grana PET pena i zelenih tela (kvantifikacija vizuelnih informacija),

— dimenzije pora, dimenzije grana i udeo vidljive poroznosti zelenih tela (kvantifikacija
vizuelnih informacija),

— stepen linearnog skupljanja sinterovanih pena,

— udeo zapreminske poroznosti sinterovanih pena, koji je odreden na osnovu tabelarnih
vrednosti specifi¢ne tezine keramickog materijala i specificne teZine uzoraka,

— vrednosti pritisne ¢vrstoce sinterovanih pena i

— SEM analiza preseka grana sinterovanih pena.

U fazi nanoSenja kataliticki aktivnih komponenti na pene, izvrSena su sledeca ispitivanja:

— SEM analiza povrsine meduproizvoda i redukovanih Ni/Al,0O; katalizatora,

— XRD analiza redukovanih Ni/Al,O5 katalizatora,

— odredivanje stepena redukcije Ni/Al,Oz i Ni-M/AI,O3 uzoraka na osnovu razlike mase
uzoraka pre i posle redukcije i

— SEM analiza povrsine redukovanih Ni-Pd/Al,O; katalizatora.

U poslednjoj fazi istrazivanja, izvrSen je dodatni eksperiment u cilju ispitivanja moguénosti
primene katalizatora dobijenog optimalnim sistemom u procesu suvog reformiranja metana. U
procesu je kori§¢en Ni-Pd/Al,O; Katalizator, a ispitivanje njegovih svojstava obuhvatilo je

merenje koncentracije H, i CO u struji izlaznih gasova.

Skanirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skaniraju¢a elektronska mikroskopija se koristi za: kvantitativnu analizu veli¢ine i oblika
Cestica polaznih prahova za dobijanje pena na bazi a-Al,Os, ispitivanje morfologije sloja
prekursora i kataliticki aktivnog sloja, podrzanih na penama na bazi o-Al,O; i za pracenje
morfoloskih promena grana sinterovanih pena i kataliticki aktivnog sloja pri uvecanjima od
35 do 50 000x. Elektroni iz volframovog vlakna (filamenta) pobuduju atome uzorka, pri cemu
dolazi do medusobne razmene energije. Usled toga atomi uzorka oslobadaju sekundarne
elektrone. Svi analizirani uzorci su najpre osuSeni. PraSkasti i kompaktni uzorci su zatim

nanoSeni na ugljeni¢nu provodnu traku. Uzorak sa slojem hlorida na povrsini monolitne pene
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bilo je neophodno prethodno napariti zlatom, dok su za ostale uzorke dobijene fotografije
zadovoljavajuceg kvaliteta bez naparavanja. Skanirarujaca elektronska mikoroskopija je vrSena
na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu i u Institutu Vinca u Beogradu na uredaju

JEOL SEM JSM 5800.

Isptivanje viskoznosti

Dinamicka viskoznost fluida poznate specificne tezine moze se odrediti Ostvaldovim
viskozimetrom. Voda se koristi kao referentni fluid za kalibraciju uredaja. Najpre je potrebno
izmeriti temperaturu vode i na osnovu nje preuzeti tabelarnu vrednost specifi¢ne tezine vode. U
staklenu kapilaru, sa rezervoarom na sredini, sipa se voda i Stopericom meri vreme prolaska
donjeg meniska kroz dva oznacena nivoa na kapilari, ispod i iznad rezervoara. Merenje vremena
prolaska meniska se odreduje iz aritmeticke sredine nakon bar 10 izvrSenih merenja. Zatim se u
kapilaru sipa fluid ¢ija se viskoznost ispituje i vr$i se po 10 merenja vremena za koje menisk
fluida prolazi kroz oznaCene tacke. Potrebno je da temperatura na kojoj se vrSe sva merenja
bude konstantna. Viskoznost fluida se odreduje iz odgovarajuCeg izraza, u kome je
predstavljena veza izmedu koeficijenta dinamic¢ke viskoznosti vode, specificne tezine
ispitivanog fluida i vode i vremena prolaska meniska ispitivanog fluida i vode kroz oznacene

tacke na kapilari viskozimetra.

Kvantifikacija vizuelnih informacija — kvantitavna analiza slike

Softver za kvantifikaciju vizuelnih informacija KVI predstavlja sloZzenu aplikaciju koja
omogucava obradu i reSavanje najslozenijih zadataka vezanih za analizu slike. Baziran je na
Microsoft Windows okruzenju, S§to omogucava lak pristup detaljnoj analizi slike koju ovaj
program nudi. Program obezbeduje nekoliko klasa merenja, od interaktivnog ru¢nog merenja
objekata do potpuno automatizovane analize. Parametri koji se mogu meriti koris¢enjem ovog
programa su: duzina, rastojanje i povrsina, udeo faza (povrsinski i zapreminski), oblik i veli¢ina
Cestica. Za izmerene dimenzije, softver automatski prikazuje pojedinacne vrednosti, srednju
vrednost, standardnu greSku merenja i standardnu devijaciju. Pored toga, program obezbeduje i
odredivanje koeficijenta uvecanja na osnovu fotografija milimetarskog papira. Svi podaci se
naknadno mogu kopirati u Microsoft Office Excel ili druge aplikacije, radi dodatnih proracuna.

Linearna metalografska metoda za odredivanje udela poroznosti i dimenzija faza u uzorku
obuhvata analizu fotografije pomocu softvera za kvantifikaciju vizuelnih informacija. Na
uvecanu fotografiju uzorka se iscrta set od npr. 10 paralelnih i jednako udaljenih linija, jednake
duzine. Mesta preseka odredene faze i linija se oznaCavaju i softver ih automatski meri. U

softveru se prikazuju sve izmerene vrednosti dimenzija pora i Cvrste faze, minimalna,
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maksimalna i srednja vrednost, standardna devijacija i standardna greska. Stvarne dimenzije se
odreduju deljenjem dobijenih vrednosti sa koeficijentom uvecanja fotografije. Udeo poroznosti
se odreduje iz procentualnog udela duzine presecenih pora u odnosu na ukupnu duzinu seta

linija.

Pritisna ¢vrstocéa

Pritisna ¢vrstoca je svojstvo koje se odnosi na otpornost materijala prema dejstvu sile po
povrsini uzorka. Odreduje se na osnovu maksimalnog optere¢enja u trenutku pucanja materijala
i povrSine na koju je izvrSen pritisak. Pritisna ¢vrstoca zavisi od sastava, naéina prerade,
makrostrukture i mikrostrukture uzorka. Merenje pritisne ¢vrstoce cilindri¢nih uzoraka pena na
bazi a-Al,O3 vr$eno je Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, na uredaju INSTRON
1332 - retrofitted Fast track 8800 sa silomerom INSTRON 60543, maksimalnog opsega 5 kN.
Brzina pritisnog klipa je bila podeSena na 0,5 mm/min. Na ovom uredaju je moguce na uzorak
postaviti pritisnu plocu, zglobno vezanu za klip, radi kompenzacije uticaja neravnina uzoraka na
rezultate merenja. Uredaj je povezan sa raCunarom i naprezanja u uzorku se direktno oc€itavaju
tokom ispitivanja. Rezultati merenja predstavljaju srednju vrednost iz tri merenja, za svaku

seriju uzoraka posebno.

Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD)

Uopsteno, rendgensko-difraktometrijska analiza se koristi za odredivanje faznog sastava
uzoraka. Ukoliko uzorci nisu u obliku finog praha, potrebno ih je sprasiti i osusSiti. Nakon
snimanja uzoraka dobijaju se XRD krive, koje se se karakteriSu pomoc¢u baza podataka
standarda sa talasnim duZinama za svako jedinjenje i metal. Uporedivanjem standarda sa
dobijenim krivama mozZe se izvrSiti fazna analiza ispitivanog uzorka. XRD analiza je izvrSena u
Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u Beogradu na uredaju PHILIPS

PW-1710.

Analiza sastava i koncentracije gasovitih jedinjenja

U procesima heterogene katalize, razli¢itim instrumentalnim metodama se ispituju sastav i
koncentracija gasovitih jedinjenja u izlaznom toku. Na taj nacin se dolazi do zakljucaka o
svojstvima katalizatora, kao i o optimalnim parametrima u kataliti¢kim procesima. Neophodno
je da sastav ulazne struje bude poznat. Stepen formiranja zeljenih produkata reakcije, kao i
stepen stvaranja gasnih primesa, ukazuju na selektivnost katalizatora. Na osnovu selektivnosti,

mogu se izvesti zakljucci o katalitickoj aktivnosti. Pad koncentracije Zeljenih produkata i
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povecanje stepena formiranja nepoZzeljnih primesa ukazuju na deaktivaciju katalizatora. Za
analizu sastava i koncentracije struje gasova u vecem broju industrijskih procesa moze se
koristiti uredaj Testo 340 flue gas analyser. Kuciste uredaja je malih dimenzija i oCitavanja se
mogu videti na displeju, Sto ga ¢ini pogodnim i za terenska ispitivanja. U sastavu uredaja su
senzori za razliCite gasove i merna sonda, koja se postavlja u polozaj upravan na strujni tok.
Testo 340 flue gas analyser ima moguénost preciznog kontinualnog merenja do 2 h. Moze se
povezati sa racunarom u cilju softverskog pracenja sastava i koncentracije gasova, kao i
naknadne obrade podataka. Analiza koncentracije H, i CO, dobijenih katalitickim procesom

suvog reformiranja metana, izvrSena je na TehnoloSko-metalurskom fakultetu.

4.4  Opis aparature

Za cksperimentalna istrazivanja redukcije vodonikom, bilo je potrebno pripremiti sve
uzorke izuzev praha NiO. Za dobijanje praha NiCl, izvrSena je jednoCasovna dehidratacija
NiCl,x6H,0 na 473 K. Dehidratacija je vrSena u elektrootpornoj cevnoj peéi sa umetnutom
kvarcnom cevi, koja je kasnije bila u sklopu aparature za redukciju (slika 8). Uzorci NiCl, sa
dodacima PdCl,, CuCl, i FeCl, prvo su rastvoreni u destilovanoj vodi. Dobijeni rastvori su
energi¢no mesani U staklenom reaktoru, koris¢enjem elektricne mesalice Heidolph RZR 2051 sa
maksimalnim brojem obrtaja od 2000 min™. Zatim je izvr$ena dehidratacija uzoraka na 473 K
2 h. Po zavrsetku susSenja, uzorci su izmleveni u mlinu sa kuglama.

Za izvodenje eksperimenata redukcije koriscen je cevni reaktor. Uzorci NiO i NiCl; su bili
postavljeni u kvarcne ladice, a zatim redukovani u temperaturnom opsegu od 623 do 923 K i
vremenskom intervalu od 1 do 5 minuta. Za ispitivanje uticaja dodataka na stepen
niskotemperaturne redukcje NiCl,, uzorci su redukovani u temperaturnom opsegu od 533 do
653 K i u vremenskom intervalu od 4 do 24 minuta. Mase uzoraka su merene na automatskoj
analitickoj vagi Radwag 220/C/2 klase ta¢nosti 0,0001 g. Stepen redukcije je odreden na osnovu
razlike u masi redukovanog i pocetnog uzorka. Pre merenja mase, neophodno je uveriti se da u
indikatoru poloZaja vage mehur vazduha stoji na sredini. Sematski prikaz aparature za redukciju

prikazan je na slici 8.
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Slika 8. Sematski prikaz aparature za redukciju vodonikom: 1 — boca sa vodonikom pod
pritiskom, 2 — reducir ventil, 3 —boca sa azotom, 4 — CaCl,, 5 —silika gel, 6 — opiljci bakra,
7 - H,S0,, 8 — rotametar, 9 — elektrootporna pe¢, 10 — uzorak u kvarcnoj ladici, 11 — dodatni
termopar, 12 — hladnjak, 13 — sistem za hladenje vodom, 14 - ispiralica

Potrebno je posvetiti posebnu paznju sigurnosti u toku rada, posto je vodonik u kontaktu sa
vazduhom na poviSenim temperaturama eksplozivan. Neophodno je uveriti se da su silikonski
¢epovi na krajevima kvarcne cevi dobro uévr$éeni i da u sistemu ne dolazi do propustanja
vodonika ni vazduha iz okoline. Do dostizanja Zeljene temperature, kroz sistem se propusta azot
1 na taj naCin vr$i evakuacija vazduha iz sistema, a zatim pocinje redukcija u prethodno
definisanom vremenskom periodu pusStanjem vodonika definisanog protoka. Sa puStanjem
vodonika pocinje da se meri vreme.

Eksperimenti su izvodeni u laboratorijskoj cevnoj elektrootpornoj pec¢i (9) nominalne
temperature 1473 K, sa automatskim termoregulatorom tipa ART-95 L, u ¢ijem sklopu je
PtRh-Pt termopar. Princip rada termoparova zasniva se na termoelektricnom efektu, odnosno
pojavi napona pri izlaganju metala temperaturnom gradijentu. Kod spoja dva metala na
termoparu, dolazi do razlike potencijala na otvorenom kraju kola. U pe¢ je bila postavljena
kvarcna cev duzine 1300 mm i radne duzine 530 mm, unutraSnjeg precnika 46 mm.
Konstrukcija pe¢i omogucava lako otvaranje po sredini uzduzne ose. Pe¢ je najpre zagrejana do
zadate temperature. U kvarcnu cev, koja se nalazila izvan peci, bila je postavljena kvarcna
ladica (10) sa uzorkom praha. U cev je najpre uvoden azot. Po dostizanju zadate temperature
peci, pocelo je propustanje vodonika kroz cev, a cev je postavljena u pe¢. Od tog trenutka je
otpoceto merenje vremena redukcije. Azot (1) i vodonik (3) su prethodno prosuseni u kolonama
sa CaCl, (4), silika gelom (5), bakarnim opiljcima (6) i H,SO4 (7). Izlazni gasovi su hladeni i
izvodeni kroz ispiralicu (14) u ventilacioni sistem. Aparatura je opremljena rotametrom (8),
dodatnim termoparom (11) i hladnjakom hladenim vodom (12, 13).

Posle isteka zadatog vremena, kvarcna cev je izvadena iz peéi. Struja vodonika je
isklju¢ena i uvoden azot dok se cev ne prohladi. Zatim je uzorak izvaden i odlozen u eksikator
sa silika gelom, nakon Cega je na analitickoj vagi izmerena njegova masa. Stepen redukcije je

prora¢unat na osnovu gubitka mase tokom redukcije.
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Monolitne kerami¢ke pene na bazi a-Al,Oz, odn. nosaci kataliticki aktivnih materija
sintetisane su replikacijom PET pena. Za pripremu vodenih suspenzija keramike koris¢ene su
dve vrste polaznih materijala: prah a-Al,O3 i meSavina praha a-Al,O3 sa 25 mas. % vatrostalne
gline. Prah o-Al,O; je dobijen tro¢asovnim Zzarenjem Al(OH); na 1373 K u komornoj
elektrootpornoj pe¢i nominalne temperature 1473 K. Pe¢ se otvara sa prednje strane
mehanizmom na vratima i ima ugraden automaski termoregulator ART-95 L, u ¢ijem sklopu je
PtRh-Pt termopar. Dobijeni prah a-Al,O; je podvrgnut mokrom mlevenju tokom 40 h u
kerami¢kom mlinu 180 mm, visine 160 mm i ukupne radne zapremine 4 L. Za pripremu
suspenzije sa dodatkom gline, u prethodno sintetisan i izmleven prah a-Al,O; je dodato 25 %
praha gline i ova meSavina je mokro mlevena 8 h. Za proces mokrog mlevenja, u prahove je
najpre dodato oko 20 mas. % vode. Kao meljuca tela kori§¢ene su kugle (d = 30 mm) izradene
od korunda ¢istoce > 99 % Al,Oz. Po jednoj seriji mlevenja, masa praha je bila 300 g, a
zapreminski odnos kugli i prahova iznosio je 1:30. Mlevenje je vrSeno pri broju obrtaja od
60 min™. Proces mokrog mlevenja prahova vrien je u razli¢itim vremenskim periodima, usled
velike razlike u svojstvima njihovih vodenih suspenzija. Prah a-Al,O3 nije preporucljivo mleti
duZe od 40 h, posto dodatnim usitnjavanjem Cestica dejstvo povrSinskih sila postaje izuzetno
izrazeno, tako da je suspenziju tesko izliti iz mlina i izdvojiti kugle za mlevenje. Primeceno je i
da ve¢ posle 40 h mlevenja suspenzija praha a-Al,O3 postaje lepljiva i ima sniZzenu tecljivost,
lako se talozi, a tesko vra¢a u prvobitno stanje. Sa druge strane, uz dodatak vatrostalne gline,
suspenzija se moze mleti jo§ 8 h radi homogenizacije, a lako se izliva iz mlina i ne talozi se ni
posle 1,5 h stajanja.

Pre sinteze pena na bazi a-Al,QOs odreden je sadrzaj vlage u polaznim prahovima na
osnovu razlike mase uzoraka pre i posle suSenja. SuSenje je vrSeno na 278 K u automatskoj
susnici Memmert UNE 500 do prestanka gubitka mase. U ovoj su$nici se moze postici
maksimalna temperatura od 443 K. Mase uzoraka su merene pomoc¢u automatske analitiCke
vage Radwag 220/C/2. SuSenjem polaznih prahova na ovaj nacin, izvrSena je i priprema uzoraka
za analizu mikrostrukture kori$¢enjem skanirajuceg elektronskog mikroskopa JEOL SEM JSM
5800 (SEM).

Za pripremu vodenih suspenzija keramike, polazni prahovi su izmeSani sa dodatnom
koli¢inom vode da bi se dobio prethodno definisan odnos ¢vrsto-tecno. Suspenzije su energicno
meSane 1 h mesalicom Heidolph RZR 2051 u plasticnoj posudi, kako bi se postigla
homogenizacija.

Ispitivanja svojstava suspenzija obuhvatila su odredivanje njihove specificne tezine i
merenje dinamicke viskoznosti. Specifi¢na tezina suspenzija izraCunata je iz odnosa njihove
zapremine i mase. Zapremina je merena u staklenoj menzuri klase ta¢nosti 1mL, a masa na
automatskoj analiti¢koj vagi Radwag 220/C/2. Merenja su vrSena na konstantnoj sobnoj
temperaturi (293 K).
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Viskoznost suspenzija je merena pomocu Ostvaldovog kapilarnog viskozimetra, pri ¢emu
su sva merenja vriena na konstantnoj temperaturi od 293 K. Sematski prikaz viskozimetra

predstavljen je naslici 9.

-—A

Slika 9. Sematski prikaz Ostvaldovog kapilarnog viskozimetra

Dinamicka viskoznost se pomocu ovog uredaja meri tako §to se u gornji rezervoar naspe
te¢nost poznate specificne tezine, a potrebno je da nivo te¢nosti bude iznad obeleZene tacke A.
Zatim se meri vreme prolaska donjeg dela meniska te¢nosti od tatke A do tatke B. Donji
rezervoar sluzi za prikupljanje tecnosti.

Prvo je neophodno izvrsiti kalibraciju viskozimetra destilovanom vodom. IzvrSeno je 10
merenja vremena prolaska meniska vode kroz oznaena mesta, uz prethodnu kontrolu
temperature termometrom. Zatim je ista procedura primenjena i na suspenzijama. Dinamicka

viskoznost suspenzija je izraCunata koriS¢enjem sledece jednacine:

. (41)

gde su: n — dinamicka viskoznost (Paxs), t — srednja vrednost izmerenog vremena (S),
p — specifi¢na tezina (g/cm®), a indeksi s i v se odnose na suspenziju i vodu, respektivno.

Za dinamic¢ku viskoznost i specifi¢nu tezinu vode koriS¢ene su tabelarne vrednosti,
uzimajuci u obzir temperaturu vode.

Sledec¢i korak u procesu sinteze keramickih pena bio je dobijanje zelenih tela. Zelena tela
su formirana potapanjem PET pena u pripremljene suspenzije i odstranjivanjem viska materijala

cedenjem. Kako bi se izvrSila karakterizacija PET pena i zelenih tela, koris¢en je stereo
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mikroskop povezan sa digitalnom kamerom. Ispitivanja su obuhvatila odredivanje veli¢ine pora
i debljine grana PET pena, a za zelena tela je odreden i udeo vidljive poroznosti. PET i zeleni
uzorci su prvo postavljeni na telo stereo mikroskopa BTC STM-5T, koji ima moguénost
podesavanja osvetljenja uvecanje od 20 x i 40 x. Nakon osvetljavanja uzoraka sa gornje strane i
povezivanja digitalne kamere sa racunarom, izvrSeno je izoStravanje vidnog polja okretanjem
zavrtnja na stativu uredaja, kao i fino izoStravanje na kameri. Pos§to su napravljeni snimci
uzoraka, na gornju povrsinu uzoraka je postavljen milimetarski papir, koji je zatim fotografisan.
Fotografisanje ovako postavljenog milimetarskog papira je neophodno radi naknadne
sovftverske analize fotografija (kvantifikacije vizuelnih informacija), kako bi bilo poznato
uvecanje fotografija.

Sinterovanjem zelenih tela u komornoj peé¢i u atmosferi vazduha dobijaju se monolitne
keramicke pene, koja predstavljaju pozitivnu repliku PET pena. Sinterovanje je vrSeno na
temperaturama od 1573 do 1773 K. Nominalna temperatura elektrootporne komorne peéi, koja
se otvara sa prednje strane mehanizmom na vratima, je 1873 K. U pe¢ je ugraden je automatski
termoregulator ART-95 L sa PtRh-Pt termoparom. Ovaj termoregulator omogucava
programiranje rezima zagrevanja i odrzavanje zadate temperature. Prvo je vrSeno zagrevanje do
523 K brzinom od 120 K/h, kako bi se spreéilo pucanje keramickih nosaca grejaca, keramicke
obloge peci i uzoraka. Zatim je brzina zagrevanja do kona¢ne temperature bila podeSena na
250 K/h, a sinterovanje na zadatoj temperaturi trajalo je 1 h.

U cilju odredivanja stepena linearnog skupljanja nakon sinterovanja, izmerene su visine
zelenih i sinterovanih uzoraka cilindri¢nog oblika. Za svaki uzorak je izvrSeno po 3 merenja
pomi¢nim merilom sa nonijusom klase ta¢nosti 0,02 mm. Na osnovu razlike visine pre i posle
sinterovanja, izraCunat je stepen linearnog skupljanja. Za ispitivanje zapreminskog udela
poroznosti sinterovanih pena, izmerene su: dimenzije uzoraka (visina i pre¢nik) i njihove mase.
Dimenzije su merene pomi¢nim merilom sa nonijusom, & mase pomoc¢u automatske analiticke
vage Radwag 220/C/2. Zatim je na osnovu mase i zapremine uzoraka izracunata njihova
specifi¢na tezina. Poroznost uzoraka je odredena na osnovu tabelarnih vrednosti specifi¢ne
tezine keramickog materijala i specificne teZine uzoraka, koriS¢enjem odgovarajuceg izraza.

Ispitivanje mehanickih svojstava sinterovanih pena obuhvatilo je odredivanje vrednosti
pritisne ¢vrstoce na uredaju INSTRON 1332 - retrofitted Fast track 8800 sa silomerom
INSTRON 60543, maksimalnog opsega 5 kN. Princip merenja pritisne ¢vrstoce ovim uredajem
je vrsenje postepenog pritiskanja uzorka klipom do trenutka pucanja uzorka. Brzina klipa je bila
podesena na 0,5 mm/min. Uzorci cilindricnog oblika su bili postavljeni ispod pritisne ploce,
koja je bila zglobno vezana za klip kako bi se eliminisao uticaj neravnina uzorka na rezultate.
Uredaj je povezan sa ra¢unarom, $to omogucava softversko pracenje promena tokom primene
sile na uzorke, tako da se odmah moze oditati trenutak loma uzorka i vrednost sile u trenutku

pucanja. Pritisne ¢vrsto¢e su odredene na osnovu vrednosti optereéenja (sile) u trenutku pucanja
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cilindri¢énog uzorka i povrsine njegove baze. Procedura je ponovljena po 3 puta za svaku seriju
uzoraka.

Nakon lomljenja, ispitana je mikrostruktura preseka grana sinterovanih pena (SEM analiza
koris¢enjem uredaja JEOL SEM JSM 5800).

Katalizatori su sintetisani metodom impregnacije ultrazvu¢no generisanim aerosolima
rastvora soli metala. Aparatura za impregnaciju pena na bazi a-Al,O5 solima metala sastojala se
od: laboratorijskog ultrazvu¢nog rasprSivaca (Profi Sonic Prizma, frekvencija oscilatora
1,7 MHz, maksimalan protok vazduha 20 L/h i maksimalna brzina generisanja aerosola
3 mL/min), kvarcnog cevnog reaktora umetnutog u elektrootpornu cevnu pe¢ i ispiralice
(slika 10). Laboratorijski ultrazvuéni rasprsiva¢ nudi moguénost kontinualnog dolivanja rastvora
iz boce zapremine 1 L. Displej uredaja je osetljiv na dodir i na njemu se mogu podesavati brzina
generisanja aerosola i protok vazduha, kao noseCeg gasa za aerosol. Oba parametra su bila
podeSena na maksimalne vrednosti. Laboratorijska cevna elektrootporna pe¢ ima automatski
termoegulator tipa ART 95 L i PtRh-Pt termopar, a njena nominalna temperatura je 1473 K. Pe¢

se otvara po uzduznoj osi. Izlazni gasovi su bili sprovedeni preko ispiralice do sistema za

ventilaciju.
1300 mm
530 mm
E‘ Elektrootporna peé =
= . ] % £
o —— : Lo
™ T L Monolitna pena ] .
¢ Fd Il » |Zlazni
d _|TIZ gas
Ultrazvuéni rasprsivac Ispiralica

Slika 10. Sematski prikaz aparature za impregnaciju pena na bazi a-Al,O;

Pene su predgrejane u kvarcnom cevnom reaktoru. Oksidi i hloridi podrzani na povrsini
pena dobijeni su na dva razli¢ita nacina. Oksidi su formirani predgrevanjem pena na 773 K, a
zatim impregnacijom pena ultrazvuéno generisanim aerosolima rastvora hlorida metala, uz
nastavak zarenja na 773 K tokom 1 h. Hloridi su dobijeni predgrevanjem pena na 473 K,
impregnacijom pena aerosolima i susenjem na 473 K 1 h. Po zavrSetku impregnacije, uzorci su

odlozeni u eksikator sa silika gelom.
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Kod Ni/Al,O; uzoraka sa 20 % Ni ispitana je mikrostruktura obe vrste prekursora na
povrsini pene i mikrostruktura sloja Ni nakon redukcije, koris¢enjem uredaja JEOL SEM JSM
5800 (SEM). Fazni sastav redukovanih Ni/Al,O3; uzoraka sa 20 % Ni ispitan je rendgenskom
difrakcijom na uredaju PHILIPS PW-1710 (XRD). Kod Ni/Al,O3 uzoraka sa 5 % Ni, izvrSena je
SEM analiza hloridnog prekursora na povrsini pene i sloja Ni nakon redukcije. Takode, SEM
analiza je obuhvatila i povrS§inu Ni-Pd/Al,Oz uzoraka sa 5 % i 20 % Ni.

Aparatura za ispitivanje stepena redukcije svih sintetisanih uzoraka bila je ista kao za
redukciju NiO i NiCl, (slika 8), uz postovanje istih mera bezbednosti pri radu. Masa uzoraka je
izmerena na automatskoj analitickoj vagi Radwag 220/C/2, a zatim su uzorci postavljeni u
kvarcne ladice. Niskotemperaturna redukcija uzoraka vrena je u stati¢kim uslovima pri protoku
vodonika od 20 L/h, na 533 i 653 K tokom 1,5 h. Stepen redukcije oksidnih i hloridnih
prekursora odreden je na osnovu razlike mase uzoraka pre i posle redukcije, pri ¢emu je udeo
prekursora za metale u uzorcima bio poznat.

Nakon optimizacije postupka sinteze, dodatno je ispitana moguénost upotrebe Ni-Pd/Al,O;
katalizatora u procesu suvog reformiranja metana. Proces reformiranja je trajao 3 h, a radne
temperature (873, 973 i 1023 K) menjane su u toku procesa. Molski odnos CH, i CO, je bio 1, a
ukupan protok gasova 24 L/(gk.xh). Protok gasova u sistemu podeSen je prema koli¢ini aktivne
materije. Koncentracija proizvoda procesa (CO i H,) u struji izlaznih gasova merena je
uredajem Testo 340 flue gas analyser, pri ¢emu je merenje vrSeno na svakoj radnoj

temperaturi. Aparatura za eksperiment suvog reformiranja metana prikazana je na slici 11.

Bl T b -«
CH, CO, Odvod gasova N,
e = Cevasta pec sa kvarcnim cevnim
reaktorom
| e e o ootoo oo o i
i B
C— [C—1 Rotametar Katalizator Kondenzator [ | —
Boce pod Uredaj za analizu
pritiskom izlaznih gasova

Slika 11. Aparatura za suvo Kkataliti¢ko reformiranje metana

Katalizator u obliku nepokretnog lezaja postavljen je u kvarcni cevni reaktor, odn. kvarcnu
cev umetnutu u laboratorijsku elektrootpornu cevastu pe¢. U pe¢ je ugraden automatski
termoregulator ART-95 L sa PtRh-Pt termoparom, a nominalna temperatura peéi je 1473 K.

Boce pod pritiskom sa CH, i CO, bile su povezane sa kvarcnom cevi, a protok gasova je
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kontrolisan pomocu rotametara. Za spustanje temperature izlaznih gasova koris¢en je
kondenzator hladen vodom. Na cevi za odvod prohladenih gasova nalazio se otvor predviden za
mernu sondu uredaja Testo 340 flue gas analyser.

Testo 340 flue gas analyser se Koristi za analizu sastava i koncentracije struje gasova u
vecem broju industrijskih procesa i ima moguénost preciznog kontinualnog merenja do 2 h.
Merna sonda se postavlja u polozaj upravan na strujni tok. Uredaj se povezuje sa raunarom,
tako da je omoguceno softversko pracenje sastava i koncentracije gasova, uz naknadnu obradu
podataka. Za mesavinu H, i CO, najvisa koncentracija koja moze da se meri je 10000 ppm. U
procesu suvog reformiranja metana o¢ekivane su koncentracije koje prevazilaze 10000 ppm,
tako da je bilo potrebno razblaziti struju izlaznih gasova azotom. Azot je dovoden u otvor cevi
za odvod ohladenih gasova, a protok (1,0-2,5 L/h) je kontrolisan pomoc¢u rotametra. Otvor za
dovod azota nalazio se izmedu izlaza kondenzatora i otvora za mernu sondu. Uzimajuéi u obzir
razblazenje, prora¢unom se dobijaju pouzdani rezultati o koncentraciji H, i CO u nerazblazenoj
struji gasa. Na osnovu koncentracije H, i CO, izvedeni su zakljucci selektivnosti katalizatora za

ove proizvode, njihovoj aktivnosti i stabilnosti.

4.5 Kinetika redukcije NiO i NiCl, vodonikom

U pocetnoj fazi eksperimentalnog dela izvrSena je uporedna analiza kinetike redukcije NiO
i NiCl, vodonikom za vreme indukcionog perioda.

U ovom delu eksperimentalnih istrazivanja, prvo su uzorci prahova NiO i NiCl, mase po
10 g postavljeni u kvarcne ladice. Uzorci su redukovani na temperama od: 623, 673, 723, 773,
823, 8731 923 K, a vremenski interval je bio od 1 do 5 minuta. Redukcija NiO i NiCl, vr$ena je
u statickim uslovima, pri protoku vodonika od 18 L/h. Na svakoj temperaturi redukovano je po
5 uzoraka, pri ¢emu je po jedan uzorak vaden iz reaktora na 1 minut. Stepen redukcije je
odreden na osnovu razlike mase uzoraka pre i posle redukcije. Aparatura za redukciju je
predstavljena na slici 8. Nakon dobijanja temperaturno-vremenske zavisnosti stepena redukcije
NiO i NiCl,, ispitivanje rezima u kome se proces odvija izvedeno je obradom rezultata

primenom kineti¢kih modela koji su prikazani u tabeli 3.
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Tabela 3. Najce$ée koriSéeni kineti¢ki modeli za reakcije u ¢vrstom stanju [27]

Funkcija | Jednadina Proces koji odreduje brzinu reakcije

D, o/ =k -t Jednodimenzionalna difuzija

D, (1-a)In(1-a) + a=k -t | Dvodimenzionalna difuzija, cilindri¢na simetrija

D, N-(1-0)°F =k -t Trodlmenzwnalna difuzija, sferna simetrija, Janderova
jednacina

D, (1-2/3a)-(1-2)** =k -t | Trodimenzionalna difuzija, sferna simetrija, Ginstling-
Braunstajnova jednacina

Fi -In(1-a) =k -t Slucajno obrazovanje centara nove faze, jedan centar za
jednu Cesticu

A, [In(1-a) =k -t Slu¢ajno obrazovanje centara nove faze, jednalina
Avrami (1)

A; [In(1-a) * =k -t Slu¢ajno obrazovanje centara nove faze, jednaCina
Avrami (1)

R, 1-(1-0)"* =k -t Reakcija na granici deobe faza,
cilindri¢na simetrija

Rs 1-(1-* =k -t Reakcija na granici deobe faza,
sferna simetrija

Uobicajeni postupak primene odgovarajuce kineticke jednacine za opisivanje limitirajuéeg
stadijuma je njena linearizacija. Za kineticki model koji dobijene eksperimentalne rezultate
linearizuje, moze se smatrati da istovremeno opisuje limitirajuéi stadijum izuavanog procesa.
Ispitivanjem svih kineti¢kih modela datih u tabeli 3, najbolja linearizacija eksperimentalnih

rezultata postignuta je primenom jednacine Avrami (I):

[-In(1-a)"*]=k t, (42)

gde su: a-stepen redukcije jedinjenja (mas. %), k — koeficijenti pravaca pravih dobijenih
linearizacijom eksperimentalnih podataka (-) i t — vreme reakcije (min).

Izrazi za sumarnu brzinu reakcije su veoma kompleksni. Zato se pristupa iznalaZenju
kineti¢kih parametara na osnovu kojih je moguce izvesti zaklju¢ak 0 brzini odvijanja hemijske
reakcije. Neki od tih parametara su konstanta brzine reakcije i energija aktivacije, koji su
medusobno povezani preko Arenijusovog zakona.

Na osnovu rezultata dobijenih linearizacijom, konstruisani su odgovaraju¢i Arenijusovi

dijagrami. Arenijusov zakon predstavljen je izrazom:

k=k,-e=" (43)

U Arenijusovoj jednacini, k predstavlja konstantu brzine reakcije i koeficijent pravaca

pravih dobijenih linearizacijom eksperimentalnih podataka, ko je predeksponencijalni faktor koji
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se odreduje sa Arenijusovog dijagrama, gde presek prave linije sa osom 1/T = 0 predstavlja
vrednost Inky, a E, je energija aktivacije reakcije.

Sa Arenijusovih dijagrama i primenom jednacine 43, odredene su vrednosi energije
aktivacije za redukciju NiO i NiCl, u temperaturnom opsegu od 623 do 923 K.

Eksperimentalni rezultati ispitivanja uticaja vremena i temperature na stepene redukcije
NiO i NiCl, prikazani su na slici 12 (a) i (b). U oba slucaja, eksperimentalni rezultati su najbolje
linearizovani primenom jednacine Avrami I. Linearizacija temperaturno-vremenske zavisnosti
stepena redukcije NiO i NiCl, prikazana je na slici 13 (a) i (b). Na osnovu koeficijenata pravca
pravih dobijenih linearizacijom, konstruisani su Arenijusovi dijagrami, koji su prikazani na
slici 14 (a) i (b).

100~ 100 -
—m—623K —a—623 K
Xgol —e—673K ®gpl ~¥98K
' S,
S =
X 60 j"’ 604
= S
g g
=40 = 404
c c 40
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20 D 20
n n
0_ T T T 1 o‘ T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Vreme, min. Vreme, min.
() (b)

Slika 12. Temperaturno-vremenska zavisnost stepena redukcije vodonikom: (a) NiO i (b) NiCl,
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Slika 13. Linearizacija eksperimentalnih rezultata jedna¢inom Avrami I: (a) NiO i (b) NiCl,
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Slika 14. Zavisnost konstante brzine reakcije redukcije: (a) NiO i (b) NiCl,

Ovaj deo istrazivanja ukazuje na moguénost eliminacije faze zarenja tokom postupka
sinteze katalizatora, po$to bi se Ni mogao dobiti direktnom redukcijom hloridnog prekursora
podrzanog na keramickoj osnovi. Redukcijom hloridnog prekursora se postize usteda energije i
skracenje postupka, $to se uklapa u generalni cilj disertacije.

Stoga je u daljem toku istrazivanja pristupljeno modifikovanju NiCl, dodacima radi

povecanja stepena redukcije vodonikom.

4.6 Ispitivanje uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na stepen redukcije NiCl,

Cilj ovog dela istrazivanja bio je izbor dodatka koji najpovoljnije deluje na povecanje
stepena redukcije NiCl, na niskim temperaturama. Poznato je da prisustvo dodataka, kao
vestackih centara kristalizacije, ubrzava fazne transformacije.

Za ispitivanje stepena redukcije NiCl, bez dodataka i sa dodatkom od 0,1 % Pd, 1,0 % Cu i
1,0 % Fe (mas. %), u kvarcne ladice je nasut po 1 g svakog uzorka. Unutar cevnog reaktora bilo
je postavljeno po 6 uzoraka u ladicama. Eksperimenti redukcije su izvodeni u statickim
uslovima na slede¢im temperaturama: 533, 553, 573, 593, 613, 633 i 653 K i u vremenskom
intervalu od 4 do 24 minuta. Protok vodonika je bio 20 L/h. Nakon svaka 4 minuta vaden je po
jedan uzorak radi merenja promene mase i odredivanja stepena redukcije. U ovom delu
eksperimentalnih istraZivanja kori$¢ena je aparatura predstavljena na slici 8. Nakon prorac¢una
stepena redukcije NiCl,, dobijeni su grafici sa temperaturno-vremenskim krivama zavisnosti.

Stepen redukcije NiCl, u zavisnosti od temperature i vremena prikazan je na slici 15. Na
slikama 16, 17 i 18 prikazani su rezultati temperaturno-vremenske zavisnosti stepena redukcije
NiCl, sa dodatkom 1,0 % Fe, 1,0 % Cu i 0,1 % Pd (mas. %).
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Ly 533 K

553 K
573 K
593 K
613K
633 K
653 K
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Stepen redukcije %

NiCI,
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Slika 15. Redukcija NiCl, kao funkcija temperature i vremena
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1,0% FeCl,
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Slika 16. Redukcija NiCl, sa dodatkom od 1,0 % FeCl, kao funkcija temperature i vremena
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Slika 17. Redukcija NiCl, sa dodatkom od 1,0 % CuCl, kao funkcija temperature i vremena
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Slika 18. Redukcija NiCl, sa dodatkom od 0,1% PdCl, kao funkcija temperature i vremena

Ovaj deo istrazivanja predstavlja osnovu za razvoj pojednostavljenog postupka sinteze
unapredenog kataliti¢ki aktivnog sloja. Dodaci koris¢eni u istrazivanjima obuhvacenim u ovoj
disertaciji takode predstavljaju modifikatore kataliticke aktivnosti, odnosno njima se
poboljsavaju upotrebna svojstva katalizatora.

U skladu sa ispitivanjima kinetike redukcije NiO i NiCl,, kao i uticaja dodataka na stepen
redukcije NiCl,, tokom sinteze katalizatora, kataliticki aktivan sloj je dobijen iz oksidnih i
hloridnih prekursora za metale. U cilju dobijanja katalizatora pobolj§anih svojstava, primenom
inovativnog postupka impregnacije ultrazvuéno generisanim aerosolima soli metala, u tom delu

istrazivanja je izvrSeno sledece: poredenje svojstava aktivhog sloja u zavisnosti od vrste
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prekursora i izbor dodatka koji najpovoljnije uti¢e na stepen redukcije prekusora na niskim

temperaturama.

4.7  Optimizacija procesa sinteze monolitnih pena na bazi a-Al,0;

U cilju doprinosa ekonomskom i tehnoloskom aspektu procesa proizvodnje primarnog
nosaca kataliticki aktivnih komponenti, izvrSena je optimizacija postupka sinteze monolitnih
pena na bazi a-Al,Os.

Nakon odredivanja sadrzaja vlage u uzorcima prahova, izvrSena je analiza njihove
mikrostrukture (SEM) i pripremljene su vodene suspenzije keramike. Posle karakterizacije PET
pena i ispitivanja specifi¢ne tezine i dinamicke viskoznosti suspenzija, izvrSena je sinteza
keramickih pena.

Metoda replikacije polimera obuhvatila je sledece: PET pene su iseCene na cilindre, a zatim
potapane u jednu od suspenzija tokom 3 minuta uz konstantno meSanje, radi istiskivanja
mehurova vazduha. Visak suspenzije je odstranjen cedenjem. Uzorci su viSestruko potapani da
bi se postigao odgovarajuéi stepen nano$enja materijala (da nisu vidljivi delovi PET pene), sa
suSenjem od oko 30 minuta izmedu svakog potapanja. Dobijena zelena tela (odn. zeleni uzorci)
susena su 24 h na sobnoj temperaturi, a zatim sinterovana 1 h na slede¢im temperaturama: 1573,
1623, 1673, 1723 1 1773 K. Tehnoloska Sema procesa sinteze pena na bazi a-Al,O3 prikazana je
na slici 19.

PET (X-A|203
pena suspenzija

Organski

dodatak Potapanje

v
Susenje, 24 h, 296 K

v
Zeleno telo
v
Sinterovanje, 1 h,
1573-1773 K

v
Sinterovana pena na

bazi (X,-Alzog

Slika 19. Tehnolo$ka Sema postupka sinteze pena na bazi a-Al,O3
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Tokom postupka sinteze pena na bazi a-Al,O3, izvrSena je uporedna analiza sistema koji

su obuhvatali sledece:

suspenziju praha a-Al,O; sa 35 mas. % vode i dodatkom od 1 mas.% natrijum
karboksimetil celuloze (Versut I1) u vodi (Al,Os-VER),

suspenziju meSavine prahova sa sadrzajem od 75 mas. % a-Al,O3 i 25 mas. %
vatrostalne gline u 25 mas. % vode (AG-25),

PET pene poroznosti 10 PPI,

PET pene poroznosti 20 PPI,

susenje zelenih uzoraka 24 h na sobnoj temperaturi i

sinterovanje na temperaturama od 1573 do 1773 K 1 h.

Pre sinterovanja, kod zelenih tela je ispitano sledece:

veli¢ina pora,
debljina grana i

udeo vidljive poroznosti.

Nakon sinterovanja uzoraka, kod pena na bazi a-Al,Oj3 su ispitana slede¢a svojstva:

zapreminski udeo poroznosti,

stepen linearnog skupljanja,

vrednosti pritisne ¢vrstoce, koje za svaku seriju uzoraka predstavljaju prose¢nu vrednost
posle 3 merenja i

mikrostruktura preseka grana (SEM), radi ispitivanja njenog uticaja na svojstva

sinterovanih pena.

SEM fotografije polaznih prahova za pripremu vodenih suspenzija keramike prikazane su

na slici 20.
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Slika 20. SEM fotografije prahova za pripremu suspenzija: (a) a-Al,O; — za Al,03-VER suspenziju

i (b) meSavina a-Al,O3 i 25 mas. % gline — za AG-25 suspenziju

Svojstva vodenih suspenzija keramike za pripremu monolitnih keramickih pena

prikazana su u tabeli 4.

Tabela 4. Svojstva vodenih suspenzija keramike

Vrsta suspenzije Al,03-VER AG-25
Specifi¢na tezina (kg/m”) 1980 2096
Viskoznost (Paxs) 4.92x107 2.91x10°

Karakterizacija PET pena i zelenih tela obuhvatila je linearnu metalografsku metodu, kojom
se odreduje udeo poroznosti i dimenzije faza u uzorku. Cilindri¢ni uzorci PET pena i zelenih
tela su fotografisani digitalnom kamerom povezanom sa stereo mikroskopom. Zatim je na
uzorke postavljen milimetarski papir, kako bi se dobile njegove fotografije pod istim
uvecanjem. Na fotografije wuzorka je, koriS¢enjem KVI softvera, iscrtan set od
10 paralelnih i jednako udaljenih linija, jednake duzine. Mesta preseka odredene faze i linija su
oznacene 1 automatski izmerene u softveru, pri ¢emu je poslednji presek na svakoj od linija
izostavljen. Udeo vidljive poroznosti odreden je iz procentualnog udela presecenih pora u
odnosu na ukupnu duZinu seta linija. Dimenzije pora i Cvrste faze na fotografiji uzorka
automatski su odredene iz preseka faza i linija. Koeficijent uvecanja fotografija uzoraka je
proraunat merenjem skale na fotografijama milimetarskog papira. Stvarne dimenzije su
izracunate deljenjem dobijenih vrednosti sa koeficijentom uvecanja fotografije.

Za proracun udela vidljive poroznosti, koriS¢ena je sledeca jednacina:
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P= i -100 (%), (44)
I‘I
gde su: P — udeo vidljive poroznosti (%), L, — ukupna duzina preseka pora i L, — ukupna duzina
linija.

Na osnovu razlike mase zelenih uzoraka i PET modela, odredena je koli¢ina nanetog
materijala. Dimenzije zelenih tela su izmerene kljunastim merilom sa nonijusom, kako bi se
odredio stepen linearnog skupljanja nakon sinterovanja.

Karakterizacija PET pena i zelenih uzoraka prikazana je u tabelama 5 i 6. Oznake D i d

odnose se na pre¢nike pora i grana, respektivno.

Tabela 5. Karakterizacija PET pena

Materijal, D sred D max D min Std. Std. d sred d max d min Std. Std.

PPI (mm) | (mm) | (mm) | gres. | dev. | (mm) | (mm) | (mm) | gres. | dev.

PET, 10 2,4 4,5 0,7 1,3 0,2 0,2 0,5 0,1 2,0 0,3

PET, 20 1,9 3,0 0,4 1,3 0,2 0,4 0,6 0,2 2,0 0,3

Tabela 6. Karakterizacija zelenih tela

Suspenzija | Al,Os;-VER 10 PPl | Al,Os-VER 20 PPI | AG-25 10 PPI | AG-25 20 PPI
V. por. (%) 60,5 60,3 78,4 78,3
"Kol. (g/cm®) 0,3 0,6 0,6 0,7
D srea (MM) 2,0 1,8 2,3 1,7
D max (Mm) 4,1 3,6 39 3,4
D min (MM) 0,5 0,5 0,8 0,7
Std. gres. 1,0 0,9 0,8 0,6
Std. dev. 0,1 0,2 0,1 0,1
d grea (MmM) 0,4 0,4 0,6 0,6
d max (MmM) 0,6 0,6 1,3 1,3
d min (MmM) 0,2 0,4 0,3 0,3
Std. gres. 0,1 0,2 0,2 0,2
Std. dev. 0,0 0,0 0,0 0,0

*Koli¢ina nanetog materijala na PET penu, izraZzena po zapremini zelenog tela
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Pene na bazi a-Al,Os, dobijene metodom replikacije PET pene, sinterovane na 1673 K i
1773 K, prikazane su na slici 21.

Slika 21. Sinterovane pene na bazi a-Al,O;

Za ispitivanje zapreminskog udela poroznosti, najpre su izmerene dimenzije i mase
sinterovanih pena. Zatim je na osnovu mase i zapremine pena izraCunata njihova specifi¢na

tezina. Poroznost je izraCunata kori$¢enjem sledeée jednacine:

=Pa7Ps 100 (), (45)

Pa

P

S

gde su: Py — zapreminski udeo poroznosti (%), p, — tabelarna vrednost specifi¢ne tezine

keramitkog materijala (g/cm®) i ps — specifiéna teZina sinterovanih pena (g/cm®).

Stepen linearnog skupljanja je izracunat prema sledecem izrazu:

S = LL;L 100 (%), (46)

z

gde su: S — stepen linearnog skupljanja (%), L, — srednja vrednost visine zelenog uzorka

(mm) i Ls — srednja vrednost visine sinterovanog uzorka (mm).
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Zavisnost zapreminskog udela poroznosti od temperature sinterovanja prikazana je na
slici 22.

80 -
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Slika 22. Zavisnost zapreminske poroznosti od temperature sinterovanja

Zavisnost stepena lineranog skupljanja od temperature sinterovanja predstavljena je na
slici 23.
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Slika 23. Zavisnost stepena lineranog skupljanja od temperature sinterovanja
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Zavisnost vrednosti pritisne Cvrstoce sinterovanih pena od temperature sinterovnja

prikazana je na slici 24.
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Slika 24. Zavisnost vrednosti pritisne ¢vrstoce od temperature sinterovanja

SEM fotografije preseka grana sinterovanih pena prikazane su na slikama 25 i 26.

Slika 25. SEM preseka grane pene bazirane na Al,Os-VER suspenziji, sinterovane 1 h na
(@) 1573 Ki (b) 1773 K
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(a) (b)
Slika 26. SEM preseka grane pene bazirane na AG-25 suspenziji, sinterovane 1 h na (a) 1573 K i
(b) 1773 K

4.8  Sinteza katalizatora podrianih na monolitnim penama na bazi a-Al,03

Kao nosaci kataliticki aktivnih materija, koriS¢ene su pene na bazi a-Al,O;, dobijene
optimalnim sistemom. Pene su impregnirane ultrazvu¢no generisanim aerosolom rastvora soli
metala na poviSenom temperaturama. Prvo su sintetisani katalizatori sa 20 mas. % Ni, bez
dodataka i sa dodacima. Izvr$ene su dve odvojene procedure impregnacije. Prva serija uzoraka
je dobijena predgrevanjem pena na 773 K, a zatim nanoSenjem aerosola na penu, uz nastavak
zarenja na 773 K tokom 1 h. Na ovaj nacin se povrsina pene prekriva oksidnim prekursorima za
kataliti¢ki aktivan sloj na bazi Ni. Druga serija uzoraka dobijena je predgrevanjem pena na
473 K, impregnacijom pene aerosolima i jedno¢asovnim susenjem na 473 K. Susenje uzoraka
na ovoj temperaturi je omogucilo dobijanje hloridnih prekursora za kataliticki aktivan sloj. Po
zavrsetku impregnacije, uzorci su odlozeni u eksikator sa silika gelom. Aparatura za
impregnaciju monolitnih pena prikazana je na slici 10. Zatim su uzorci redukovani u struji
vodonika. Uzorci sa 5 mas. % Ni, bez dodataka i sa dodatkom Pd, sintetisani su kori§¢enjem
hloridnih prekursora na povrsini pena. Sinteza ovih uzoraka vrSena je metodom za dobijanje
druge serije uzoraka, a sadrzaj metala je sniZzen koris¢enjem manje koliCine aerosola.

Aparatura za ispitivanje stepena redukcije katalizatora prikazana je na slici 8. Uzorci su
redukovani u statickim uslovima pri protoku vodonika od 20 L/h. Redukcija je vrSena na 533 K
i 633 K u vremenskom periodu od 1,5 h. Stepen redukcije oksidnih i hloridnih prekursora
odreden je na osnovu razlike mase uzoraka u ladicama pre i posle redukcije.

Tehnoloska Sema postupka sinteze katalizatora na bazi Ni, prikazana je na slici 27.

71



Kataliticki materijali na bazi sistema Ni-Pd/Al,O;

PET Suspenzija na
pena bazi a-Al,O3

Organski dodatak l l
(samo za suspenziju — Potapanje
bez gline) l

Susenje
24 h, 296K

l

Zeleno
telo
l Dodatak

- - PdClz, CUC|2
Sinterovanje, NiCl, ili FeCl,

vazduh, 1573-1773K, i i
1h, 120 K/h do 523K

i 250 K/h do konacne Mesanje,
temp. 0,15 mol/L

l

Pena na bazi
(I-A|203

Impregnacija,
1,7 MHz, 20 L/h
vazduha, 3 mL/min
aerosola

! l

Zarenje, Susenje,
1h, 773K 1h, 473K

Prekursor
katalizatora

|

Redukcija,
H,, 533-633 K,
600 K/h, 1,5 h

|

Monolitni katalizator na
bazi Ni

Slika 27. Tehnolo$ka Sema postupka dobijanja katalizatora na bazi Ni, podrZanih na monolitnim
kerami¢kim penama na bazi a-Al,O3
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Najpre su sintetisani Ni/Al,O; katalizatori sa 20 mas. % Ni. Fotografija pene na bazi

a-Al,O3, bez prevlake i prevucene slojem Ni, prikazana je na slici 28.

Slika 28. (a) Pena na bazi a-Al,O3, (b) pena prevucena slojem Ni

Na slici 29 prikazna je mikrostruktura povrsine oksidnog i hloridnog prekursora za Ni,
nanetih na povrSinu keramicke pene. Oksidni prekursor je formiran Zarenjem na 773 K 1 h, a

hloridni suSenjem na 473 K 1 h.

(@) (b)
Slika 29. SEM fotografije: (a) oksidnog i (b) hloridnog prekursora za Ni na povrSini pene na bazi
(l'AlgOg

Zatim je izvrSena je SEM analiza obe vrste uzoraka posle redukcije vodonikom na 633 K

za 1,5 h. SEM fotografije redukovanih uzoraka prikazane su na slici 30.
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Slika 30. SEM fotografije povrsine uzoraka redukovanih na 633 K za 1,5 h, dobijenih kori$¢enjem:

(a) oksidnog i (b) hloridnog prekursora za Ni na povrSini pene na bazi a-Al,0O;

Rezultati ispitivanja faznog sastava redukovanih uzoraka, dobijenih iz oksidnog i

hloridnog prekursora za Ni, prikazani su na slikama 311 32, respektivno.

Ni/Al:O3 A-a-A1203
posle redukcije M-mulit
oksidnog prekursora Ni-nikl
£ A A
2 A
S
=
S .
= AM A
A Al A
| M .
M UM N Ni . l ‘ } ]x] ANi
Ww« wu \.NWMW« W
10 2 80
249(")
Slika 31. XRD uzoraka Ni/Al,O; katalizatora posle redukcije oksidnog prekursora na 633 K za
15h
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Ni/ALO,
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Slika 32. XRD uzoraka Ni/Al,O3 katalizatora posle redukcije hloridnog prekursora na 633 K
zal5h

A
A A

U daljem toku istrazivanja, sintetisani su Ni-M/AI,O; katalizatori sa 20 mas. % Ni,
modifikovani dodatkom M = Pd, Cu ili Fe. Ispitan je uticaj dodataka na stepen
niskotemperaturne redukcije obe vrste uzoraka (dobijenih koris¢enjem oksidnih i hloridnih
prekursora), kao i moguénost dodatnog snizavanja temperature redukcije. Dobijeni rezultati su
uporedeni medusobno i sa stepenom redukcije Ni/Al,O; katalizatora.

Rezultati ispitivanja stepena redukcije na 533 1 633 K nakon 1,5 h u statickim uslovima,

prikazani su u tabelama 7 i 8.

Tabela 7. Stepeni redukcije oksidnih i hloridnih prekursora za aktivan sloj na 533 K posle

15h
Bez dodataka Sa dodacima
Uzorak Oksidni prek. 0,1mas.% Pd | 1,0 mas. % Cu | 1,0 mas. % Fe
Step. red. (%) 12,8 20,0 15,2 13,5
Uzorak Hloridni prek. 0,1mas. % Pd | 1,0mas.% Cu | 1,0 mas. % Fe
Step. red. (%) 23,7 98,2 74,7 67,5
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Tabela 8. Stepeni redukcije oksidnih i hloridnih prekursora za aktivan sloj na 633 K posle

15h
Bez dodataka Sa dodacima
Uzorak Oksidni prek. 0,1mas. % Pd | 1,0mas.% Cu | 1,0 mas. % Fe
Step. red. (%) 154 24,2 18,5 16,6
Uzorak Hloridni prek. 0,1mas.% Pd | 1,0mas. % Cu | 1,0 mas. % Fe
Step. red. (%) 35,2 99,6 87,9 79,4

U cilju dodatnog povecéanja stepena redukcije, sintetisani su Ni/Al,O3 i Ni-Pd/Al,O4
katalizatori sa 5 mas. % Ni. Za sintezu ovih uzoraka koric¢eni su samo hloridni prekursori za
metale. Hloridi na povrSini pene dobijeni su suSenjem impregniranih uzoraka na 473 K
1 h. Redukcija uzoraka je vrSena na 533 1 633 K 1,5 h u statickim uslovima.

SEM fotografija hloridnog prekursora za Ni na povrsini keramicke pene prikazana je na

slici 33.

Slika 33. SEM fotografija hloridnog prekursora za Ni na povrSini pene na bazi a-Al,O;

SEM fotografije povrsine Ni/Al,O3 uzoraka posle redukcije na 533 K i 633 K prikazane su

na slici 34.
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(@) (b)
Slika 34. SEM fotografija povrsine Ni/Al,O; uzoraka sa 5 mas. % Ni, redukovanih na: (a) 533 K i
(b) 633K 1,5h

SEM fotografije povrsine Ni-Pd/Al,O; uzoraka sa 5 i 20 mas.% Ni, posle redukcije na
533 K, prikazane su na slici 35.

(b)
Slika 35. SEM fotografija povrsine Ni-Pd/Al,O; uzoraka redukovanih na 533 K 1,5 h, sadrzaj Ni:
(a) 5 mas. % i (b) 20 mas. %
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Rezultati ispitivanja stepena redukcije uzoraka sa 5 mas.% Ni prikazani u tabeli 9.

Tabela 9. Stepeni redukcije hloridnih prekursora za aktivan sloj na 533 i 633 K posle

1,5h
T (K) Bez dodataka | Sa dodatkom od 0,1 mas. % Pd
533 60,2 99,4
Step. red. (%) 3 67.7 99,7

Na osnovu analize dobijenih eksperimentalnih rezultata, izvrSena je optimizacija
tehnoloskog postupka sinteze katalizatora. Upotrebna svojstva katalizatora dobijenog

optimalnim sistemom ispitana su u procesu suvog reformiranja metana.

4.9 Ispitivanje upotrebnih svojstava katalizatora — suvo reformiranje CH,4

Nakon optimizacije procesa sinteze katalizatora, dodatnim eksperimentom je ispitana
mogucnost primene Ni-Pd/Al,O; katalizatora u procesu suvog reformiranja metana.
Kataliticko suvo reformiranje CH, vr$i se pomoéu CO,, a produkti reakcije predstavljaju

sintezni gas — mesavinu CO i H,. Proces se odvija prema slede¢oj hemijskoj reakeiji [1]:

CH,(g) +CO,(g) =2CO(g) +2H,(9) (47)

Za proracun stepena formiranja CO i H,, najpre su uvedene
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— ukupno trajanje procesa: 3 h.

Protok ulaznih gasova bio je konstantan i podesen na slede¢e vrednosti:

~ Ven, =3 LI/,

~ Ve, =3 L/h

Radne temperature su podeSavane za vreme procesa reformiranja i bez zamene katalizatora
u reaktoru. Zakljucci o upotrebnim svojstvima katalizatora mogu se doneti na osnovu stepena
formiranja glavnih produkata reakcije — H, i CO. Za merenje koncentracije ovih gasova, izlazna
struja bila je razblaZzena azotom da bi se izbeglo prekoracenje mernog opsega uredaja.

Po dostizanju radne temperature od 873 K, u reaktor su pusteni CH, i CO,. Prvo merenje
koncentracije CO i H, vrSeno je tokom 20 minuta u kontinuitetu. Interval merenja je bio
podeSen na 0,5 minuta, a izlazna struja gasova je razblaZena strujom N, protoka 2,5 L/h. Po
zavrSetku merenja, nastavljeno je sa propustanjem CH, i CO, kroz reaktor na temperaturi od
873 K. Zatim je, za potrebe drugog merenja, radna temperatura povisena i dostigla je 973 K
posle isteka 90 minuta od pocetka eksperimenta. Drugo merenje je trajalo 5 minuta, sa
intervalom od 0,5 minuta. Protok N, u izlaznoj struji bio je 1,0 L/h. Proces reformiranja je
nastavljen na 973 K, a zatim je temperatura povisena na 1023 K. Po dostizanju ove temperature,
nakon 175 minuta od pocetka eksperimenta, otpoceto je trece merenje. Trece merenje je, takode,
trajalo 5 minuta (interval merenja 0,5 minuta, protok N, 1,0 L/h).

Stepeni formiranja H, i CO izracunati su kori$¢enjem sledeéih izraza [63]:

(48) i (49),

C
0/0: CO izl. XlOO

Hy.
Yh, %= 528100
CCH4 ul. +CC02 ul.

2 YCO
CH4 ul.

gde su: Y — stepen formiranja proizvoda (zap. %), C — koncentracija reaktanata i proizvoda
reakcije (mol), a indeksi ul. i izl. se odnose na ulaznu i izlaznu struju gasa, respektivno.

Pojava sporednih produkata reakcije u struji izlaznog gasa je Cesta pojava. Upotrebom
katalizatora koji imaju dobru selektivnost za glavne produkte reakcije, minimizuje se stvaranje
sporednih produkata. Selektivnost se odreduje na osnovu stepena formiranja glavnih produkata.
Takode, stepen formiranja zeljenih produkata ukazuje na aktivnost katalizatora i na njegovu
stabilnost nakon duZeg vremena upotrebe. Promena koncentracije Zeljenih proizvoda je
indikator za stepen gubitka prvobitnih svojstava katalizatora.

U istrazivanju obuhvacenim ovom disertacijom, stabilnost katalizatora je ispitana na
temperaturi od 1023 K, pri kraju tro¢asovnog procesa suvog reformiranja CH,.

Tehnoloska Sema katalitickog procesa suvog reformiranja CH, prikazana je na slici 36.
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Slika 36. Tehnoloska Sema kataliti¢kog procesa suvog reformiranja metana

Aparatura za ispitivanje upotrebnih svojstava katalizatora prikazana je na slici 11.
Prvo merenje koncentracije CO i H, vrSeno je 20 minuta u kontinuitetu na 873 K. Graficki

prikaz stepena formiranja CO i H, tokom prvog merenja prikazan je na slici 37.
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Slika 37. Stepen formiranja produkata procesa suvog reformiranja metana na 873 K

Zatim je radna temperatura podeSena na 973 K, a drugo merenje koncentracije CO i H,

trajalo je 5 minuta. Stepen formiranja CO i H, tokom drugog merenja predstavljen je na slici 38.
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Slika 38. Stepen formiranja produkata procesa suvog reformiranja metana na 973 K

Tre¢e merenje je vrSeno tokom 5 minuta, pri ¢emu je radna temperatura u procesu

reformiranja poviSena na 1023 K. Stepen formiranja CO i H, na 1023 K prikazan je na slici 39.
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Slika 39. Stepen formiranja produkata procesa suvog reformiranja metana na 1023 K
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5 Analiza rezultata i diskusija

Kataliticka prerada ugljovodonika privlaci veliku paznju u dana$njim naucnim
istrazivanjima, a katalizatori na bazi sistema Ni/Al,O; nalaze Siroku primenu u industrijskim
procesima heterogene katalize. Na primer, kataliticko suvo reformiranje metana omogucava
dobijanje visokoefikasnog izvora energije — sinteznog gasa iz gasova Koji izazivaju efekat
staklene baste — CO, i CH..

Sinteza Kkatalizatora podrzanih na monolitnim penama na bazi o-Al,O; moZe se
optimizovati pojednostavljenjem tehnoloskog postupka i snizavanjem temperatura u procesnim
koracima koji zahtevaju poviSene temperature. Monolitne kerami¢ke pene su pogodne kao
nosaci katalitiCki aktivnih materija zbog visoke specifi¢ne povrsine i omogucavanja dobrog
protoka mase i temperature. Posledi¢no, upotreba keramicih pena u oblasti katalize obezbeduje
vecu efikasnost katalitiCkih procesa, posto spreCava pregrevanje aktivnih materija na pojedinim
mestima i, samim tim, deaktivaciju katalizatora sinterovanjem i faznim transformacijama. Pored
toga, a-Al,Oz poseduje visoku hemijsku otpornost, dobra mehani¢ka svojstva i pogodnu cenu,
tako da se uspes$no moze koristiti u tehnoloskim procesima sa zahtevnim radnim uslovima.
Kako je Ni efikasna zamena za plemenite metale, u industrijskim uslovima je njegova primena
od izuzetnog znacaja. U cilju spreCavanja deaktivacije, kao i poboljSanja aktivnosti i
selektivnosti, niklovi katalizatori se naj¢es¢e modifikuju dodatnim aktivnim materijama, kao $to
su plemeniti i obojeni metali.

Fini prah Ni moze se dobiti redukcijom prahova niklovih oksida ili soli u atmosferi
vodonika, a radi uSteda u proizvodnji, pozeljno je izabrati lakSe reducibilno jedinjenje. Poznato
je da se metalni i kompozitni prahovi mogu dobiti metodama koje ukljuuju ultrazvuéno
rasprsivanje rastvora prekursora (soli metala). U konvencionalnim postupcima, tokom sinteze
katalizatora se uzorci dobijeni iz soli metala Zare, kako bi se dobila meSavina oksida. Zatim se
vrsi redukcija u struji vodonika, pri ¢emu se oksidni prekursori za kataliticki aktivne materije
prevode u metalni oblik.

U ovoj disertaciji, poCetna faza istrazivanja je obuhvatila uporednu analizu kinetike
redukcije NiO i NiCl, vodonikom tokom indukcionog perioda. Cilj je bio ispitivanje
mogucénosti upotrebe hloridnog prekursora za Ni, ¢ime se eliminiSe korak Zarenja u sintezi
katalizatora.

Posto je utvrdeno da se pri istim uslovima postize neSto veci stepen redukcije NiCl, u
odnosu na NiO, dalji tok istrazivanja je obuhvatio ispitivanje uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na
stepen niskotemperaturne redukcije NiCl,. Utvrdeno je da svi dodaci, a posebno Pd, ispoljavaju

pozitivan uticaj na redukciju NiCl,.
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U skladu sa dobijenim rezultatima, sintetisani su Ni/Al,O; i Ni-M/Al,O; katalizatori
(M = Pd, Cu i Fe su dodatne aktivne materije odn. modifikatori kataliticke aktivnosti). Aktivne
materije su dobijene redukcijom oksidnih i hloridnih prekursora za metale, a bile su podrzane na
penama na bazi a-Al,0O;. Tokom sinteze katalizatora, koris¢ene su pene dobijene optimalnim
sistemom. Dodatak vatrostalne gline omogucio je poboljsanje mehanickih svojstava pena uz
sinterovanje na znatno nizoj temperaturi i u kra¢em vremenskom periodu u odnosu na postojece
proizvode iste namene. Oksidni i hloridni prekursori naneti su na pene inovativnom metodom
koja je obuhvatila impregnaciju pena ultrazvuéno rasprSenim rastvorima hlorida metala.
IzvrSeno je poredenje svojstava i stepena niskotemperaturne redukcije uzoraka dobijenih
kori$¢enjem oksidnih i hloridnih prekursora za aktivne materije. Utvrdeno je da se u postupku
sinteze katalizatora temperatura redukcije uspeSno moze sniziti, a korak Zarenja eliminisati.
Zarenje se izostavlja kori$éenjem hloridnih prekursora za aktivan sloj, pri ¢emu se svim
dodacima (M) povecava stepen redukcije uzoraka. Dodatkom Pd postize se skoro potpuna
redukcija hlorida na veoma niskim temperaturama procesa.

U zavr$noj fazi rada, izvrSen je dodatni eksperiment u kome su ispitana upotrebna svojstva
Ni-Pd/Al,O; katalizatora dobijenog optimalnim sistemom. Eksperiment je obuhvatio proces
suvog reformiranja CH,. Temperature procesa su menjane bez zamene katalizatora u reaktoru, a
na svakoj temperaturi je merena koncentracija CO i H, u izlaznoj struji gasova. Koncentracija
CO i H, direktno ukazuje na selektivnost katalizatora za ove proizvode, a iz dobijenih rezultata

su izneti zakljucci o katalitickoj aktivnosti i stabilnosti nakon duzeg vremena upotrebe.

U pocetnoj fazi istrazivanja, primecen je porast stepena redukcije NiO i NiCl, vodonikom
sa porastom temperature i vremena reakcije. NajviSe vrednosti stepena redukcije dostignute su
na 923 K za 5 minuta, pri ¢emu je redukovano 72,1 mas. % NiO i 81,3 mas. % NiCl, (slika 12
(@) i (b), respektivno). Kod redukcije NiO jasno se moze uoditi da postoji indukcioni period,
koji traje oko 2 minuta i postaje manje izraZen sa porastom temperature redukcije. Za razliku od
NiO, indukcioni period redukcije NiCl, je manje izrazen u istim uslovima i traje oko 1 minut.
Razlike u indukcionom periodu tokom redukcije ova dva jedinjenja su posledica vece stabilnosti
NiO u odnosu na NiCl, i, samim tim, uzrok viseg stepena redukcije NiCl, vodonikom.

Dobra linearizacija koja je postignuta modelom Avrami | (slika 13 (a) i (b)) ukazuje da se,
kod oba sistema, proces redukcije odvija u kinetickoj oblasti, odnosno brzina hemijske reakcije
je limitirajuci stadijum. Ne ulazeé¢i podrobnije u razmatranje jedna¢ine Avrami I, treba reéi da je
ona izvedena pod pretpostavkom da se radi o cilindri¢noj Cestici, slu¢ajnom obrazovanju centara
nove faze i Sirenju reakcionog fronta u prvoj fazi redukcije.

Na osnovu koeficijenata pravca pravih, dobijenih linearizacijom eksperimentalnih
rezultata, konstruisani su Arenijusovi dijagrami (slika 14 (a) i (b)). Vrednosti energije aktivacije

su izraunate iz nagiba pravih na dijagramima i primenom Arenijusove jednaline. U
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temperaturnom intervalu od 623 do 923 K, vrednosti energije aktivacije su iznosile
29 £1,7 kd/mol za redukciju NiO i 28 + 1,1 kJ/mol za redukciju NiCls.

Malo niZza energija aktivacije, dobijena za NiCl,, ukazuje da se redukcija NiO odvija
sporije odnosno da je NiO stabilnija faza u odnosu na NiCl,. lako dobijene vrednosti energije
aktivacije nisu uobiCajene za kineticku oblast, pa se na osnovu njih ne mozZe sa sigurnoséu
tvrditi da se redukcija ne odvija u prelaznoj oblasti, vremenski interval za koje su one
proracunate je kratak.

Dobijeni rezultati ukazuju na to da se u procesu sinteze katalizatora Ni moze dobiti
direktnom redukcijom NiCl, podrzanog na keramickoj osnovi, odnosno da se faza zarenja moze
izostaviti. Izostavljanje faze Zarenja, ¢ime se u postupku sinteze katalizatora postize skracenje i
usteda energije, uklapa se u generalni cilj ove disertacije. Stoga je dalji tok istraZivanja
obuhvatio je modifikaciju praha NiCl, dodacima Pd, Cu i Fe u cilju povecanja stepena redukcije
vodonikom.

Stepen redukcije NiCl, u zavisnosti od temperature i vremena prikazan je na slici 15.
Porast stepena redukcije sa porastom temperatre i vremena je ocekivan i jasno uo€ljiv. Najvisa
vrednost od 5,0 mas. % dostignuta je na temperaturi od 653 K za 24 minuta.

Kod uzorka sa dodatkom od 1,0 % FeCl, uocen je znaajan porast stepena redukcije na
svim temperaturama (slika 16). Najvisa vrednost od 8,1 mas. % postignuta je na temperaturi od
653 K za 24 minuta.

U poredenju sa dodatkom od 1,0 % FeCl,, dodatak od 1,0 % CuCl, imao je znatno
izrazeniji uticaj na proces redukcije NiCl, (slika 17). Najvisa vrednost stepena redukcije
postignuta je na temperaturi od 653 K za 24 minuta i iznosila je 9,6 mas. %.

Najbolji rezultati tokom redukcije NiCl, postignuti su dodatkom od samo 0,1 % PdCl,. U
ovom slucaju, najvisi stepen redukcije na najniZzoj temperaturi — 533 K, za 24 minuta, iznosio je
9,5 mas. %, dok je najvisa vrednost postignuta na 653 K za 24 minuta — 58,2 mas. %
(slika 18).

Posto su temperature u procesu redukcije bile niske, kada je koris¢en uzorak NiCl, bez
dodataka, postignut je nizak stepen redukcije zbog dugog indukcionog perioda. Kao i kod
drugih faznih transformacija, tokom procesa redukcije NiCl, prvo dolazi do obrazovanja i rasta
klica, tj. centara nove faze (Ni). Ova pojava se naziva indukcioni period. Cestice dodataka
predstavljaju vestacke centre kristalizacije. One uti¢u na skraenje indukcionog perioda i
snizavanje energije aktivacije procesa redukcije. Posledi¢no, dodaci omogucavaju vecu
efikasnost redukcije NiCl; na nizim temperaturama. Dodatkom Pd je postignut najizrazeniji
efekat na povecanje stepena redukcije U odnosu na ostale dodatke, najverovatnije zbog efekta
razdvajanja vodonika (eng. hydrogen spillover), do koga dolazi kada se molekuli vodonika
razloze na izuzetno reaktivne i visoko pokretljive atome pod uticajem povrsine Pd. Atomi

vodonika brzo difunduju u kristalnu resetku NiCl,, ubrzavajuéi proces redukcije.
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Visok stepen redukcije NiCl, sa veoma malom koli¢inom dodatka na niskim temperaturama
direktno omogucava razvoj pojednostavljenog postupka sinteze unapredenog Kkataliticki
aktivnog sloja sa modifikatorom aktivnosti.

U delu istrazivanja koje se odnosi na sintezu i optimizaciju parametara procesa sinteze
pena na bazi a-Al,O3, kao pocetno ispitivanje izvrSena je SEM analiza prahova za pripremu
vodenih suspenzija keramike. Prah a-Al,O; je bio osnova za pripremu Al,O3-VER suspenzije, a
meSavina praha a-Al,Os i 25 mas. % vatrostalne gline za suspenzijeu AG-25.

SEM fotografije polaznih prahova date su na slici 20. SEM analizom je utvrdeno da se
uzorak praha a-Al,O3 sastoji od Cestica nepravilnog oblika i grube morfologije, sa prisustvom
Cestica manjih od 30 um. U uzorku meSavine prahova a-Al,Oz i gline, takode je utvrden
nepravilan oblik cestica grube morfologije. Pored toga, dodatak gline kao vezivnog sredstva,
velika povrSinska energija i uticaj privlacnih sila izmedu Cestica doveli su do pojave aglomerata
u uzorku sa dodatkom gline. Primeceno je prisustvo ¢estica manjih od 25 pm.

Svojstva vodenih suspenzija keramike za pripremu monolitnih keramickih pena prikazana
su u tabeli 4. Ispitivanjem specifiéne tezine i viskoznosti suspenzija zakljuéeno je sledece:
suspenzija sa dodatkom gline (AG-25) imala je vecu specifi¢nu tezinu u kombinaciji sa manjom
viskozno§¢u. Dodatak gline kao vezivnog sredstva, sa prisustvom finih Cestica povezanih u
aglomerate, znatno utice na reolo§ka svojstva suspenzija baziranih na a-Al,O3. Takode, dodatak
gline je poboljsao adhezivna svojstva AG-25 suspenzije, usled ¢ega je ona bila pogodnija za
nanoSenje na PET pene.

Potapanjem PET pena u suspenzije, uz odstranjivanje viska materijala i suSenje, dobijena
su zelena tela (zeleni uzorci). Karakterizacija PET pena i zelenih uzoraka prikazana je u
tabelama 5i 6.

Analiza fotografija zelenih tela linerarnom metodom pokazala je male razlike u vrednostima
veli¢ine pora izmedu uzoraka sintetisanih koris¢enjem PET pena poroznosti 10 i 20 PPI. Ovo se
mozZe objasniti ¢injenicom da su pene sa 20 PPI zadrzale vise materijala tokom nanoS$enja u
poredenju sa penama od 10 PPIL, $to se vidi po vrednostima koli¢ine nanetog materijala i
razlikama u debljini grana.

Veza izmedu zapreminskog udela poroznosti i temperature sinterovanja prikazana je
graficki na slici 22. Primecuje se da poroznost pena opada sa povecanjem temperature
sinterovanja usled formiranja kontakata izmedu Cestica keramike i rasta ovih Gestica. Prilikom
sinterovanja keramic¢kih materijala dolazi do izvesnog skupljanja usled formiranja kontaktnih
povrsina izmedu Cestica i njihovog slivanja, $to se intenzivira sa porastom temperature
sinterovanja. U skladu sa navedenim, stepen lineranog skupljanja raste sa porastom temperature
sinterovanja (slika 23).

Zavisnost vrednosti pritisne ¢vrstoée sinterovanih pena od temperature sinterovnja

prikazana je na slici 24. Ispitivanjima pritisne ¢vrstoée ustanovljeno je da sa porastom
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temperature sinterovanja vrednost pritisne ¢vrstoce raste do izvesne temperature, 1673 K, a
zatim brzo opada nakon porasta temperature na 1723 K.

Iz prikazanog se moze zakljuciti da poroznost i stepen linearnog skupljanja imaju znacajan
uticaj na vrednosti pritisne ¢vrsto¢e. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava ukazuju na to da
je pritisna ¢vrstoca u funkciji vrednosti zapreminske poroznosti i intenziteta linearnog
skupljanja.

Procesi koji se deSavaju tokom sinterovanja uslovljeni su tendencijom sistema da redukuju
svoju slobodnu energiju na raéun smanjivanja specifiéne povrsine zrna. Ovi fenomeni mogu biti
praceni i1 definisani posmatranjem razvoja mikrostrukture tokom svih faza procesa. Ovo je
posebno vazno, s obzirom da razvoj mikrostrukture predstavlja znacajan parametar kroz koji se
ogleda veza izmedu tehnologije proizvodnje i svojstava proizvoda.

SEM fotografije preseka grana sinterovanih pena prikazane su na slikama 25 i 26. U
sistemu na bazi Al,0;-VER suspenzije, na slici 25 (a) jasno se uo¢ava Supljina koja je ostala
uklanjanjem polmerne pene tokom procesa sinterovanja, dok je na slici 25 (b) supljina nestala
usled migracije Cestica keramike ka centru. Sa druge strane, u sistemu na bazi suspenzije AG-25
nema $upljina nastalih uklaljanjem polimera nakon sinterovanja na bilo kojoj od ispitivanih
temperatura, slika 26 (a) i (b). Uzrok tome je najverovatnije dodatak gline koja sluzi kao
vezivno sredstvo i topitelj (snizava temperaturu sinterovanja materijala). Posledica toga su vise
vrednosti pritisnih ¢vrstoca sistema na bazi AG-25. Uz to, poslednji sistem je dao i vise
vrednosti zapreminske poroznosti.

Na bazi uporedne analize, utvrdeno je da je optimalni sistem AG-25 suspenzija, 10 PPI
PET pena, suSenje 24 h na sobnoj temperaturi i sinterovanje na 1673 K 1 h, pri ¢emu je
postignuta zapreminska poroznost od 78,4 %. Pritisna ¢vrsto¢a postignuta u ovom Sistemu i
temperaturno-vremenskom rezimu iznosila je 6,2 MPa. Dobijena vrednost je oko 3 puta visa u
odnosu na ¢vrsto¢e dobijene u istrazivanjima grupe Faure i dr. [34] — 1,4 i 3,0 MPa i oko
10 puta viSe nego ¢vrsto¢e dobijene u istraZivanju grupe Y. Han i dr. [110] — 0,3 i 0,6 MPa.
Takode, suSenje zelenih uzoraka u tekucem istrazivanju je krace i vrSeno samo na sobnoj
temperaturi, za razliku od istrazivanja koje su sproveli M. Al Amin Muhamad Nor i dr. [112]. U
tom istrazivanju su zeleni uzorci suSeni 24 h na sobnoj temperaturi i 1 h na 373 K. Kona¢no,
sinterovanje keramickih pena u teku¢em istrazivanju uspesno je obavljeno na 1673 K za 1 h, za
razliku od istrazivanja grupa autora Faure i dr. [34], M. Al Amin Muhamad Nor i dr. [112] i
Buciuman i Kraushaar-Czarnetzki [113]. U njihovim istrazivanjima su temperature sinterovanja
varirale od 1473 do 1873 K, a vremena sinterovanja od 1 do 5 h. S obzirom na navedene
podatke, u istrazivanju obuhva¢enom u ovoj disertaciji, optimizacijom svih relevantnih
parametara procesa, sintetisan je poboljSan proizvod u odnosu na postojete, uz skracenje

tehnoloskog postupka proizvodnje i znatno snizenje temperature sinterovanja.
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Nakon optimizacije procesa sinteze pena na bazi a-Al,O3 i na osnovu rezultata uporedne
analize kinetike redukcije NiO i NiCl,, kao i na osnovu ispitivanja uticaja dodataka na redukciju
NiCl,, pristupljeno je razvoju inovativnog postupka sinteze Kkatalizatora impregnacijom
aerosolima rastvorenih sol metala. Ovim postupkom je omoguéeno nanoSenje unapredenog
kataliticki aktivnog sloja na monolitne pene.

Najpre su sintetisani Ni/Al,O5 katalizatori sa 20 mas. % Ni u odnosu na penu. Fotografija
pene na bazi a-Al,Os, bez prevlake i prevucene slojem Ni, prikazana je na slici 28. Na slici 29
prikazna je mikrostruktura povrsine oksidnog i hloridnog prekursora za Ni, nanetih na povrSinu
pena.

SEM analizom wuzoraka zarenih na 773 K utvrdeno je prisustvo neravnomerno
rasporedenih aglomerisanih Cestica oksida nikla na povrsini pene. Iako su aglomerisane &estice
bile fine, takode su uoceni i delovi pene neprekriveni oksidima, a aglomerati su imali sunderast
oblik (slika 29 (a)). Najverovatniji uzrok ovako dobijene morfologije je morfologija monolitne
pene, koja se u procesu nano$enja prekursora ponasa kao filter i zadrzava ¢estice na pojedinim
mestima. Pored toga, na povisenoj temperaturi, kao $to je 773 K, dolazi do brzog isparavanja
vode iz kapi aerosola i oksidacije NiCl,, ¢ime se takode moze objasniti izgled dobijenih
aglomerata.

Morfologija hloridnog prekursora na povrsini pene potpuno je drugacija, §to se vidi na
slici 29 (b). Kod uzorka dobijenog susenjem, formiran je sloj sa prisustvom pukotina. Medutim,
za razliku od oZarenog uzorka, povrsina pene je bila potpuno i relativno ravnomerno prekrivena
slojem hloridnog prekursora za Ni. Ova morfologija takode moze biti objaSnjena ponasanjem
pene kao filtera tokom impregnacije aerosolom NiCl,. Razlog potpune prekrivenosti pene
slojem hlorida je najverovatnije niza temperatura na kojoj je vrSena impregnacja (473 K), koja
je omogucila razlivanje kapi aerosola po povrSini pene. Pukotine su nastale usled brzog
isparavanja vode iz kapi aerosola i dehidratacije NiCl,x6H,0 na ovoj temperturi.

Kako bi se ispitala morfologija povrSine Ni/Al,Oz katalizatora dobijenih koris¢enjem
oksidnog i hloridnog prekursora za Ni, izvrSena je SEM analiza zarenih i susenih uzoraka koji
su redukovani vodonikom na 633 K 1,5 h. SEM fotografije redukovanih uzoraka prikazane su
na slici 30.

Na povrsini katalizatora dobijenog redukcijom oksidnog prekursora, jasno je uo€ljivo
prisustvo krupnih zaostalih aglomerata (slika 30 (a)). Uporednom analizom kinetike redukcije
NiO i NiCl, vodonikom, utvrdeno je da je oksidna faza nesto stabilnija od hloridne. Takode, sa
porastom temperature zarenja raste stabilnost i uredenost kristalne strukture oksida nikla. Na
osnovu iznetog, zaklju¢eno je da redukcija oksidnog prekursora na povrsini pene najverovatnije
nije bila potpuna ili su aglomerati rezultat morfologije povrSine oZarenog uzorka. Aglomerati u

kataliticki aktivnom sloju nisu pozeljni, poSto mogu izazvati deaktivaciju katalizatora. Tokom
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upotrebe katalizatora moze doc¢i do abrazije tih aglomerata u struji gasa, kao i talozenja naslaga
na njima.

Kod uzoraka dobijenih redukcijom hloridnog prekursora, dobijen je relativno gladak sloj
Ni na povrsini pene (slika 30 (b)). Takode, nije utvrdeno prisustvo nepoZeljnih aglomerata, kao
ni pukotina. Ovakva morfologija sloja dovodi do zaklju¢ka da je u procesu impregnacije
keramicCkih pena aerosolom rastvora bolje koristiti hloridni prekursor za Ni, odnosno izbeci
korak Zzarenja. Pored toga, na osnovu dobijene morfologije moze Se zakljuciti i da je
koris¢enjem hloridnog prekursora verovatno postignut visi stepen redukcije vodonikom.

Nakon redukcije obe serije uzoraka, XRD analizom je urvrdeno prisustvo metalnog oblika
Ni, a-Al,O3 i mulita, dok prisustvo neredukovanih faza nije detektovano (slike 31 i 32). Takode,
nije detektovana ni tesko reducibilna faza NiAl,O,, ¢ije je prisustvo karakteristicno kod
katalizatora sintetisanih metodom impregnacije [2, 18, 65].

U daljem toku istrazivanja, sintetisani su Ni-M/Al,O3; katalizatori, modifikovani dodatkom
M = Pd, Cu ili Fe. Sadrzaj Ni u ovim uzorcima bio je 20 %, dok je sadrzaj dodataka u odnosu na
Ni bio sledeéi: 0,1 % Pd, 1,0 % Cu i 1,0 % Fe (mas. %). Ispitan je uticaj dodataka na stepen
redukcije obe vrste uzoraka (dobijenih Zarenjem i suSenjem), kao i moguénost sniZzavanja
temperature redukcije. Dobijeni rezultati su uporedeni medusobno i sa stepenom redukcije
Ni/Al,O; katalizatora.

Rezultati ispitivanja stepena redukcije na 533 i 633 K nakon 1,5 h u statickim uslovima,
prikazani su u tabelama 7 i 8. Kod Ni/Al,O; katalizatora, stepen redukcije oksidnog prekursora
bio je oko dva puta nizi u odnosu na hloridni prekursor na obe temperature. Na
533 K redukovano je 12,8 % oksida i 23,7 % hlorida, a na 633 K stepen redukcije oksida i
hlorida iznosio je 15,4 % i 35,2 %, respektivno (izraZzeno u mas. %). UocCeno da je stepen
redukcije oksidnog prekursora bio neznatno visi na 633 K nego na 533 K, dok je razlika u
stepenu redukcije hlorida na ove dve temperature bila izrazenija. Dobijeni rezultati su u skladu
sa rezultatima uporedne analize kinetike redukcije NiO i NiCl,, gde je u istim uslovima za NiCl,
dobijen ne$to visi stepen redukcije, manje izrazen indukcioni period i malo niza vrednost
energije aktivacije. Visi stepen redukcije hlordinog prekursora za kataliticki aktivan sloj moze
se objasniti ¢injenicom da tokom Zarenja dolazi do uredivanja i stabilizacije kristalne strukture
oksida nikla, §to postaje izrazenije sa porastom temperature Zarenja.

Kod svih katalizatora modifikovanih dodacima Pd, Cu i Fe, primecen je porast stepena
redukcije na obe temperature. Najpovoljniji uticaj je postignut dodatkom Pd, §to je u saglasnosti
sa rezultatima ispitivanja uticaja dodatka Pd, Cu i Fe na stepen redukcije NiCl,, prikazanim u
poglavlju 4.6.

U prisustvu dodataka, stepeni redukcije prekursora za Ni povecavali su se prema sledecem
redosledu: 1,0 % Fe, 1,0 % Cu i 0,1 % Pd (tabele 7 i 8). Redukcija hloridnih prekursora bila je

znatno efikasnija u odnosu na oksidne prekursore. Uz dodatak veoma male koli¢ine Pd, posle
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1,5 h postignut je stepen redukcije od 98,2 mas. % na 533 K i 99,6 mas. % na 633 K. U ovom
delu istrazivanja, prime¢en je porast stepena redukcije uzoraka katalizatora prema istom
redosledu kao i u fazi ispitivanja uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na stepen redukcije NiCl,
vodonikom.

Kod svih katalizatora dobijenih iz hloridnih prekursora, stepen redukcije je bio visi na
633 K nego na 533 K. Ipak, sa dodatkom Pd, razlika u stepenu redukcije na ove dve temperature
je bila zanemarljiva, a proces redukcije skoro zavrSen na 533 K. Dobijeni rezultati ukazuju da se
niza temperatura redukcije (533 K) uspesno moze primeniti za sintezu katalizatora. Pored toga,
dokazano je da se koris¢enjem hloridnog umesto oksidnog prekursora uspe$no moze eliminisati
korak zarenja. ZakljuCeno je da razvijeni proces sinteze katalizatora moze biti povoljniji sa
tehnoloskog i ekonomskog aspekta u poredenju sa konvencionalnim metodama sinteze.

U cilju dodatnog povecanja stepena redukcije, sintetisani su Ni/Al,Oz i Ni-Pd/Al,O;
katalizatori sa sadrzajem Ni od 5 mas. %. Kod modifikovanog uzorka, sadrzaj Pd je bio
0,1 mas. % u odnosu na Ni. Za sintezu aktivnih materija ovih katalizatora koris¢eni su samo
hloridni prekursori za metale, posto se u istim uslovima postize visi stepen redukcije u odnosu
na oksidne prekursore. Pd je kori§¢en kao modifikator zbog najpovoljnijeg uticaja na stepen
redukcije hlorida.

Kod Ni/Al,O; uzoraka pre redukcije, SEM analizom je utvrdeno prisustvo finih
submikronskih ¢estica hloridnog prekursora za Ni na povrsini pene (slika 33). Cestice su bile
relativno neravnomerno rasporedene po povrsini pene, ali nisu formirani aglomerati. Takode,
povrSina pene nije bila u potpunosti prekrivena Cesticama hlorida. Nakon redukcije Ni/Al,O;
katalizatora na 533 i 633 K, SEM analizom je utvrdeno da su na povrSini pena formirane
izolovane submikronske Cestice metala. Razlike u mikrostrukturi Ni/Al,O; Katalizatora posle
redukcije na ove dve temperature nisu bile znacajne, §to je uo€ljivo na slici 34.

Zatim je izvrSena SEM analiza Ni-Pd/Al,O; katalizatora sa razli¢itim sadrzajem Ni posle
redukcije na 533 K. Mikrostruktura povrsine uzorka sa 5 i sa 20 % Ni prikazana je na slici 35
(@) i (b), respektivno. Utvrdeno je da se sa istim sadrzajem Ni kod Ni/Al,Oz i Ni-Pd/Al,O3
katalizatora, sintetisanih koriS¢enjem hloridnih prekursora za metale, dobija slicna
mikrostruktura. Za razliku od katalizatora sa 5 % Ni, kod svih uzoraka sa 20 % Ni se postize
potpuna prekrivenost povrsine pena slojem metala.

Na obe ispitivane temperature, kod Ni/Al,O; uzoraka sa 5 % Ni je prime¢en znatan porast
stepena redukcije u odnosu na uzorke sa 20 % Ni (tabela 9). Na 533 K je postignut stepen
redukcije od 60,2 mas. %, a na 633 K 67,7 mas. %. Kod smanjenog sadrZzaja Ni, ¢estice hlorida
su bile u ve¢oj meri izlozene struji vodonika, $to je uzrok viSeg stepena redukcije. Sa dodatkom
Pd postignuta je skoro potpuna redukcija uzoraka na obe ispitivane temperature: 99,4 mas. % na
533 K i 99,7 % na 633 K (tabela 9). Kada su cCestice Ni-Pd sloja dobijene iz hloridnih

prekursora, na obe temperature su dostignute slicne vrednosti stepena redukcije Ni-Pd/Al,O;

89



Kataliticki materijali na bazi sistema Ni-Pd/Al,O;

uzoraka sa 5 i 20 % Ni. Posto se kod Ni-Pd/Al,O; katalizatora sa 20 % Ni hloridi skoro potpuno

redukuju na 533 K i postize potpuna prekrivenost povrsine pene Ni-Pd slojem, ovaj katalizator

je korisc¢en u daljem radu.

Na osnovu rezultata eksperimentalnih istrazivanja sprovedenih u okviru ove disertacije,

izvrSena je optimizacija tehnolo§kog postupka sinteze katalizatora. Utvrdeno je da je optimalni

sistem:

sinteza pena na bazi a-Al,O; koris¢enjem AG-25 suspenzije i 10 PPl PET pene,
susenjem zelenih tela 24 h na sobnoj temperaturi i sinterovanjem na 1673 K 1 h,

sadrzaj Ni od 20 mas. %,

modifikovanje sloja Ni dodatkom od 0,1 mas. % Pd,

predgrevanje i impregnacija pena aerosolom rastvora NiCl, i PdCl, na 473 K,

dobijanje hloridnih prekursora za Ni-Pd sloj suSenjem impregniranih uzoraka na 473 K
u vremenskom perioduod 1 h'i

redukcija vodonikom na 533 K u vremenskom periodu od 1,5 h.

U skladu sa iznetim, definisana je tehnoloska Sema optimizovanog postupka sinteze
Ni-Pd/Al,O; katalizatora (slika 40).
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Poliesterska pena (mo:" " e

Slika 40. llustrovana tehnoloska Sema optimizovanog postupka sinteze Ni-Pd/Al,O3; katalizatora
podrzanih na penama na bazi a-Al,O;

Primenom optimalnog sistema, moguce je posti¢i ustede energije i pojednostavljenja u
svim fazama tehnoloskog postupka sinteze monolitnih katalizatora. Ustede i pojednostavljenja
se ogledaju u sledecem: snizenje temperature i skracenje vremena Sinterovanja pena na bazi
a-Al,O3, eliminacija koraka zarenja kojim se dobijaju oksidni prekursori za aktivan Ni-Pd sloj i
snizenje temperature redukcije prekursora za aktivan Ni-Pd sloj. Pored toga, poboljsanje Ni-Pd
sloja se ogleda u izuzetno niskoj temperaturi potrebnoj za dobijanje ovih metala redukcijom
njihovih hlorida. Takode, pojednostavljenja u ovom tehnoloskom postupku nude mogucnost

povecanja efikasnosti proizvodnje katalitickih materijala na bazi sistema Ni-Pd/Al,Os.
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Upotrebna svojstva Ni-Pd/Al,O; katalizatora sa 20 % Ni i 0,1 % Pd, dobijenog redukcijom
hloridnih prekursora za metale na 533 K, ispitana su u procesu suvog reformiranja metana.
Dobijeni su dobri rezultati u pogledu selektivnosti za glavne produkte reakcije (CO i H,), na
osnovu Cega se mogu izvesti zakljucci o katalitiCkoj aktivnosti i stabilnosti tokom duzeg
vremena upotrebe.

Stepen formiranja CO i H, na 873 K tokom 20 minuta prikazan je na slici 37 (izrazeno u
zap. %). Moze se uoditi da su na ovoj temperaturi rezultati u velikoj meri varirali. Vrednosti
stepena formiranja CO bile su izmedu 6,3 i 22,4 %, a prose¢na vrednost je bila 13,8 %. Za H,,
stepen je varirao izmedu 5,5 i 18,3 %, a proseéna vrednost je bila 10,7 %. Uprkos velikim
razlikama u stepenu formiranja proizvoda tokom vremena, razlike u molskom odnosu H,/CO
nisu bile velike. Prose¢na vrednost molskog odnosa H,/CO bila je priblizno 0,8.

Rezultati dobijeni na 873 K ukazali su na potrebu za povecanjem temperature procesa
reformiranja.

Na procesnoj temperaturi od 973 K, stepen formiranja proizvoda tokom 5 minuta bio je
relativno ujednacen (slika 38). Nakon 1,5 minuta uocen je porast koncentracije CO i Hy, a blagi
pad koncentacije ovih gasova usledio je oko tre¢eg minuta merenja. Stepeni formiranja CO i H,
varirali su u slede¢im opsezima: CO — od 19,2 do 22,7 %, prose¢no 20,9 %, a H, — od 16,8 do
19,6 %, sa proseénom vredno$c¢u od 18,3 %. Tokom merenja, molski odnos H,/CO je bio u
velikoj meri ujednacen, pri ¢emu je proseCna vrednost bila priblizno 0,9. Sa povecanjem
temperature na 973 K, primecen je znaCajan porast stepena formiranja CO i H, u odnosu na
stepene dobijene na 873 K. Takode, na viSoj temperaturi su postignute povoljnije vrednosti
odnosa H,/CO.

Poslednje merenje je vrseno tokom 5 minuta pred kraj trocasovnog procesa reformiranja,
pri ¢emu se proces odvijao na temperaturi od 1023 K. Rezultati ovog merenja su bili najbolji i
ukazuju na relativno ujednacen stepen formiranja CO i H, (slika 39). Blagi pad koncentracije
oba gasa uocen je nakon drugog minuta. Takode, nakon drugog minuta, vrednosti koncentracija
CO i H; su pocele da se priblizavaju. Posle 2,5 minuta, dobijene su bliske vrednosti
koncentracije ovih gasova do kraja merenja. Dobijeni rezultati su priblizni teorijskim
vrednostima za slucaj potpune konverzije CH, i CO, u CO i H,. Stepen formiranja CO dostigao
je vrednosti u opsegu od 28,3 do 32,7 %, prosecno 30,3 %. U slucaju H,, vrednosti stepena
formiranja bile su izmedu 28,1 i 31,1 %, u proseku 29,5 %. Na ovoj temperaturi, molski odnos
H,/CO je bio gotovo konstantan i dostigao najpovoljniju vrednost od priblizno 1,0.

Sprovedena istrazivanja u okviru doktorske disertacije i uporedna analiza dobijenih
eksperimentalnih rezultata potvrdila je da se koris¢enjem hloridnih prekursora za metale mogu
sintetisati Ni-Pd/Al,O; Kkatalizatori. Pri tome se u svim fazama procesa sinteze postizu
pojednostavljenja i ustede energije. Monolitne pene na bazi a-Al,Os, koje sluze kao nosaéi

aktivnih materija, dobijaju se tehnikom replikacije polimera, pri ¢emu je postupak sinteze
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skracen, a sinterovanje se vr$i na znatno nizim temperaturama u odnosu na postojece proizvode
iste namene. Kori$¢enjem hloridnih prekursora za metale eliminiSe se faza zarenja, a dodatak od
samo 0,1 mas. % Pd omogucava dobijanje aktivnog Ni-Pd sloja na izuzetno niskoj temperaturi
redukcije (533 K). Ni-Pd/Al,O; katalizator sa 20 mas. % Ni, kod koga je aktivan sloj dobijen
redukcijom hlorida metala na 533 K, pokazao je dobru selektivnost za H, i CO u procesu suvog
reformiranja metana na 1023 K. Na osnovu visokog stepena formiranja ovih produkata moze se
zakljuciti 1 da je njegova aktivnost visoka. Pored toga, katalizator je pokazao i dobru stabilnost

nakon 3 h upotrebe.
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6 Zakljucak

U poslednje vreme, nikl kao kataliticki aktivna materija zauzima jedno od najznacajnijih
mesta u industrijskim procesima heterogene katalize i zaStite zivotne sredine. Pored visoke
katalitiCke aktivnosti i selektivnosti, nikl ima povoljnu cenu, tako da predstavlja efikasnu
alternativu plemenitim metalima. Kataliticki materijali na bazi sitema Ni/Al,O3 nalaze Siroku
primenu u procesima kao $to su: katalitiCko reformiranje ugljovodonika radi dobijanja vodonika
ili sinteznog gasa (mesavine H, i CO), sinteza ugljeni¢nih nanocev¢ica iz struje metana itd. U
cilju povecanja stabilnosti i otpornosti na deaktivaciju, katalizatori na bazi Ni se modifikuju
dodatkom izuzetno male koli¢ine plemenitih ili obojenih metala. Pored toga, modifikovanjem
niklovih katalizatora dodatkom drugih metala povecava se i njihova kataliticka aktivnost.

Monolitne keramicke pene, kao nosaci kataliticki aktivnih materija, privukle su veliku
paznju u danasnjim naucnim istrazivanjima. Pored toga Sto su keramicki materijali predvideni
za rad na poviSenim temperaturama, keramicke pene poseduju kombinaciju visoke specificne
povrsine, dobrog prenosa mase i temperature i dobrih mehanic¢kih svojstava. Za razliku od
katalizatora podrzanih na oksidnim prahovima, kod katalizatora podrzanih na keramickim
penama spreceno je pregrevanje na pojedinim mestima tokom upotrebe, odnosno formiranje
takozvanih vrelih tacaka i, samim tim, deaktivacija katalizatora sinterovanjem i faznim
transformacijama. Zbog specificne morfologije, primena keramickih pena kao nosaca aktivnih
materija omogucava visu efikasnost katalitickih procesa u odnosu na druge monolitne strukture.
Korund (a-Al,O3) je keramicki materijal koji je posebno pogodan za primenu na visokim
temperaturama. Korund se odlikuje kombinacijom izuzetno dobrih mehani¢kih svojstava,
visoke hemijske stabilnosti i povoljne cene. Jedna od najzastupljenijih metoda sinteze
keramickih pena je replikacija polimernih mreza/modela (pena). Ova metoda podrazumeva
potapanje polimernih pena u kerami¢ku suspenziju, cedenje, susenje i sinterovanje. Tokom
procesa sinterovanja dolazi do sagorevanja polimerne pene, a formira se njena pozitivna
monolitna keramicka replika. Problem u proizvodnji keramickih pena, a posebno korundnih,
predstavljaju visoke temperature potrebne za sinterovanje — 1873 K i vise. Pored toga, usled
sagorevanja polimerne pene, u granama sinterovanih keramickih pena éesto ostaju Supljine koje
naru$avaju njihova mehanicka svojstva.

U danasnje vreme, kataliticki materijali se najces¢e proizvode konvencionalnim
termohemijskim postupcima (impregnacija, talozenje, kotalozenje i dr.) koji obuhvataju:
nano$enje aktivne komponente na keramicki nosac iz rastvora soli, talozenje prekursora aktivne
komponente i keramicke osnove iz rastvora odgovarajuéih soli i dr. Zatim se vrsi Zarenje radi

dobijanja meSavine oksida, pa prevodenje u aktivan oblik redukcijom u struji vodonika. U
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pripremi katalizatora na bazi Ni, tokom zarenja se obi¢no formira nepozeljna tesko reducibilna
NiAl,O, faza.

Katalizatori se mogu sintetisati i nekonvencionalnim metodama u kojima se aktivne
materije dobijaju iz ultrazvucno generisanih aerosola rastvora soli metala, kao pocetnih
prekursora za kataliticki aktivne materije. U nau¢nim istrazivanjima novijeg datuma utvrdeno je
da se pirolizom ili direktnom redukcijom ultrazvu¢no rasprSenih rastvora uspesno sintetiSu
nanostrukturne ili mikrostrukturne Cestice katalizatora, metala ili legura. Takode, pozanto je da
se fini prahovi nikla i drugih metala dobijaju redukcijom njihovih oksida ili soli u struji

vodonika.

Cilj ove disertacije bila su ispitivanja moguénosti razvoja procesa sinteze monolitnih
katalizatora na bazi Ni, poboljSanih svojstava, podrzanih na kerami¢kim penama na bazi
a-Al,Os. Katalizatori su sintetisani primenom inovativnog tehnoloskog postupka impregnacije
ultrazvucno generisanim aerosolima rastvora hlorida metala. Takode, ciljevi su bili: optimizacija
relevantnih parametara postupka sinteze ovih katalizatora, kao i pojednostavljenja i uStede
energije u svakoj fazi postupka. Optimizacija postupka sinteze katalizatora i njegova
inovativnost ogledaju se u sledec¢em:

— izabran je prekursor za dobijanje Ni na osnovu analize kinetike redukcije NiO i NiCl,

vodonikom;

— na osnovu ispitivanja uticaja dodataka Pd, Cu i Fe na stepen redukcije NiCl,, izabran je
dodatak koji najpovoljnije utie na povecanje stepena redukcije NiCl, na niskim
temperaturama;

— optimizovan je proces sinteze monolitnih pena na bazi a-Al,Oz; tehnikom replikacije
polimera; pene se sinteruju na nizoj temperaturi i za krace vreme, a poseduju poboljsane
mehanicke osobine u odnosu na postojece proizvode iste namene;

— razvijen je postupak sinteze Ni/Al,Oz; i Ni-M/AI,O; katalizatora impregnacijom
ultrazvucno generisanim aerosolima rastvora soli metala (M = Pd, Cu ili Fe), pri ¢emu
su aktivne materije dobijene iz oksidnih i hloridnih prekursora;

— postupak sinteze katalizatora je optimizovan sa sledec¢ih aspekata: izbora prekursora za
aktivne materije, izostavljanja faze zarenja, izbora dodatka (modifikatora) koji
najpovoljnije utice na stepen niskotemperaturne redukcije prekursora i dodatnih ustede
energije kori§¢enjem nize temperature redukcije; hloridni prekursori za metale se skoro
u potpunosti redukuju na 533 K i dobija se pobolj$an aktivan Ni-Pd sloj, pri ¢emi je faza
Zarenja izostavljena;

— ispitana su upotrebna svojstva Ni-Pd/Al,O; katalizatora u procesu suvog reformiranja

metana.
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Kao pocetna faza istrazivanja u ovoj disertaciji, izvrSena uporedna analiza Kkinetike
redukcioje NiO i NiCl, vodonikom. Redukcija je sprovodena tokom 5 minuta u temperaturnom
opsegu od 623 do 923 K. Utvrdeno je da je pod istim uslovima postignut nesto visi stepen
redukcije NiCl, u odnosu na NiO. Razlog ovakvog ponasanja niklovih jedinjenja tokom
redukcije je izraZenost i duzina indukcionog perioda, u kome klice nikla po¢inju da se obrazuju i
da rastu. Indukcioni period redukcije NiCl, je manje izrazen i kraée traje (oko
1 minut) u odnosu na NiO (oko 2 minuta). Nakon linearizacije eksperimentalnih rezultata
jedna¢inom Avrami I, konstruisani su Arenijusovi dijagrami i proraunate vrednosti energije
aktivacije za proces redukcije NiO i NiCl,. Iako su izracunate vrednosti energije aktivacije za
redukciju ova dva jedinjenja priblizne, energija aktivacije redukcije NiCl, je malo niza nego kod
redukcije NiO. Dobijeni rezultati ukazuju na to da se redukcija NiCl, odvija nesto brze i da se
ova so lakSe redukuje od NiO. Na osnovu iznetog, zakljuc¢eno je da se za dobijanje Ni tokom
sinteze Kkatalizatora moze koristiti hloridni prekursor, ¢ime se eliminiSe korak Zarenja. Daljim
istrazivanjima obuhvacen je uticaj dodataka Pd, Cu i Fe na stepen niskotemperaturne redukcije
NiCl,. Ciljevi ovog dela istrazivanja bili su poveéanje stepena redukcije NiCl, na niskim
temperaturama. Eksperimenti redukcije su sprovedeni na temperaturama od 533 do 653 K
tokom 24 minuta. Utvrdeno je da svi dodaci povoljno uti¢u na stepen redukcije, s tim S§to se
dodatkom Pd postize najizraZeniji efekat. Posle 24 minuta redukcije na temperaturi od 653 K,
stepen redukcije NiCl, bez dodataka iznosio je svega 5,0 mas. %. Uz dodatak od
0,1 mas. % PdCI,, u istim uslovima je stepen redukcije NiCl, dostigao 58,2 mas. %.

U ovoj disertaciji je predloZen postupak sinteze pena na bazi a-Al,O3, kao nosaca aktivnih
materija, replikacijom pena poliestra (PET), pri ¢emu je temperatura sinterovanja uspes$no
snizena na 1673 K dodatkom vatrostalne gline. IzvrSena je optimizacija postupka sinteze, a
najbolji rezultati su postignuti koris¢enjem PET pene poroznosti 10 PPIL. SuSenje je vrSeno samo
na sobnoj temperaturi, a sinterovanje trajalo 1 h, Sto predstavlja skracenje ovog postupka u
odnosu na postupke predstavljene u dosadasnjim svetskim istrazivanjima iz ove oblasti.
Dodatkom gline su, takode, poboljSana mehanicka svojstva sinterovanih pena i dostignuta je
vrednost pritisne ¢vrsto¢e od 6,2 MPa. Postignuta vrednost je visa u odnosu na rezultate drugih
istrazivanja i u odnosu na pritisnu ¢vrsto¢u a-Al,O3 pena bez dodatka gline. Vatrostalna glina je
imala funkciju vezivnog sredstva i topitelja, a analizom mikrostrukture preseka grana
sinterovanih pena zakljuceno je da nisu bile prisutne Supljune koje ostaju posle sagorevanja PET
pena.

U daljem toku rada, razvijen je postupak sinteze Ni/Al,O; i Ni-M/AI,O; katalizatora
(M = Pd, Cu i Fe). Kao nosaci aktivnih materija kori$¢ene su pene na bazi a-Al,O3 dobijene
optimalnim sistemom. Ni i dodati modifikatori aktivnosti (M) naneti su na pene metodom u

kojoj je vrSena impregnacija pena aerosolima hlorida metala. Impregnacija je vrSena dvema
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odvojenim procedurama. U prvoj proceduri, pene su predgrejane na 773 K, a zatim su aerosoli
rastvora hlorida naneti na pene. Nakon impregnacije, vr$eno je zarenje na 773 K 1 h, kako bi se
dobili oksidni prekursori za aktivne materije. U drugoj proceduri je vrSeno predgrevanje pena na
473 K, impregnacija i suSenje 1 h na istoj temperaturi. Na taj nacin su dobijeni hloridni
prekursori za aktivne materije, bez oksidacije. Zatim su uzorci redukovani na 533 i1 633 K 1,5 h.
Konacan sadrzaj Ni u redukovanim uzorcima bio je 20 mas. %, a koli¢ine dodataka u odnosu na
Ni su bile slede¢e (mas. %): 0,1 % Pd, 1,0 % Cu i 1,0 % Fe. Katalizatori koji su sintetisani
direktnom redukcijom osusenih (dehidratisanih) hlorida na povrSini pena imali su bolju
mikrostrukturu i visi stepen redukcije u odnosu na katalizatore koji su zareni pre redukcije. Na
povrSini Ni/Al,O; katalizatora koji su bili zareni a zatim redukovani, uoceno je prisustvo
zaostalih aglomerata. Osim toga, povrSina pene je bila prekrivena slojem metala. Stepen
redukcije ovih uzoraka iznosio je 12,8 i 15,4 mas. % na 533 i 633 K, respektivno. Kada su
Ni/Al,O; katalizatori redukovani posle suSenja, postignuta je potpuna prekrivenost povrsine
pene relativno glatkim slojem Ni. U odnosu na ozarene uzorke, dobijen je oko dva puta visi
stepen redukcije: 23,7 mas. % na 533 K i 35,2 mas. % na 633 K. Kod svih sintetisanih
katalizatora, dodaci su poboljsali efikasnost redukcije vodonikom. Redukcijom hlorida su
postignuti znatno bolji rezultati u odnosu na okside, a uticaj Pd je bio najpovoljniji. Katalizatori
sa 20 mas. % Ni i dodatkom od samo 0,1 mas. % Pd, dobijeni kori§¢enjem hlorida, skoro su u
potpunosti redukovani na obe temperature (98,2 i 99,6 mas. % na 533 i 633 K, respektivno).
SEM analizom je utvrdeno da je posle redukcije na 533 K po celoj povrSini pene je formiran
relativno gladak aktivan Ni-Pd sloj. U nastavku eksperimentalnog istrazivanja, radi dodatnog
povecanja stepena redukcije, sintetisani su Ni/Al,Oz i Ni-Pd/Al,O; katalizatori sa 5 mas. % Ni.
Za sintezu ovih katalizatora kori§¢eni su samo hloridni prekursori za metale. Tako je Smanjenjem
koli¢ine Ni znatno poviSen stepen redukcije Ni/Al,Os katalizatora — 60,2 mas. % na 533 K i
67,7 mas. % na 633 K, kod Ni-Pd/Al,O; katalizatora su postignute sli¢ne vrednosti stepena
redukcije za razli¢it sadrzaj Ni na obe temperature. Ispitivanjem mikrostrukture povrSine
redukovanih Ni/Al,Os i Ni-Pd/Al,O; katalizatora sa 5 % Ni, utvrdeno je da su na povr$ini pena
dobijene izolovane submikronske Cestice metala.

Zbog visokog stepena redukcije i potpune prekrivenosti povrSine pene slojem metala,
zakljuceno je da za dalji rad optimalna svojstva ima Ni-Pd/Al,O; katalizator sa 20 % Ni i
0,1 % Pd, kod koga su Ni i Pd dobijeni redukcijom hlorida na 533 K 1,5 h. Tehnoloski postupak
sinteze ovog katalizatora je pojednostavljen u odnosu na postupke prikazane u dosadasnjim
istrazivanjima, a omogucava postizanje znacajnih uSteda energije. Pored sniZzene temperature
sinterovanja pena na bazi o-Al,Os, eliminisan je korak Zzarenja prekursora za Ni i Pd, a
katalizator je redukovan na izuzetno niskoj temperaturi. Postizanje visokog stepena redukcije na

533 K ukazuje na to da je dobijen pobolj$an kataliti¢ki aktivan Ni-Pd sloj.
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Zavr$na faza rada je obuhvatila ispitivanje upotrebnih svojstava Ni-Pd/Al,O; katalizatora
dobijenog optimalnim sistemom. Tokom tro¢asovnog eksperimenta katalitickog suvog
reformiranja metana, merene su koncentracije CO i H, pri temperaturama procesa od 873, 973 i
1023 K. Najbolji rezultati su postignuti na 1023 K, a prosecne vrednosti stepena formiranja CO
i H, iznosile su 30,3 i 29,5 zap. %, respektivno. Molski odnos H,/CO bio je skoro konstantan i
dostigao vrednost od priblizno 1,0. Na osnovu dobijenih rezultata, zakljuceno je da katalizator
poseduje visoku selektivnost za CO i H,, kao i visoku kataliticku aktivnost. Pored toga,
ispitivani katalizator je pokazao dobru stabilnost posle 3 h upotrebe.

Rezultati dobijeni u okviru ove disertacije ukazuju na to da su ciljevi istrazivanja u
potpunosti ostvareni i doprinose prosirivanju znanja o mogucnostima pojednostavljenja i usteda
energije u celom postupku sinteze katalitickih materijala.

Deo rezultata proisteklih iz ove disertacije je prezentovan nau¢noj javnosti objavljivanjem
u relevantnim medunarodnim ¢asopisima i na nau¢nim skupovima.

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog razvoja koje
je finansiralo Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije ev. br. 34033
»Inovativna sinergija nus-produkata, minimizacije otpada i Cistije proizvodnje u metalurgiji*

(2011-2015).
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