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Izvod 

Savremeni kataliticki procesi postepeno иklјисији nove materijale, и koje spadajи i 

polimeri, kao nosaci katalizatora. Sinteza katalizatora na bazi polimera i mogиcnost 

modifikacije aktivnih centara jonima metala, kao i modifikacija njihove neposredne 

okoline predstavlja napredak и odnosи na konvencionalne neorganske katalizatore. 

Cilj ovog rada је testiranje aktivnosti i selektivnosti katalizatora, prvenstveno 

polimera poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzena) modifikovanog jonima metala: kobalta, 

hroma, gvoZda i mangana, и reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz 

vazduha. Vecina eksperimenata uradena је sa kobaltnim katalizatorom posto se ovaj 

katalizator pokazao najaktivnijim. Nakon sinteze, katalizatori sи okarakterisani и smislи 

definisanja morfoloskih i teksturalnih svojstava, i na molekulskom nivoи, и smislи 

odredivanja strukture aktivnog centra i njegove neposredne okoline. 

Katalizator је testiran preko parametara aktivnosti i selektivnosti, а ispitani sи i 

иticaj nosaca, иticaj temperature, koncentracije kobalta na nosacи, mase katalizatora, efekti 

razlicitih jona metala i иticaj dodatka glavnih proizvoda reakcije. Uoceno је da sam nosac 

posedиje inhiЬitorske osoblne koje imajи иticaj prvenstveno na pocetak reakcije. Testovi 

na razlicitim temperaturama imali sи za cilj odredivanje osnovnih kinetickih parametara 

reakcije. Utvrdeno је da katalizator sa jonima kobalta skraeиje indukcioni period i da 

gotovo potpиno razlaie cikloheksilhidroperoksid. 

Posebno је testirana dekompozicija cikloheksilhidroperoksida pod Ьlagim иslovima 

na nosacи poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzen) modifikovanim jonima metala kobalta i 

hroma. Uoceno је da se koriscenjem kobaltnog katalizatora cikloheksilhidroperoksid 

raspada na cikloheksanon i cikloheksanol и odnosи priЬli.fuo 1:1, dok koriscenjem 

hromnog katalizatora nastaje samo cikloheksanon. 

Юjucne reci: cikloheksan, polimer, oksidacija, cikloheksilhidroperoksid, kobalt, 

katalizator 



Abstract 

Catalytic processes gradually include new materials as heterogenous catalysts, e.g. 

polymers. The synthesis of polymer supported catalysts and possiЬility for modification of 

active sites Ьу metal ions and for modification of their coordinative sphere represents 

progress comparing to conventional inorganic catalysts. 

The aim of this work was to test activity and selectivity of catalysts in aeroblc 

liquid phase partial oxidation of cyclohexane. Primarily used catalyst was polymer poly( 4-

vinylpyridine-co-divinylЬenzene) modified with ions of cobalt, chrome, iron and 

manganese. Since cobalt catalysts showed the highest activity, the great majority of 

experiments were done using this catalyst. After synthesis, the catalysts were characterized 

in order to define their morphological and textural properties. The molecular level 

characterization resulted in determination of the active site and its coordinative sphere 

structure. 

The catalysts activity and selectivity were tested and the influence of reaction time, 

temperature, main products addition, catalyst and support mass, cobalt content and 

different metals loading were investigated. It was observed that support had inhibltion 

effects on reaction, mostly on its initiation period. In order to determine basic kinetics 

parameters, tests on different temperatures were performed. Ву using cobalt catalyst, the 

initiation period was reduced and cyclohexyl hydroperoxide was completely decomposed. 

In addition, catalysts were used for decomposition of cyclohexyl hydroperoxide in 

mild conditions. Nearly the same selectivity towards cyclohexanone and cyclohexanol is 

achieved using the cobalt containing catalyst, while а higher selectivity towards 

cyclohexanone is achieved using the chromium containing catalysts. 

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

Као odgovor na zahteve savremene indиstrije, prvenstveno о ekonomskoj 

dostupnosti i ekoloskoj prihvatljivosti, novija istraiivanja iz oЫasti katalize i visefaznih 

sistema dаји prednost heterogenim nad homogeniin katalizatorima. Sve је vece 
• interesovanje za kataliticke procese koji оЬеzЬеdији povecanje konverzije, prinosa i 

selektivnosti. Ovome ide и prilog i Cinjenica da desetak medunarodnih casopisa se bave 

iskljиcivo proЫematikom katalize i katalizatora. Osnovne prednosti heterogenih 

katalizatora nad homogenim katalizatorima sи: jednostavnije odvajanje i izolacija 

proizvoda, jednostavnija regeneracija katalizatora i cinjenica da sи ekoloski prihvatljiviji. 

U tom smislи је и ovom radи ispitan organski polimer kao nov i perspektivan nosac za 

reakcijи parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazduha и reaktoru pod 

povisenim pritiskom. Osnovna prednost pomenиtog, kao i ostalih polimera koji se koriste 

kao nosaCi је postojanje i mogиcnost иvodenja drugih organskih funkcionalnih grupa, 

odnosno liganada, koji mogи bltmogи Ьiti od sиstinske vainosti za aktivni centar 1 njegova 

kataliticka svojstva. 

Parcijalna oksidacija cikloheksana kiseonikom iz vazduha prvi је korak и procesи 

dobljanja adipinske kiseline. Drugi korak је oksidacija smese cikloheksanola i 

cikloheksanona azotnom kiselinom и adipinskи kiselinи. Gledano ро oblmи proizvodnje na 

ovaj nacin se doblja glavnina adipinske kiseline i kaprolaktona iz kojih se dalje dobljajи 

najlon-6,6 i najlon-6. Proces oksidacije cikloheksana vodi se и protocnim reaktorima pod 

pritiskom vazduha kao oksidansa, а reakcija se odvija u te~noj fazi sa иpotrebom 

homogenih katalizatora bez prisиstva rastvaraca. 

U ovom radи uradena је sinteza i karakterizacija katalizatora na bazi иrnrezenog 

polivinilpiridina i divinilЬenzena sa vezanim jonima kobalta, hroma, gvoZda i mangana 

kao aktivnim komponentama. Ispitanaje aktivnost i selektivnost sintetisanih katalizatora и 

reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazdиha pod pritiskom. 

Obuhvacena је i proЫematika odredivanja sastava i sadrzaja glavnih proizvoda koja jos 

иvek nema opste prihvacenи metodologijи zbog kompleksnosti. sastava i prisиstva 

reaktivnih intermedijera. 

· Opsti deo ovog rada podeljen је na dve oЫasti: osnove heterogene katalize i 

teorijske osnove parcijalne oksidacije cikloheksana. U poglavljи о osnovama heterogene 
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katalize opisana је priroda i znacaj katalitickih procesa, aktivnost i selektivnost 

katalizatora, heterogena i homogena kataliza. Modelovanje procesa predstavljeno је sa 

nekoliko osnovnih modela odnosno pristupa u opisivanju katalitickih sistema. Predstavljeni 

su i razliciti uticaji na kataliticku reakciju kao sto su uticaji prenosa mase i toplote, 

hemisorpcija i fizisorpcija, karakteristike i nacini sinteze katalizatora. U poglavlju 

analiticke metode za karakterizaciju katalizatora obradena је tematika ispitivanja teksture i 

morfologije katalizatora metodama zivine porozimetrije i analizom adsorpcionih izotermi 

azota, osnovne mikroskopske i spektroskopske metode. Od spektroskopskih metoda 

istaknuta је infracrvena spektroskopija kojom је karakterisan poli( 4-vinilpiridin-ko

divinilЬenzen) koji је koriscen kao nosac i kompleks poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzen) 

sa Co2+,Cr6+, Fe3+, Мn2+ kao aktivnim centrima. Neke laboratorijske tehnike za ispitivanje 

aktivnosti katalizatora date su na kraju ovog poglavlja. 

Poglavlje teorijske osnove parcijalne oksidacije cikloheksana obuhvata 

slobodnoradikalski mehanizam, kinetiku i uticaj razlicitih jona metala na parcijalnu 

oksidaciju cikloheksana, а u posebnom poglavlju dat је pregled heterogenih katalizatora za 

ovu reakciju. 

Predstavljene su analiticke metode i postupci koji omogucavaju kvalitativno i 

kvantitativno odredivanje. Poznavanje koncentracija reaktanata, intermedijera i proizvoda 

od sustinske је vafuosti za proucavanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora i 

predstavljaju znacajne informacije о mehanizmu i kinetici reakcUe. 

U poglavlju karakterizacija katalizatora diskutovani su rezultati analize: sastava, 

specificne povrsine, raspodele pora i morfologije katalizatora. Karakterizacija katalizatora 

na molekulskom nivou, pomocu ATR-FТIR i difuziono refleksione UVVIS spektroskopije, 

omogucava predvidanje strukture aktivnog centra. Stoga su i predlozene strukture 

kompleksa koji nastaju interakcijom jona metala kobalta i hroma sa piridinskim prstenom 

iz molekula organskog polimera, poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzen). 

Ispitivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora obuhvata uticaj samog nosaca kao i 

uticaj jona kobalta, hroma, gvoZda i mangana na aktivnost katalizatora. Svi ovi uticaji 

razmatrani su kao zajednicki efekat katalizatora na reakciju parcijalne oksidacije 

cikloheksana koja se osim kataliticki odigrava i slobodnoradikalskom autooksidacijom и 

tecnoj fazi . 
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2. OPSTIDEO 

2.1. Osnovi principi heterogene katalize 

2.1.1. Homogena i heterogena kataliza 

Kataliza omogucava izvodenje veoma sporih ра i beskonacno sporih reakcija. U 

slozenijim reakcijama postoje termodinamicki иslovi za istovremeno odigravanje veceg 

broja reakcija, а иvodenje selektivnih katalizatora omogиcava иsmeravanje reakcija prema 

zeljenom proizvodи (npr. selektivne oksidacije [1], kreking i reforming nafte). Poboljsanje 

kvaliteta proizvoda, izvodenje procesa pod povoljnijim иslovima, unapredenje ekologije, 

pojednostavljenja tehnologije, ostvarivanje novih izvora energije itd. sи samo neki od 

elemenata иloge i znacaja katalize и svakodnevnom zivotи [2]. 

Kataliza se moze klasifikovati na vise nacina. Jedna иoblcajena podela katalize 

prema fazama jeste podela na homogenи i het.erogenи katalizu. U homogenoj katalizi i 

katalizator i reaktanti sи и istoj fazi. Homogeni katalizator је hemijsko jedinjenje i1i 

kompleks molekulamo dispergovan и reakcionom medijиmu zajedno sa reaktantima. 

Efekti difuzije toplotnog i masenog transfera ne predstavljajи ogranicenje и slисаји 

homogene katalize. Homogena kataliza је inicirana nastajanjem Ьilo reaktivnog 

intermedijemog kompleksa i1i jedinjenja izmedи jednog od reaktanata i katalizatora. U 

velikom Ьrоји homogenih reakcija katalizator је koordinaciono jedinjenje prelaznog 

metala, а intermedijer је koordinacioni kompleks. Reakcioni proizvod nastaje daljom 

reakcijom intermedijemog kompleksa sa drugim reaktantom koji moze Ьiti koordinaciono 

vezan и kompleksи. 

U heterogenoj katalizi katalizator i reaktanti sи и razlicitim fazama. Katalizator је 

oblcno cvrst dok sи reaktanti tecni ili gasoviti. Kataliticka reakcija se odigrava na povrsini 

katalizatora i и idealnom slисаји njena brzina је proporcionalna specificnoj povrsini 

katalizatora. Jedan od nacina da se reakcija иbrza jeste da se poveca specificna povrsina 

katalizatora koriscenjem poroznih materijala. Medиtim, иsled odigravanja reakcije na 

unиtrasnjoj i spoljasnjoj povrsini katalizatora na reakcijи mogи иticati transferi mase i 

toplote kroz granicni sloj i difuzija kroz pore katalizatora. 
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Heterogena kataliza se odvija и nekoliko osnovnih sиkcesivnih stupnjeva [3]: 

1) Difuzija reaktanata do aktivnog mesta kroz granicni sloj i zapreminи pora, 

2) Adsorpcija najmanje jednog reaktanta na povrsini katalizatora, 

З) Reakcij а na povrsini katalizatora, 

4) Desorpcija proizvoda reakcije, 

5) Difuzija proizvoda sa aktivnog mesta kroz granicni sloj i zapreminи pora. 

Cesto jednostavni modeli zadovoljavajuce opisujи samo jednostavne sisteme dok se 

kod slozenih sistema, posebno ako se osim hemijskih reakcija desavajи i drugi fenomeni, 

postupa nesto drugacije. Generalni principi modeliranja slozenih procesa podrazumevajи 

poznavanje izraza za brzine pojedinacnih reakcija i procesa koji se desavaju tokom 

vremena. Postavljanjem sistema diferencijalnih jednacina dolazimo do osnove za 

nиmericko izracиnavanje-simиlacijи dinamike realnog sistema. Na krajи, postavljeni 

model је neophodno иporediti sa eksperimentom. Gotovo иvek је neophodno prilagoditi 

model konkretnom odabranom fizickom sistemи, sto se oЬicno postize prilagodavanjem 

vrednosti kinetickih parametara. Najcesce se za finalne vrednosti kinetickih parametara 

uzimajи one koje dаји najmanje srednje kvadratno odstupanje nиmericke simиlacije и 

odnosи na eksperimentalno izmerene vrednosti .[ 4,5] 

2.1.2. Aktivnost i selektivnost katalizatora 

Upotrebna vrednost katalizatora prvenstveno zavisi od njegove aktivnosti, 

selektivnosti i staЬilnosti. IUPAC preporuke о koriscenjи ovih termina mogи se naci и 

referencama. [ 6, 7] 

Aktivnost је mera brzine kataliticke konverzije polaznog materijala. Za cvrste 

heterogene katalizatore aktivnost se oЬicno izraZava kao brzina ili konstanta brzine 

reakcije ро jedinici mase; zapremine ili povrsine katalizatora, dok se и poslednje vreme sve 

vise izraZava i ро Ьrоји aktivnih centara (TOF). Za homogene katalizatore poznatog 

sastava aktivnost se defmise kao konstanta brzine ро molи katalizatora. 

Selektivnost se izraZava kao relativna brzina formiranja svakog proizvoda и odnosи 

na иkиpnu konverzijи i oЬicno је izraZena и procentima. Cesto se za izracиnavanje koristi 
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odnos broja molova nastalogjedinjenja i broja molova utrosenog polaznog reaktanta. Moze 

se izraziti u odnosu na ukupne korisne proizvode i1i pojedinacno za svaki proizvod. 

StaЬilnost katalizatora prema hemijskoj, termickoj i mehanickoj degradaciji 

uslovljava zivotni vek katalizatora. Pritom se smatra daje katalizator istrosen kada njegova 

aktivnost i1i selektivnost opadne ispod odredene granice. 

2.1.3. lzbor i sinteza katalizatora 

2 .1.3 .1. Karakteristike i izbor katalizatora 

Najvafuija karakteristika katalizatora odnosi se na homogenost i heterogenost 

katalizatora. Homogeni katalizatori su u veCini slucajeva aktivniji jer su kod njih svi 

molekuli dostupni za reakciju (broj aktivnih centara jednak broju molekula katalizatora). 

Kod heterogenih katalizatora broj aktivnih centara је proporcionalan specificnoj 

povrsini. Takode velicina cestica katalizatora kroz fenomene prenosa mase i toplote utice 

na brzinu kataliticke reakcije. 

Selektivnosti prema velicini i1i geometriji molekula moze se postiCi dobrim 

izborom precnika i oЬlika pora.[8] 

S druge strane kiselost katalizatora odnosno aktivnih centara ponekad ima 

odlucujucu ulogu u katalitickoj reakciji bez obzira da 1i su u pitanju Brбnsted-ovi ili Lewis

ovi kiseli-bazni centri. Odnos oksido-redukcionih centara i kiselo-baznih centara na 

katalizatoru cesto uslovljava nivo selektivnosti u reakc~ama parcUalnih oksidacija, kroz 

favorizovanje desorpcije odredenih proizvoda kao i kroz modifikovanje aktivnih centara. 

[1,9] Polarnost molekula ima slican efekat kao i kiselost, а koristi se kod visefaznih 

sistema pogotovo ako se proizvodi reakcije i reaktanti razlikuju u polarnosti. Kod 

polimemih katalizatora polarnost rastvaraca moze Ьitno da utice na dostupnost centara u 

unutrasnjosti polimera, kroz proces bubrenja. 

2.1.3 .2. Sinteza heterogenih katalizatora 

Homogeni katalizatori sujedinjenja i1i kompleksijasno definisane strukture tako da 

njihova kataliticka aktivnost najcesce ne zavisi od postupka pripreme. Za razliku od njih 
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kataliticka aktivnost heterogenih katalizatora veoma zavisi od svakog koraka и pripremi 

katalizatora, а cesto је potrebno kontrolisati kvalitet i cistocи po1aznih sиpstanci. 

Osim katalizatora kod kojih је g1avna komponenta ujedno i aktivna komponenta 

katalizatora, cesto se koriste i katalizatori sa nosaCima, gde је aktivna komponenta 

dispergovana na nosacи. Tako је mogиce odvojeno optimizovati poroznost i strukturи 

aktivnih centara katalizatora. 

Prvobltni nosaci za katalizatore dobljani sи iz prirodnih materija1a razlicitih 

povrsina kao sto sи: g1ine, diatomejske zem1je, itd. Najcesce korisceni nosaCi katalizatora 

sи: a1иminijиmoksidni [10], silicijиmoksidni [11], cirkonijиmski [12], aktivni иg1jevi, 

zeoliti [13], silicijиmkarbldi, titanijumoksidni [14], magnezijumoksidni i razliciti silikatni 

nosaci. 

Pos1ednjih godina veliki znacaj se daje mezostrukturnim materijalima kao 

potencija1nim nosaCima u visoko иredenim nanostrukturnim materijalima (katalizatorima) 

zadovo1javajиce uniformnosti i kataliticke aktivnosti. U tu grири materija1a spadaju: ZSM 

(Zeolite Socony Mobl1), SAP0-40 (silico a1иmino-phosphate-forty), VPI-5 (Virgina 

Po1ytechnic Institиte-5), МеА1РО (meta1-a1иmino-phosphate) [15]. 

Najcesci postиpci koji se primenjиjи za sintezu katalizatora sи precipitacija, 

koprecipitacija (и s1исаји visekomponentnog sistema), impregnacija poroznog materija1a, 

top1jenje, so1-ge1 postupak. Iako иoblcajeni, ovi postиpci primenjeni и sintezi katalizatora 

imajи niz specificnih иs1ova koji menjajи fizickohemijske osoblne i tako иtiси na 

katalitickи reakcijи. Tako na primer, da Ьi se postig1a ze1jena poroznost katalizatora 

dobljenih precipitacijom, potrebno је paZ1jivo odabrati иs1ove sиsenja i ka1cinacije. 

Priprema meta1nih kata1izatora иk1јисије i postиpak redukcije prekursora kata1izatora 

(oksida i1i soli meta1a), tako da se doblja katalizator sa redukovanim meta1om kao 

aktivnom komponentom. Us1ovi pod kojima se odigrava redиkcija mogи Ьitno da odrede 

ne samo raspode1и redиkovanog meta1a nego i samи poroznost. 

Pored k1asicnih postupaka sinteze mogи da se primene mehanohemijska sinteza, 

sprej piro1iza, e1ektrohemijska depozicija, sinteza membranskih katalizatora, hira1ne 

sinteze komblnacijom neorganskih i organskih matriksa, mode1 katalizatori [16], 

depozicija meta1a naparavanjem [17] i1i иz pomoc p1azme [18] itd. 
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2.1.3 .З. Uticaj prenosa mase i toplote na brzinи kataliticke reakcije 

Brzina hemijske reakcije zavisi od koncentracije reaktanata i temperature, а 

kataliticke reakcije se odvijajи na aktivnim centrima povrsine katalizatora и cijoj se okolini 

koncentracija reaktanata i temperatura mogи znacajno razlikovati и odnosи na ostali deo 

tecne ili gasne faze. s druge strane, kao sto difuzija reaktanata do povrsine i aktivnih 

centara katalizatora, i и unиtrasnjost pora katalizatora predstavlja slozen proces, tako i 

odvodenja prodиkata reakcije i provodenje toplote reakcije predstavljajи slozene procese 

koji se odigravajи istovremeno sa reakcijom. Mogиcnosti opisivanja ovako slozenih 

procesa, и komЬinaciji sa slozenom hemijskom reakcijom sи ogranicene. U slисаји kada 

prenos mase i toplote predstavlja Ьitno ogranicenje za brzinи ukиpnog procesa и 

heterogenoj katalizi koriste se aproksimacije laminarnog kretanja flиida, pravilnih 

cilindricnih i sfemih pora, а reakcije se и tom slисаји oblcno tretirajи kao nepovratne i sa 

kinetikom prvog reda. 

Procesi prenosa mase и heterogenoj katalizi орisији se kao procesi spolja5nje i 

unиtrasnje difuzije. Difuzija kroz granicni sloj koji okruZuje cesticи katalizatora naziva se 

spoljasnja difuzija dok se difuzija kroz zapreminи pora katalizatora (sa spoljasnje povrsine 

do aktivnih centara unиtar pora katalizatora) naziva unиtrasnja difuzija. Ukoliko је 

difuzioni proces znacajno spor~i od hemijskog koraka (adsorpcija reaktanata, reakcija na 

povrsini i desorpcija proizvoda) tada nastaje znacajan koncentracioni gradijent kroz 

granicni sloj i kroz zapreminи pora, i и tom slисаји је proces difиziono kontrolisan. Da Ьi 

se odredile prave vrednosti parametara hemijske kinetike i optimizovali иslovi, potrebno је 

minimizirati ili, ukoliko је mogиce, eliminisati procese difuzije i prenosa toplote tokom 

eksperimentalnog rada. 

Efekti prenosa mase, odnosno provera kinetickog rezima, mogu se eksperimentalno 

ispitivati na vise nacina. Promena brzine reakcije pri razlicitim linearnim brzinama 

proticanja flиida moze da poslиzi kao indikacija da 1i se reakcija odigrava и rezimи 

spoljasnje difuzije i1i reakcija odgovara kinetickom rezimи pri сети је vafuo da vreme 

kontakta ostane nepromenjeno. 

Ukoliko se radi о procesи koji је kontrolisan иnиtrasnjom difuzijom kao npr. kod 

cestica veceg precnika, tada dolazi do smanjenja brzine reakcije sto se moze иtvrditi 

poredenjem brzina reakcije pri promeni velicine cestica. Drиgi nacin za ispitivanje prelaza 

iz kineticke oЬlasti u rezim kontrolisan difuzijom је mesanje katalizatora sa inertnim 

materijalom i poredenjem odnosa brzina reakcija sa odnosom kolicine katalizatora u 
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uzorcima. Ukoliko sи ovi odnosi jednaki mozemo smatrati da se radi о kinetickom rezimи 

reakcije. Uticaj unиtrasnje difuzije na aktivnost katalizatora karakterise se роmоси faktora 

efektivnosti-YJ, defmisan kao odnos brzine reakcije na kоји иtiси difuzije, i brzine reakcije 

koja Ьi se odigravala и slисаји da sи koncentracije hemijskih vrsta i temperatura na 

povrsini i и unиtrasnjostijednake. 

Drugi znacajan faktor za brzinи hemijske reakcije pored koncentracije reaktanataje 

i temperatura. Kod heterogenih katalitickih sistema и kojima se reakcija odvija na aktivnim 

mestima dolazi do promena temperature и okolini aktivnih mesta na spolja5njoj povrsini i 

unиtra5njosti pora katalizatora. Promene temperature zavise od prenosa toplote izmedи 

flиida i katalizatora, provodenja toplote kroz granиlи katalizatora, kao i toplote reakcije 

koja se odigrava na katalizatoru. 

2.1.3 .4. Heterogenost i stabllnost katalizatora 

Da Ьi heterogeni katalizator Ьiо иpotreЬljiv za reakcije и tecnoj fazi neophodno је 

dokazati da aktivnost potice od aktivnih centara na cvrstom nosacи. Ukoliko metal ili jon 

metala ostajи na cvrstom nosacи tokom reakcije katalizator је heterogen. Ukoliko se metal 

delimicno ispira sa povrsine i odlazi и tecnи fazи katalizator је tada heterogen samo и 

slисаји ako isprani jon metala nije aktivan, odnosno ako sva aktivnost potice od metala sa 

cvrstog nosaca. Naravno, иkoliko aktivnost potice od metala ispranog sa cvrstog 

katalizatora smatra se da reakcija nije heterogeno katalizovana. Test koji potvrdиje da 

nema ispiranja aktivne komponente i da aktivnost potice sa cvrstog katalizatora је sledeci : 

katalizator se izdvaja npr. filtriranjem na reakcionoj temperaturi i и tokи reakcije tako da 

filtrat moze dalje da reagиje. Ukoliko se reakcija zaиstavi mozemo da tvrdimo da је 

katalizator heterogen.[19] Altemativni nacin za иtvrdivanje heterogenosti i stabllnosti 

cvrstih katalizatora је ponavljanje testova sa istim katalizatorom. Medиtim, ovaj nacin је 

dovoljan samo и slисаји velikog broja ponavljanja ili kod kontinиalnih procesa.[20,21] 

2.1.4. Fizickohemijska karakterizacija heterogenih katalizatora 

Fizickohemijska karakterizacija katalizatora је znacajna za razumevanje, 

predvidanje, planiranje i modifikovanje katalizatora i obиhvata primenи razlicitih metoda. 
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Komblnovanjem rezultata karakterizacije mogиce је razviti model katalitickog sistema. Pri 

opisivanjи katalizatora potrebno је poznavati: hemijski sastav i fazni sastav katalizatora, 

valentna stanja, raspored sastojaka и zapremini i na povrsini katalizatora, prirodи 

raspored aktivnih centara, strukturu i morfologiju povrsine, kao i teksturu katalizatora. 

2.1.4.1. Odredivanje povrsine i poroznosti 

2.1.4.1.1. Teksturalne osoblne 

Tekstura predstavlja detaljnи geometriju praznog prostora u cestici katalizatora, 

dok se termin poroznost vezuje za teksturu i odnosi se na zapreminu pora и materijalu. 

lzracunava se iz odnosa (VporaN materija!a), а izraiava u procentima [22]. 

Tekstura katalizatora ukljucuje sledece parametre: specificna povrsina, specificna 

poroznost, oЬlik pora, raspodela pora ро velicini (precniku), raspodela cestica katalizatora 

ро velicini, oЬlik i velicina aglomerata cestica. Specificna povrsina definise se kao ukupna 

povrsina (spoljasnja i unutrasnja) ро jedinici mase poroznog materijala i oblcno se izraiava 

u jedinicama [m2/g]. Specificna poroznost odnosi se na ukupnu zapreminu unиtrasnjeg 

praznog prostora ро jedinici mase katalizatora [m3/g]. 

Pore su klasifikovane ро velicini (precniku) u tri grupe: 

1) makro pore, cijije precnik veCi od 50 nm, 

2) mezopore, cijije precnik od 2 do 50 nm, 

З) mikropore, cijije precnik manji od 2 nm. 

Najsiru primenu u ispitivanjи teksture katalizatora im~u metode zasnovane na 

zivinoj porozimetriji i izotermama fizicke adsorpcije, uz elektronsku mikroskopiju 

(vizuelan uvid и raspodelu pora na povrsini katalizatora) i rendgenskи difrakcijи. 

2.1.4.1.2. Analiza makro i mezo pora (iivina porozimetrija) 

Pona5anje cvrstih materijala и tecnosti koja ih ne kvasi opisao је Washbum.[23] Na 

osnovu njegovih istraZivanja razvijena је metoda zivine porozimetrije koja se koristi za 

ispitivanje poroznosti i veliCine pora makroporoznih i mezoporoznih materijala, na 

9 



principu utiskivanja zive u pore pod dejstvom pritiska. Ziva је izabrana za ovu metodu jer 

predstavlja tecnost ciji је ugao kvasenja sa cvrstim materijalom najveCi. Ugao kvasenja (8) 

је za zivu nezavisan od vrste materijala i za proracun u porozimetriji uzima se konstantna 

vrednost od 140°. Proracun poroznosti i velicine pora izvodimo na osnovu zavisnosti od 

pritiska, prema kojoj је pritisak obmuto proporcionalan minimalnom radijusu pora u koji 

se ziva utiskuje, sto је prikazano jednaeinom: 

D= -4ycosB 
р 

Gde su: 

y-povrsinski napon Hg, 

е- ugao kvaSenja Hg, 

Р- primenjeni pritisak, 

D-precnik pora. 

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

komercijalnim instrumentom sa opsegom pritisaka od 0,1 -200 МРа. 

2.1.4.1.3 Analiza mikropora i mezopora 

Na poroznom materijalu koji sadrzi pore razlicitih dimenzija, adsorpcija gasa se 

odvija putem dva mehanizma: adsorpcijom gasa u polimolekulamom sloju i putem 

kapilame kondenzacije. 

Nacin punjenja pora zavisi od: 

1. velicine p6ra 

2. velicine molekula adsorbata 

З. interakcije gas-cvrsto 

4. radne temperature 

Kapilama kondenzacija se desava u mezoporama (D>2nm) kao sekundarni proces, kome 

obavezno prethodi adsorpcija na zidovima pora u polimolekulamom sloju. 

Za ispitivanje teksturalnih osoЬina katalizatora uglavnom se koristi metod baziran 

na fizickoj adsorpciji gasa (azot, argon, kripton) na cvrstoj povrsini i temperaturi bliskoj 
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temperaturi kondenzacije adsorbovanog gasa. Metoda se zasniva na intervalskom doziranjи 

adsorbata na poznatи masи adsorbensa i merenjи ravnote:Znog pritiska. Isti postиpak se 

primenjиje i и pravcи desorpcije. Uzorak је potrebno predhodno pripremiti degaziranjem i 

vakumiranjem na pogodnoj temperaturi. Zatim se crta adsorpciona izoterma koja 

predstavlja ravnote:Znи kolicinи adsorbovanog gasa и funkciji pritiska. OЬ!ik adsorpciono

desorpcione izoterme zavisi od porozne strukture cvrstog materijala (velicina i oblika pora, 

jacine interakcija adsorbens-adsorbat). Ovako dobljene adsorpcione izoterme mogи da se 

svrstajи и neku od grupa adsorpciono-desorpcionih izotermi tipicnog oЬlika. Prema 

IUPAC-ovoj klasifikaciji postoji sest tipova adsorpcionih izotermi, koje odgovarajи nekim 

zajednickim osobinama materijala.[24] Izoterme nam omogиcavajи da odredimo 

teksturalne karakteristike (specificnи povrsinи, zapreminи pora, raspodelи zapremina pora 

ро precnicima). Na osnovи adsorpciono-desorpcione izoterme koja ima oblik histerezisne 

petlje moze se doci do informacija о oblikи pora (cilindricne, pukotine, konicne, sferoidne, 

itd.). Na Slici 1. prikazana је tipicna izoterma tipa П sa karakteristicnim oЬ!astima 

formiranja monosloja na nizim parcijalnim pritiscima kao i viseslojne adsorpcije i pojave 

histerezisa tokom adsorpciono-desorpcionog koraka na visim parcijalnim pritiscima. 

Jednacina koja se najcesce koristi za izracunavanje specificne povrsine је ВЕТ jednacina 

(Brunaиer, Emmett, Teller) [25] koja predstavlja prosirenje Langmиir-ove jednacine na 

viseslojnи adsorpcijи. [26]: 

_--=.Р __ =_1_+ (С-1)р 
V(p0 - р) VmC CVmPo ' 

V- zapremina adsorbovanog gasa ро jedinici mase adsorbensa na mernoj temperaturi i 

pritisku (р) preracunata na standardne иslove (STP), 

Vm- zapremina adsorbovanog gasa ро jedinici mase adsorbensa na mernoj temperatшi i 

pritiskи preracиnata na standardne иslove (STP) za povrsinu prekrivenи monoslojem 

adsorbata, 
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ро- pritisak zasicenja na теmој teтperaturi, 

С- konstanta vezana za slobodnи energijи adsorpcije. 

з оо 

250 
oЫast mezopora 

ВЕТ oЫast 

С) 200 -м 
Е 
u 150 

~ и) 
't:l 
са 

> 100 
1 

50 

о 
~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Р/Р0 

Slika 1. Tipicna adsorpciono-desorpciona izoterma za N2 na poroznom materijalu. 

ВЕТ jednacina se priтenjиje za izracиnavanje povrsine и oЫasti relativnih pritisaka 

najcesce 0,05<Р/Ро<О,З konstrиkcijoт krive ро ВЕТ jednacini pri сети se levi deo 

jednaCine crta и funkciji od Р/Р0 i iz izracиnatog odsecka na ordinati i nagiЬa prave odredi 

Vm. Povrsina se izracunava iz jednacine SвЕТ= 4,37106 Vm, i izraiena је и [m3/kg] 

katalizatora pri STP za N2. 

Uz poznavanje velicine povrsine cvrstog adsorbensa iz adsorpcione izoterтe 

тоgисе је doci do podataka о oЬlikи pora i njihovoj distriЬиciji (raspodeli ро precnikи) pri 

сети se za izracunavanje priтenjuju numericke integracione тetode kao sto је ВЈН [27] 

metoda, koja sluzi za izracunavanje povrsine i raspodele zapremine pora ро precniku. Pore 

manje od 50 nm odredиju se iz adsorpcione izoterтe dok se pore veceg dijaтetra od 50 

nт odredиju metodoт zivine porozimetrij e [28]. 
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2.1.4.2. Ispitivanje aktivne povrsine 

Aktivna povrsina је deo specificne povrsine na kojoj se odigrava kataliticka 

reakcija. Povrsina metala kao aktivne kataliticke vrste и mиltikomponentnom sistemи 

odredиje se tehnikama selektivne hemisorpcije. Princip metode se sastoji и merenjи 

hemisorbovane kolicine gasa gravimetrijski, volиmetrijski ili ВЕТ metodom. Као 

adsorbati koriste se najcesce vodonik, kiseonik, иgljen-monoksid, иgljen-dioksid, azot

monoksid i azot-sиboksid. Pogodnim izborom иslova prvenstveno temperature, gasa i 

pritiska mogиce је odrediti kolicinи adsorbovanog i kolicinи hemisorbovanog gasa. Pored 

ovih tehnika za odredivanje kolicine hemisorbovanog gasa koriste se i dinamicke pиlsne ili 

protocne metode izvedene iz gasne hromatografije. Temperaturski programirana desorpcija 

(TPD) [29] i redukcija (TPR) [30] predstavljajи znacajne metode za karakterizacijи 

hemisorpcionih osoblna katalizatora. U ovim eksperimentima, inertan gas и slисаји TPD i 

redukиjиci gas и slисаји TPR provode se kroz sloj katalizatora tokom porasta temperature. 

Registrujиci promene sastava gasa dobljajи se TPD i TPR krive, pri сети је temperatura 

desorpcije indikacija jacine vezivanja adsorbata za povrsinи, а TPR profil indicira 

temperaturu na kojoj pocinje redиkcija. Tokom ovih postupaka moze da se prati иtrosak 

redиcensa ili nastajanje gasnih proizvoda и kombinaciji sa TCD (termoprovodni detektor) 

Ш MS (maseni spektrometar) tako da se dobljajи kvalitativni i kvantitativni podaci о 

procesima koji se desavajи, povrsini i Ьrоји aktivnih centara, jacini redиkcionih agenasa, 

itd. 

2.1.4.3 . Elektronska mikroskopija 

Metodama elektronske mikroskopije dobljajи se podaci о velicini, morfologiji i 

teksturi cestice katalizatora, i rasporedи metala na povrsini katalizatora. Osnovne metode 

elektronske spektroskopije sи: transmisiona elektronska mikroskopija (ТЕМ), skenirajиca 

elektronska mikroskopUa (SEM), skenirajиca transmisiona elektronska mikroskopija 

(STEM), иz komЬinacijи sa elektronskom mikroanalizom (ЕМА) i spektroskopija 

zasnovana na gиbltku energije elektrona pri prolaskи kroz иzorak (EELS). 

ТЕМ оmоgисије snimanje dvodimenzionalne slike metalnih cestica pri сети је 

rezolиcija oko 0,2 nm, ali se podaci о topografiji povrsine i velicini cestica dobljajи za 

cestice vece od 1 nm. SEM daje podatke о reljefu povrsine za cestice vece od 100 nm sa 

rezolиcijom oko 2 nm и posebnim slиcajevima. Komblnacijom prethodne dve metode 
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(SТЕМ) moguce је ispitivati cestice manje od 1,5 nm. ЕМА i EELS sи metode koje и 

komЬinacij i sa elektronskom mikroskopijom dаји podatke о elementarnom sastavu na 

osnovu emisije specificnog X-zracenja karakteristicnih mesta na povrsini иocenih роmоси 

elektronskog mikroskopa.[31] SEM-EDS је jedna od varijanti metoda elektronske 

mikroskopije komЬinovanih sa mikroanalizom роmоси koje se dоЬiјаји informacije о 

raspodeli elemenata na povrsini od minimalnih 1 llm do 1 О jlffi. Ovim postupkom mogиce 

је doЬiti mapu elemenata ро povrsini, velicinи delova povrsine razlicitog sastava i ukoliko 

sи cestice sfeme moze da se odredi raspodela elemenata sa promenom precnika .. Metoda 

omogиcava i odredivanje sadrfaja laksih elemenata kao sto su иgljenik, azot i kiseonik ра 

је pogodna za analizu polimera. 

2.1.4.4. Infracrvena spektroskopija 

Za karakterizaciju povrsine katalizatora na molekulskom nivou, odnosno za 

ispitivanje prirode veza и hemisorpciji, ispitivanje kiselih i baznih centara Lewis-ovog i 

Brensted-ovog tipa i za identifikovanje intermedijemih vrsta na povrsini koristi se 

nekoliko metoda: FТIR, Raman-ova spektroskopija, refleksiona UV IVIS. Ove metode su 

zasnovane na pracenjи prelaza izmedu elektronskih, viЬracionih i rotacionih nivoa u 

molekulu. 

Primena pomenиtih metoda и katalizi obиhvata skoro sve aspekte ispitivanja 

katalizatora i katalitickih reakcija [32]: in situ ispitivanja, kiselost i baznost povrsine i 

aktivnih centara, adsorbat-adsorbens interakcije, ispitivanje strukture, identifikacija 

adsorbovanih vrsta, kvantitativna merenja, itd. 

Identifikacija kiselih i baznih centara IR spektroskopijom zasniva se na 

posmatranju promena u spektrima nastalim nakon adsorpcije pogodne sиpstance 

(иgljovodonici, amonijak, piridin, ugljen monoksid, ugljen dioksid, itd.) . Selektivnom 

adsorpcijom moguce је razlikovati tip i jacinu kiselih i baznih centara na povrsini 

katalizatora.[33] Adsorpcija piridina se koristi za posmatranje promena nastalih tokom 

jonske izmene i aktivacije katalizatora. Apsorpcione trake na 1445 cm-1 pripisujи se 

koordinativno vezanom piridinи (Lewis-ovi centri), traka na 1545 cm-1 pripisana је 

protonovanom piridinu (Brбnsted-ovi centri), dok traka na 1492 cm-1 odgovara adsorpciji 

piridina na оЬа aktivna mesta. [34,35] 
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Komplekse koji nastajи vezivanjem jona metala za piridin iz polimera mozemo 

posmatrati kao odgovarajиce monomeme komplekse jona metala sa piridinom. Ispitivanje 

strukture polimera koji sadrze piridin, odnosno ispitivanje interakcija jon metala-piridin 

zasniva se na analizi spektara и oЬlasti valencionih viЬracija piridinskog prstena i analizi 

dela spektra и kojoj Ьi mogle da se nadи viЬracije veze jon metala- piridin. Cesto se ove 

viЬracije nalaze и oЬlasti ispod 400 cm-1
, и dalekoj IR oЬlast, ра zahtevajи posebne иslove 

snimanja i adekvatnи aparaturu. 

Apsorpcioni maksimumi valencionih viЬracija piridinskog prstena nalaze se и 

oЬlasti od 1600-1400 cm·l, dok sи deformacione viЬracije van ravni и oЫasti od 850-700 

cm-1
• Najznacajnije promene и spektrima Ьitne za иtvrdivanje struktшe i naCina vezivanja 

jona metala pripisиjи se trakama и oЬlasti 1650 do 1400 cm·1 koje sи za dati materijal 

karakteristicne trake piridinskog prstena. Povecavanjem sadrzaja jona metala na 

polimernom nosacи koji sadrzi piridinski prsten иocavamo pojavu trake и oЬlasti 1600 do 

1650 cm-1
• Karakteristicne trake piridinskog prstena и ovoj oЫasti imajи talasne brojeve 

VCN; 1596 cm-1
, vcc: 1554, 1493, 1449 i 1415 cm-1

• Prilikom vezivanja jona metala za 

piridinski prsten dolazi do pomeranja ovih traka ka visim vrednostima talasnih brojeva 

(plavi pomak), а ponekad dolazi i do smanjenja intenziteta. 

Pardey је и svojim radovima okarakterisao koordinacione komplekse poli( 4-

vinilpiridina) sa dihlorobakrom(II) [36], Rh2(C0)4Cl2 (37], [Rh(COD)(amin)2](PF6) (38]. 

Belfiore karakterise koordinacione komplekse jona prelaznih metala i poli(4-vinilpiridina) 

i kopolimere koji sadrze ove monomeme jedinice. Joni metala vezani na poli( 4-

vinilpiridin-ko-divinilЬenzenи) razlicitog stepena иmrezenja sи: nikal, kobalt, rutenijиm 

. (39], paladijum (40], zatim gvoZde [41] i bakar[42]. Pojavljivanje nove trake na talasnom 

Ьrоји oko 1620 cm·1 i plavi pomak na 1600 cm·1 pripisиje se koordinacionom vezivanjи 

jona metala za piridinski prsten, pri kojem dolazi do jacanja CN veze piridinskog prstena. 

U pomenиtim radovima иосеnо је nastajanje nove trake и oЫasti od 1650 do 1600 cm·l, а 

ponegde i plavi pomak traka piridinskog prstena koji је iznosio od 2-5 cm-1
• Ponekad је 

povecanje sadrzajajona metala praceno povecanjem pomeranja ovih traka. 

Razliciti joni metala и kompleksima sa piridinom imajи иticaj na struktши 

kompleksa i izgled spektra. F ormiranj е koordinacionog kompleksa piridina iz poli( 4-

vinilpiridina) i jona metala, omogиCilo је odredivanje koordinacione sfere Rи2+ nanetog na 

polimemi nosac, primenom IR spektroskopije i hemisorpcije СО. [43] Нloridni kompleksi 

kobalta i poli( 4-vinilpiridina) mogи da grade plave i ruzicaste kompozite zavisno od nacina 

pripreme, а izgled spektara zavisi od nacina vezivanjahloridnihjona. [44] 
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Monomemi kompleksi piridina i jona metala ispitivani su IR spektroskopijom dugi 

niz godina. Posebno interesantan deo spektra Ьila је daleka IR oЫast u kojoj se nalaze 

trake viЬracija veza izmedu jona metala i azota iz piridinskog prstena. Karakteristicne 

vrednosti talasnih brojeva za kompleks Со(ру)2(NОз)2·2ЉО mogu se naCi и radи Franka i 

Rogersa [45], Со(ру)з(NОз)2 [46,47], а takode su poznati i kompleksi Co(py)4(N03) 2 i 

Со(ру)б(NОз)2 [48]. 

Kada se sinteza, kao и na.Sem slucaju, vrsi iz soli kobalt(II)-nitrata heksahidrata, 

mogиCi ligandi, osim piridina, sи i molekuli vode kao i nitratnogjona. Nitratnijon moze da 

se vezuje koordinaciono ili jonski (slobodan jon) za kobaltni jon. Koordinaciono vezivanje 

nitrata kao liganda moze Ьiti monodentatno ili helatno Ьidentatno, а takode nitrat moze da 

bude most izmedu dva centralna atoma. Jake apsorpcione trake u oЫasti 1530-1480 cm-1 i 

1290-1250 cm-1 u jedinjenjima koja sadrze nitratni i jon metala indikacija sи njihovog 

koordinacionog vezivanja.[49,50] ViЬracionom spektroskopijom moguce је razlikovati 

monodentatni od Ьidentatnog nacina vezivanja nitratnog jona, dok se ostali nacini 

strukturnog rasporeda nitratnog jona kao liganda veoma tesko prepoznajи. Razlikovanje 

monodentatnog od Ьidentatnog vezivanja moze se odrediti iz razlike frekvencija dve trake 

na oko 1450 cm-1 i 1300 cm-1
. Ukoliko је razlika oko 100 cm-1 onda је nitrat vezan kao 

monodentatni, а ukoliko је ova razlika oko 190 cm-1 onda је nitrat vezan kao Ьidentatni 

ligand.[51] Predlaze se jos jedan nacin razlikovanja monodentatnog od Ьidentatnog prema 

frekvencijama u oЫasti 1800-1700 cm-1
• Ukoliko dolazi do cepanja traka oko 70-20 cm-1 

nitrat је Ьidentatni ligand, ukoliko је ova razlika manja od 25-5 cm-1 onda је nitratni jon 

monodentatno vezan.[52] 

U slисаји da је nitratni jon slobodan jon, onda u spektrima postoji traka na 1380 

cm-1
• Uz оvи trakи mogи se naci i traka oko 1020 cm-I, koja se pripisuje istefucoj N-0 

viЬraciji. Ova traka moze da ima razlicit talasni broj koji se nalazi izmedи dve ekstremne 

vrednosti u zavisnosti od jacine veze. U slиcajevima da је nitratni jon van koordinacione 

sfere i u slиcaju da se radi se о jonskom nitratu, ova viЬracija ima frekvencijи 1050 cm-I, а 

иkoliko se radi о kovalentno vezanoj nitratnoj grиpi ova frekvencijaje 850 cm-1.[49,50] 

Sama priprema uzorka ponekad moze da utice na izgled spektra. Presovanjem 

uzorka и KBr disk dolazi do postepene promene Ьоје iz rиZicaste и plavu sto ukazuje da је 

doslo do jonske izmene nitratnog jona bromidnim, koji se vezuje za jone kobalta. Plava 

Ьоја је karakteristicna za tetraedarske monomeme komplekse kobalta i halidnih jona, dok 

su polimemi (vezani mostom halidnog jona) oktaedarski kompleksi rиZicasti do ljuЬicasti. 

[53,54] Zbog toga Ьi uzorke trebalo snimiti i и rastvaracima (nиjol, fluorolube) i1i kao 
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polietilenski disk. Medutim, ukoliko zelimo izbeci efekte matriksa treba koristiti tehnike 

snimanja infracrvenih spektara cvrstih uzoraka kao sto su А ТR Ш difuziono refleksiona 

(DR). 

2.1.5. Laboratorijske tehnike u ispitivanju aktivnosti katalizatora 

Upotreba podataka dobijenih ispitivanjem kinetike reakcUa zavisi od uslova i 

metoda pod kojima sи radeni eksperimenti. Karakteristikи katalizatora predstavlja njegova 

aktivnost odredena и иslovima kada brzina reakcije zavisi iskljuCivo od katalitickog akta i 

na nји ne dеlији drugi faktori kao sto sи prenos mase i toplote и slojи i и cestici 

katalizatora. Stoga posebnи раZпји zaslufuje izbor laboratorijskog reaktora za testiranje 

katalizatora. 

Laboratorijski reaktori mogи se klasiftkovati ро nekoliko osnova: 

1. Ро Ьrоји prisиtnih faza: homogeni i heterogeni, 

2. Ро vremenskoj promenljivosti sistema: stacionarni i nestacionarni, 

З. Ро nacinu izvodenja procesa: sarfui, poluprotocni i protocni, 

4. Ро temperaturnom rezimи rada: izotermski i adijabatski, 

5. Ро promeni koncentracije reaktanata: diferencijalni i integralni. 

Idealan reaktor za ispitivanje kataliticke aktivnosti ne postoji, medиtim, zavisno od 

postavljenog cilja i osoЬina katalitickog sistema mogиce је naciniti optimalan izbor. U 

kinetickim ispitivanjima najcesce se koriste diferencijalni i integralni reaktori koj i 

omogиcavajи poиzdano definisanje, odredivanje koncentracija. Kod vrlo malih vrednosti 

konverzija namece se proЬlem tacnog odredivanja promena koncentracija reaktanata i 

p~odukata, zbog cega se cesto koriste integralni reaktori koji omogucavajи rad pod 

иslovima visokih konverzija. Glavni nedostatci integralnih reaktora su: teskoce и 

obezbedivanjи izotermskih иslova posebno za brze i egzotermne reakcije, pojava 

gradijenta koncentracija i temperature, kao i mogиce greske pri obradi eksperimentalnih 

podataka. u fundamentalnim istraiivanjima cesce se koriste diferencijalni reaktori kod 

kojih је uticaj prenosa mase i toplote eliminisan pиtem malih konverzija i kod kojih su 

obezbedeni иslovi uniformne raspodele reaktanata i prodиkata. 
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Noviji pristиpi и eksperimentalnim metodama i kinetickim ispitivanjima иk1јисији 

temperatursko programirane reaktore роmоси kojih se mogи pratiti reakcije и 

nestacionarnim иslovima, redukovati broj eksperimenata, pratiti иticaji razlicitih reakcija i 

eventualne izmene mehanizma reakcije tokom eksperimenta kao i efekti visefunkcionalnih 

katalizatora. [ 5 5] 

2.2. Teorijski osnovi parcijalne oksidacije cikloheksana 

2.2.1 Oksidacija 

Oksidacija иgljovodonikaje egzotermni proces и kome se lako aktivira niz lancanih 

reakcija koje иk1јисији formiranje veoma reaktivnih slobodnoradikalskih intermedijera. Za 

potpuno razumevanje katalize (а posebno lancanih reakcija, и koje spadajи i oksidacije) 

neophodno је objasniti razlikи izmedи inicijatora i katalizatora. Inicijator reakcije је 

sиpstanca koja zapocinje lancanи reakciju, ali se trosi tokom reakcije za razlikи od 

katalizatora koji se ne trosi. Za oksidacijи cikloheksana najcesce korisceni oksidansi su 

Н2О2, t-bиtilhidroperoksid i kiseonik. Zbog svoje ekonomske i ekoloske prihvatljivosti, 

[56], kao i mogucnosti da se oksidacija izvodi bez rastvaraca, kiseonik za sad predstavlja 

najprihvatljiviji izbor и slucaju indиstrijske proizvodnje. Upotreba vodonik-peroksida је 

ekoloski prihvatljiv izbor, ali posto је njegova efikasnost manja, ekonomski aspekti postaju 

znacajni, pogotovo и slucajи jeftinijih oksidacionih proizvoda. Sinteza in-situ vodonik

peroksida iz vodonika i kiseonika је efikasan nacin oksidacije, ali eksplozivnost smese 

predstavlja ogranicavajиci faktor za komercijalnu иpotrebu ovog postиpka [57]. 

18 



Noviji pristиpi и eksperimentalnim metodama i kinetickim ispitivanjima иk1јисији 

temperatursko programirane reaktore роmоси kojih se mogи pratiti reakcije и 

nestacionarnim иslovima, redukovati broj eksperimenata, pratiti иticaji razlicitih reakcija i 

eventualne izmene mehanizma reakcije tokom eksperimenta kao i efekti viSefunkcionalnih 

katalizatora. [ 5 5] 

2.2. Teorijski osnovi parcijalne oksidacije cikloheksana 

2.2.1 Oksidacija 

Oksidacija иgljovodonikaje egzotermni proces и kome se lako aktivira niz lancanih 

reakcija koje иk1јисији formiranje veoma reaktivnih slobodnoradikalskih intermedijera. Za 

potpuno razumevanje katalize (а posebno lancanih reakcija, и koje spadajи i oksidacije) 

neophodno је objasniti razlikи izmedи inicijatora i katalizatora. Inicijator reakcije је 
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[56], kao i mogucnosti da se oksidacija izvodi bez rastvaraca, kiseonik za sad predstavlja 

najprihvatljiviji izbor u slucaju indиstrijske proizvodnje. Upotreba vodonik-peroksida је 

ekoloski prihvatljiv izbor, ali posto је njegova efikasnost manja, ekonomski aspekti postaju 

znacajni, pogotovo u slucajи jeftinijih oksidacionih proizvoda. Sinteza in-situ vodonik

peroksida iz vodonika i kiseonika је efikasan nacin oksidacije, ali eksplozivnost smese 

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

Jos uvek ne postoji detaljno objзSnjenje i opis svih reakcija koje se desavaju и 

procesu oksidacije cikloheksana, pogotovo ne za pocetnu fazи, inicijaciju reakcije .. 

Detaljnija objзSnjenja svode se na predlog seta od nekoliko reakcija i eventualno 

termodinamickih izracunavanja ро kojima sи neke . od predlozenih reakcija brze, а samim 

tim verovatnije od drugih Ш upotrebom metoda koje sи uglavnom indirektne i fokusirane 

na neki od intermedij era. 

Za inicijaciju se navodi da slobodni radikali nastali delovanjem toplote, zracenja, 

alkilhidroperoksida Ш katalizatora, veoma brzo reagujи sa kiseonikom (gotovo bez 

energije aktivacije) gradeCi pri tome peroksi-radikale. Peroksi-radikali zatim reagujи sa 

иgljovodonikom, uzimaju atom vodonika i zapocinju lancanи reakcijи gradeci pri tome 

alkil-radikal i hidroperoksid. Hidroperoksidi mogu da grade radikalske inicijatore i 

znacajni su za proces aиtooksidacije. Radikalske reakcije mogи Ьiti inhiblrane sa 

antioksidansima, smanjenjem sadrzaja slobodnih radikala ili иklanjanjem peroksida koji sи 

inicijatori autooksidacije. Ovo је pojednostavljen reakcioni mehanizam, precizniji 

reakcioni mehanizmi Ьi trebali da sadrze paralelne i sporedne reakcije, kao i mehanizam 

nastajanja glavnih i sporednih proizvoda zavisno od stepena oksidacije. 

Sledece objasnjenje koje ukljиcuje veCi broj reakcija naravno podrazumeva da se 

oksidacija odvija slobodnoradikalskim lancanim mehanizmom vec opisanim u literaturi 

[58,59,60]. Primarna sekvenca propagacije је apstrakcija vodonika iz molekиla 

cikloheksana pomocu cikloheksilperoksi-radikala pri сети nastaje 

cikloheksilhidroperoksid cikloheksil-radika:l koji veze kiseonik regenerise 

cikloheksilperoksi-radikal (reakcije 5 6). Homoliticka disocijacija 

cikloheksilhidroperoksida и cikloheksiloksi- hidroksi-radikale иzima se kao .glavna 

reakcija inicijacije (reakcija 4) i najcesce је katalizovanajonima kobalta, mangana i hroma. 

Нidroksi-radikal veze vodonikov atom iz cikloheksana (reakcija 8) dok cikoleksiloksi

radikal moze da gradi formil-radikal i uz otvaranje prstena vodi ka sporednim proizvodima 

(reakcija 16). Cikloheksilperoksi-radikal ima dva риtа samorazgradnje: prvi spada и glavne 

reakcije terminacije (reakcija 17), dok је drugi predlozen od strane Tolman-a (reakcija 18) 

[61] . Ova reakcija је poznata u atmosferskoj hemiji [62] . Radikalsko lancani mehanizam 

zavrsava se oblcno ovde, pripisиjuci formiranje glavnih reakcionih proizvoda Chl i Chn 

koraku terminacije. Medutim, dugacak radikalski lanac reda 100 [60], jasno ukazuje da 

glavni proizvodi nastajи iz propagacionih reakcija. 
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Inici ј acij а: 

RН + о2 ~R· + но2· (1) 

RН + О2 +RН ~2R" + ЉО2 (2) 

RR+hu~2R" (З) 

ROOН(ROOR) ~ RO" +НО" (4) 

Propagacija: 

R" +02~ ROO" (5) 

RН + ROO" ~ ROOH + R" (б) 

RН+RO" ~ ROH+R" (7) 

RН+HO" ~R· (8) 

ROOH ~ RO" + НО" (9) 

ROOH + ROOH ~ ROO" + RO" + Н2О (10) 

ROOH + ROH ~ RO" + RO" + Н2О (11) 

Terminacija: 

R" +R" ~RR (12) 

RO" +R" ~ROR (13) 

ROO" + ROO" ~ ROOR + О2 (14) 

R" + R02" ~ ROOR (15) 

RO" ~ Р + formil radikal (16) 

ROO" + ROO" ~ ROH + R=O +О2 (17) 

ROO" + ROO" ~ RO" + RO" +О2 (18) 

Najnoviji radovi koji proucavaju mehanizam oksidacije cikloheksana pripadaju 

grupi autora predvodenim Hermans-om. Deo ovih radova baziran је na kvantno hemijskim 

izraeunavanj ima povrsina potencijalne energije i poredenju doЫjenih vrednosti konstantni 

brzina reakcija sa eksperimentalnim rezultatima. Prema ovim izracunavanjima brzina 
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otkidanja аН atoma iz cikloheksanona pomocu ChOO' samo је oko pet puta brza od 

otkidanja аН atoma iz molekula cikloheksana, sto nije dovoljno da objasni kolicinu 

sporednih proizvoda. Aиtori predvidaju da је brzina otkidanja аН atoma iz Chl i Chhp 

роmоси ChOO' oko 10 do 40 puta brZa od reakcije ChOO' + Ch. Veoma brza reakcija 

izmedи ChOO' + ChOOH odvija se preko nestaЬilnog a-cikloheksilhidroperoksi-radikala 

koji se spontano raspada и Chn i ·он i daje vecinи Chl kroz drugi takozvani "aktivirani 

kavez" reakcijom analognoj prethodnoj. Pokazano је da veoma reaktivni intermedijer 

Chhp predstavlja glavni izvor prinosa za Chn i Chl, uz odredenu kolicinи sporednih 

proizvoda. Dok a-hidroksicikloheksilperoksi-radikal nastao tokom brze oksidacije Chl 

raspada se na НО2' + Chn, ova reakcija је manji izvor Chn [63]. Na Slici 2. prikazana је 

dekompozicija Chhp uz pomoc Chn: 
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Slika 2. Raspadanje cikloheksilhidroperoksida и prisustvu cikloheksanona. 

2.2.3. Кinetika oksidacije 

Oksidacija moze da se vodi и smislu potpune ili parcijalne oksidacije kako и tecnoj 

tako i и gasnoj fazi. Mehanizam reakcije oksidacije иk!јисије veci broj reakcija, а tek 

njihovom analizom moguce је redиkovati specificni reakcioni mehanizam. 
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Proиcavanje kinetike zahteva poznavanje elementarnih reakcija i koncentracija 

reaktanata, intermedijera i proizvoda. Elementarne reakcije sи povezane sa velikim brojem 

paralelnih i sporednih reakcija, koje zavise od kolicine i vrste reaktivnih intermedijera. 

Praeenje kinetike i mehanizma reakcija mogиce је ostvariti preko: pracenja promena 

temperatиre и neizotermalnim reaktorima, pracenja promene pritiska tokom oksidacije 

(potrosnja kiseonika), ispitivanjem raspadanja peroksida и иgljovodonicima, simиltanom 

oksidacijom razlicitih jedinjenja (intermedijera i proizvoda) i oksidacijom и prisustvu 

hidroperoksida иz koriscenje specificnih analitickih metoda. 

2.2.4. Razlike izmedu oksidacija u tecnoj i gasnoj fazi 

Aиtooksidacija и tecnoj i gasnoj fazi odvija se slobodnoradikalskim mehanizmom. 

Da Ьi se dobile priЬlime reakcione brzine oksidacija и gasnoj fazi, oksidacija treba da se 

izvodi na temperaturi koja је (100-200) ос visa od temperature oksidacije tecne faze. U 

gasnoj fazi ne dolazi do staЬilizacije peroksi radikala i formiranja hidroperoksida kao 

relativno staЬilnog intermedijera nego se peroksi-radikal odmah raspada i gradi alkoksi

radikale, aldehide, itd. U tecnoj fazi cesto se reakcije dominantno odvijajи ро mehanizmи 

tromolekularnih interakcija [64]. 

Efekti prenosa mase i toplote sи od posebnog znacaja za homoliticke oksidacije и 

gasnoj i и tecnoj fazi. U tecnoj fazi prenos toplote је dobar, а brzina oksidacije је cesto 

ogranicena transportom kiseonika iz gasne faze posebno и industrijskim иslovima. Brzina 

oksidacije и gasnoj fazi nije ogranicena procesima transporta mase, а prenos toplote је 

veoma spor, ра moze doci i do termalne eksplozije иsled nedovoljnog odvodenja toplote. 

2.2.5 Parcijalna oksidacija cikloheksana 

Oksidacija cikloheksana је indиstrijski proces doЬijanja smese cikloheksanola i 

cikloheksanona koji se najvecim delom koriste za proizvodnju najlona (Nylon-6, Nylon-

66). PriЬlizno nekoliko miliona tona cikloheksanola i cikloheksanona (poznato kao КА 

иlје) proizvodi se sirom sveta i koristi se proizvodnjи adipinske kiseline i kaprolaktama 

koji se иglavnom preradиjи и najlon-6,6 i najlon-6. Ovaj postupak је otkriven 1934, 

komercijalizovan 1940 i kao takav se primenjиje do danas. Oksidacija cikloheksana 
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kiseonikom iz vazdиha је jedan od najneefikasnijih komercijalnih procesa velikih 

indиstrijskih postrojenja. Indиstrijsko postrojenje se sastoji od kontinиalnih reaktora i1i 

kolona (kaskade) gde se konverzija odrzava и granicama (4-6) %, zbog visoke reaktivnosti 

intermedijera Chn i Chl, иz selektivnost od (80-85) %, иz odvajanje proizvoda i 

katalizatora i recikliranje cikloheksana. Као sto је vec pomenиto, reakcioni mehanizam 

nije potpuno poznat, ра stoga ni efekat slobodnoradikalskog mehanizma na selektivnost 

nije objasnjen. Proces oksidacije moze da se vodi и nekoliko osnovnih stupnjeva (Slika 3), 

zavisno od stepena oksidacije cikloheksana. Prvi stupanj је dobljanje 

cikloheksilhidroperoksida koji se и drugom stиpnju raspada na cikloheksanol i 

cikloheksanon. Daljom oksidacijom doЬijene smese sa azotnom kiselinom doblja se 

adipinska kiselina. Svi ovi stиpnjevi mogи da se vode nezavisno jedan od drugog i1i da se 

proces vodi и samo jednom koraku do adipinske kiseline. Indиstrijski najzastиpljeniji 

proces za dobljanje cikloheksanola i cikloheksanona је oksidacija cikloheksana vazduhom 

na temperaturi od 160 ос i pritisku od 1,5 МРа. Konverzija cikloheksana је oko 4%, а 

selektivnost prema cikloheksanolи i cikloheksanonи је oko 85%. Mehanizam reakcije је 

slobodno radikalski и prisиstvu kobalt(II)- i1i hrom(III)-, naftenata i1i oktoata kao 

inicij atora aиtooksidacij е . 

оо н 

о 6 

Slika 3. Osnovni stupnjevi oksidacije cikloheksana. 
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2.2.6. Alternativni putevi dobljanja adipinske kiseline 

Dobljanje visokih prinosa adipinske kiseline ekoloski prihvatljivim procesima, ро 

sto nizim cenama, је izazov i altemativa konvencionalnom procesu oksidacije 

cikloheksana. Neki od altemativnih pиteva prikazani sи na Slici 4. Glavni intermedijer је 

cikloheksen koji vodi do adipinske kiseline, zaobllazeci tako sve nedostatke procesa 

oksidacije cikloheksana. Cikloheksen se doblja dehidrogenacijom cikloheksana, 

parcijalnom hidrogenacijom berizena Ш deridrohalogenovanjem cikloheksilhalida, а zatim 

prevodi и cikloheksanol, cikloheksanon Ш direktno и adipinsku kiselinu. Jedan deo 

procesa vodi preko cikloheksanona kao intermedijera koji ne ukljиcиje oksidacijи 

cikloheksana. 

Najcesci proces dobljanja cikloheksena је parcijalna hidrogenacija benzena 

prikazana и preglednom radи [65] . Indиstrijski proces је dizajniran od strane Asahi-ja i 

ostalih [66], sa prinosima od oko 60%. 
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Slika 4. Neki od alternativnih puteva dobljanja adipinske kiseline. 
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Jedan deo proЬlema proizvodnje adipinske kiseline iz cikloheksena moze Ьiti 

zaoblden cikloheksanonom kao intermedijerom, а и indиstrijskom procesu proizvodnje 

cikloheksanola primenjena је reakcija parcijalne oksidacije fenola na katalizatoru Pd!Al20 3 

modifikovanom alkalnim i zemnoalkalnim metalima [67,68] . 

Direktna oksidacija cikloheksena и adipinskи kiselinи и ekoloski prihvatljivom 

procesи predstavljenaje od strane Noyori-ja [69] i prikazana na Slici 5. U ovoj reakciji, pri 
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kojoj nastaje samo voda kao sporedni proizvod, koristi se vodonik-peroksid kao oksidans. 

Proces zapocinje epoksidacijom dvostruke veze i hidrolitickim otvaranjem epoksidnog 

prstena dajиci alkohol, koji Baeyer-Villiger-'ovom oksidacijom daje hidroksi lakton, а 

daljom oksidacijom doЬija se anhidrid adipinske kiseline. 

он d __ н_2о __ . 6····'он 101 &а_н _[ОЈ-(јо 
он 

[О] [О] 

о adipinska kiselina ... ~ ___ н2_о ______ Qо 
. о 

Slika 5. Direktna oksidacija cikloheksena и adipinsku kiselinu. 

2.2.7. Oksidansi i aktivacija С-Н veze 

Postoji nekoliko pristupa aktivacije С-Н veze za oksidacijи иgljovodonika и tecnoj 

fazi. [70] Prvi pristиp је takozvana Fenton reakcija и kojoj .metalni joni nizeg valentnog 

stanja, и reakciji sa ЉО2 ili nekim organskim peroksidom, dаји hidroksi- odnosno alkoksi

radikale. Daljim иvodenjem smese rastvaraca sircetna kiselina/piridin, Zn prah, i 

naknadnim modifikacijama, иvodenjem razlicitih kompleksa i rastvaraca, doЬija se 

efikasnija sredina za oksidacijи, pod Ыazim иslovima, takozvana Gif-hemija, zapoceta 

radovima Barton-a.[71] Uoceno је da piridin kao rastvarac ima znacajnи иlоgи, ali 

pokиsaji da se on izbegne heterogenizacijom, (иpotrebom poli-(4-vinilpiridina)) nisи Ьili 

иspesni . [72] 

Upotreba ЊО2 и oksidaciji cikloheksana uz koriscenje katalizatora и Ьiomimetik 

sistema kao sto sи binuklearni kompleksi gvoida(III)- i kompleksi rиtenijиma 
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predstavljenaje и radovima [73,74]. Shиl'pin koriste Ьinuklearne komplekse mangana(IV) 

kao katalizatora и rastvoru sircetne kiseline i Н202 kao oksidans [75]. Bakar(II)

ftalocijanin i kobalt(II)-perflиoroftalocijanin na cvrstom nosacи, kao sto је МСМ-41 , dаји 

samo cikloheksanon i cikloheksanol kao proizvode, ali sa veoma malom efikasnoscи· и 

odnosи na Н2О2 [76]. Кrillova i Shиl'pin и svojim istraiivanjma иspesno koriste 

vanadijиmske komplekse и polarnim sredinama na nizim temperaturama sa visokom 

katalitickom selektivnoscи [77] . ЉО2 је ekonomski i ekoloski veoma prihvatljiv oksidans 

medиtim, njegov glavni nedostatak је nestabllnost и prisиstvи jona metala и kompleksima 

ili oksidima metala. Raspadanje ЉО2 и prisиstvu jona metala cini proces neefikasnim 

samim tim i ekonomski diskutabllnim s obzirom na niskи сеnи adipinske kiseline kojaje 

samo tri риtа veca od cene H20z. 

t-ВиООН је vrlo efikasan reagens za oksidacijи, ali se zbog visoke cene и 

oksidaciji cikloheksana koristi cesce kao inicijator и komblnaciji sa kiseonikom kao 

oksidansom. Prema istraiivanjima Кlein-a, mikroporozni amorfni mesani oksidi titanijuma 

ili vanadijuma и silikatnim strukturama katalizujи oksidacijи cikloheksana sa t-ВиООН 

[78]. Medиtim i и ovom slисаји cepanje veze С-Н је kineticki ogranicavajиci korak [79]. 

Parton [80] i Vankelecom [81], ispitivali sи oksidacijи cikloheksana na sobnoj temperaturi 

koristeci t-ВиООН i gvoZde-ftalocijanine nanesene na zeolit У kao katalizator. Dobljene 

sи visoke konverzije (preko 25%) sa selektivnoscи za cikloheksanon od 95%. Raskidanje 

С-Н veze ostvaruje se preko visevalentnih metal-okso kompleksa kao kineticki 

ogranicavajиci korak praceno rekomblnacijom metal-hidroksi i alkil-radikala sprecavajиci 

na taj nacin formiranje slobodnih radikala. Raja i Ratnasamy [82] ispitivali sи oksidacijи 

cikloheksana katalizovanи hloro- i nitro-sиpstituisanih ftalocijanina bakra, kobalta i gvoZda 

nanesenih na zeolit Х i У и amЬijentalnim иslovima koristeci t-ВиООН i kiseonik kao 

oksidans. Kataliticka aktivnost је Ьila veca kod nanesenih kompleksa nego kod 

nenanesenih kompleksa. Polioksometalati sa sendvic strukturama npr. dinuklearni 

rиtenijиm polioksometalat [(WZn-Rи(III)2)(ZnW9034)2] 11 " ili paladijиm polioksometalat 

[(WZnPd(II)2)(ZnW90 34)2] 12
" pokazujи visokи aktivnost i selektivnost и oksidaciji alkana 

sa t-ВиООН cak i do dest риtа visи и odnosи na Keggin komplekse sиpstitиisane 

prelaznim metalima [83]. 

Prednosti t-ВиООН nad Н202 sи veca efikasnost i bolja rastvorljivost. Treba 

pomenиti da prisиstvo ЉОz ili t-ВиООН pogotovo и prisиstvи polarnih rastvaraca 

povecavajи spiranje jona metala sa heterogenih katalizatora. Medиtim t-ВиООН ima 

26 



visoku cenu u odnosu na proizvode reakcije, tako da је njegova upotreba svedena sarno na 

eventualno koriscenje kao kokatalizatora ili inicijatora. 

2.2.8. Кiseonik kao oksidans 

Zbog svoje ekonomske i ekoloske opravdanosti kiseonik је najcesce primenjivan 

oksidans. Glavni nedostaci upotrebe kiseonika su njegova rastvorljivost i rizik od 

zapaljenja ili eksplozije supstanci s kojima је и kontaktu. Ugradnja kiseonika и molekul 

ugljovodonika energetski је veoma nepovoljna zbog staЬilnosti sarnog molekиla, odnosno 

visoke energetske barijere, ра su stoga i pristupi u njegovom koriscenjи razliciti. Ukoliko 

koristimo ekstremne иslove, kao sto је oksidacija u gasnoj fazi, sam proces је mogиc, ali је 

tesko kontrolisati selektivnost, bez obzira da li se radi о katalitickoj ili nekatalitickoj 

parcijalnoj oksidaciji. Zbog toga se favorizujи reakcije иgljovodonika и tecnoj fazi, koje se 

mogи odvijati i и Ьla.Zim иslovima [84]. Parcijalna oksidacija cikloheksana и tecnoj fazi 

izvodi se vec na 150 ос и prisustvu homogenog kobaltnog katalizatora и ovim uslovima 

dolazi do raskidanja С-Н veze, formiranja Chhp i njegovog raspadanja na Chn i Chl. 

Aktivacija kiseonika је jedan od nacina kojima је moguce uspesno uvesti kiseonik 

u molekul ugljovodonika. Ovaj pristup se primenjиje na enzimskim oksidativnim 

sistemima. Posebno su interesantni radovi и kojima sи simиlirani Ьioloski aktivni 

kompleksi metaloporfirina. Oksidacija cikloheksana pod relativno Ьlagim иslovima u 

prisustvu katalizatora ~J.- oxo-Ьis(tetrafenilporfirinatogvoZda(III)) predstavlja иspesan 

pokusaj uvodenja kiseonika u cikloheksan [85]. U poslednje vreme radi se i na 

imobllizaciji porfirinskih kompleksa na nosace [86,87]. Veoma znacajan pristиp daje Qие, 

uvodenjem sintetickih surogata monooksigenaze koji nisи bazirani na porfll'inskom prstenu 

[88]. 

U poslednjoj deceniji razvijeno је mnogo katalizatora za pomenutu reakcijи. Ovi 

katalizatori se koriste u Ьlagim reakcionim иslovima i uz kiseonik kao oksidans, sto 

doprinosi vecoj selektivnosti procesa. Tri su velike prednosti ovakvih procesa: lakoca 

odvajanja katalizatora nakon zavrsetka reakcije, manja potrosnja energije (ekonomicnost) i 

veca stabllnost katalizatora, posto је njegova deaktivacija иzrokovana povratnom 

reakcijom oksidovanih proizvoda [89]. Da Ьi se иbrzao pocetni stиpanj autooksidacije 

koristeCi kiseonik kao oksidans, vecina katalitickih sistema koristi ЉО2 ili ТВНР kao ko

katalizatore. Ipak, molekulski kiseonik se moze koristiti direktno u prisиstvu prelaznih 
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metala, kao sto sи gvoZde [90], cink Ш natrijиm i kalijum [91]. Aktivacija О2 ekstemim 

agensima takode је ispitivana koristeci enzimski oksidativni sistem, npr. citohrom Р-450 ili 

monooksigenazu; Ovaj Ьiomimetik metalo porfirinski katalizator, na bazi kompleksa 

gvoZda koji је prisиtan и citohromи Р-450 pokazuje povoljne rezultate и selektivnoj 

oksidaciji, ali zbog samodestrukcije aktivnih vrsta njihova aktivnost brzo opada [92]. 

Barton et al. [93] i Schиchardt et al. [94] sи ispitivali sisteme bez prisиstva 

rastvaraca, koji sadrze rastvome Fe (Ш) i Си (П) katalizatore. Ovi kompleksi sи zanimljivi 

jer mogи da aktivirajи molekиlski kiseonik, а njihova aktivnost zavisi od pritiska О2. 

Sistemi koji sadrze Fe sи selektivniji prema oksidativnim produktima, dok katalizatori na 

bazi bakra favorizujи stvaranje cikloheksena. 

Uzimajиci и obzir kineticki precnik sиpstrata, najbolje strukture za oksidacijи 

cikloheksana sи МАРО-18, МАРО-36 i МAPO-VFI [95] . Koristeci МAPO-VFI и 

prisиstvu ТВНР i bez prisиstva rastvaraca, mogиce је oksidovati cikloheksan - sa 

molekиlskim kiseonikom, doЬijajиci kao proizvode cikloheksanol i cikloheksanon [9.6] . 

Sposobnost aktivacije molekulskog kiseonika и odsиstvu hidroperoksida kao ko

katalizatora је takode ispitivana. Thomas [97] pripremili sи aluminofosfatna molekиlska 

sita koji sadrze jone metala (Мn(III), Fe(III) and Co(III)). Ovi katalizatori sи korisceni и 

oksidaciji cikloheksana sa vazduhom kao oksidansom. Мn-AIP0-36 је najaktivniji sistem: 

posle 24 h na temperaturi od 403 К i vazdиsnom pritisku od 1,5 МРа, doЬijena је 

konverzija od 13 % i TON od 233, sa sledecom raspodelom proizvoda reakcija: 15 % 

cikloheksanol, 47 % cikloheksanon i 33 % adipinska kiselina. Koriscenjem molekulskih 

sita manjih zapremina pora, mogиce је povecati selektivnost prema adipinskoj kiselini. 

Koriscenjem FeAP0-5 (zapremina pora-0,73 nm), doЬija se 14% adipinske kiseline posle 

24 h (370 К, 1,5 МРа pritisak vazdиha), dok se koriscenjem FeAP0-31 (zapremina pora-

0,54 nm) selektivnost prema adipinskoj kiselini povecava na 65%. Posto је difuzUa 

cikloheksana i reakcionih intermedijera иnиtar kanala limitirana, dalja oksidacija ciklicnih 

intermedUera do lineamih proizvoda kao sto је adipinska kiselinaje olaksana. Ipak, velike 

koliCine karboksilnih kiselina nisи pozeljne, jer one mogи da izazovи izrazito spiranje 

metala sa katalizatora. ТВНР se moze koristiti kao inicijator и takvim katalitickim 

sistemima, . smanjиjиci pocetni inicijalni period, povecavajиci brzinи reakcije i 

povecavajиCi aktivnost [98] . 

Nastajanje radikala и aиtoksidaciji moze se postici i fotohemijskom indиkcijom. U 

prisиstvu fotoosetljivih vrsta i svetlosti odgovarajиce talasne dиzine, ova jedinjenja mogu 

da prenesи elektron do 02, stvarajиCi na taj nacin redukovane vrste koje mogи da vezи 
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vodonik iz иgUovodonika, zapoCinjиci na taj nacin radikalsku reakcijи. Oksidi kao sto је 

anatas ili kompleksne soli kao npr. [(п-Ви)4N]С[W10Оз2Г pokazujи ovakvo ponasanje. 

Koristeci anatas и prisusvu TS-a, иspesno је konvertovan cikloheksan и cikloheksanol, 

cikloheksanon i СО2 [99]. Slicno ponasanje pokazuje i sistem WJoOз2-/Fe(III) porfirinski 

kompleks, gde је W10Оз2 fotoosetljiva vrsta, а Fe(III) kompleks selektivno degradira 

hidroperoksid [100]. Na.Zalost, nije mogиce porediti efikasnost ovakvih sistema, а 

konverzija ovakvih sistema је manja od one dobljene hemijskom aktivacijom. Titan

dioksid sa nanometarskom veliCinom cestica, Solaronix, koji se koristi и solarnim celijama 

pokazuje dobre kataliticke osoblne и fotokatalitickoj parcijalnoj oksidaciji cikloheksana 

[101] . Silanizacija povrsine Ti02 doprinosi smanjenjи nezeljenih efekata kao sto sи 

desorpcija proizvoda sa povrsine [102] . 

Drugi tip fotokatalitickog sistema se zasniva na fotohomolizi halogenih jedinjenja, 

gde dolazi do stvaranja aktivne radikalske vrste koja veze vodonik iz sиpstrata [103]. Malo 

podataka iz literature se odnosi na oksidacijи cikloheksana и gasnoj fazi [104]. U 

poredenjи sa temperaturama kod reakcija и tecnoj fazi, za reakcije и gasnoj fazi sи 

neophodne vise temperature za nastajanje kataliticki aktivnih vrsta. 

2.2.9. Uticaj јова metala па oksidaciju cikloheksana 

Joni metala иglavnom sи iriicijatori aиtooksidacije i kao takvi dovoljni sи и veoma 

malim kolicinama (nekoliko ppm) da Ьi inicirali reakcijи. lzbor jona metala za oksidacijи и 

tecnoj fazi ogranicen је na one jone koji postoje и dva valentna stanja i koji imajи priЫi:lno 

istu stabllnost и oksidacionom medijи, npr. jonski parovi Со2+/Со3+ i Мn2+/МnЗ+ i 

Си+/Сu2+ i Fe2+/Fe3+koji se rede koriste. Kobaltje veoma va.Zan katalizator za homoliticke 

oksidacije zato sto СоЗ+ ima dovoljan oksidacioni potencijal da oksidиje иgljovodonike 

prema reakcijama: 

(19) 

(20) 

U nepolarnim rastvaracima kao sto sи иgljovodonici gomji proces se ne odigrava 

prenosom liganda i1i jona nego transferom elektrona. Transfer elektrona је znacajno sporiji 

od prenosa liganda, ali brzi od termalne dekompozicije. [105] 

29 



U slobodnoradikalskim autooksidacijama kataliza ukljиcиje delovanje jona metala 

и dekompoziciji ROOH и radikale ро Haber-Weiss mehaniщш [ 1 06]: 

ROOH + мn+ --+ M(OН)Cn+l ) + RO" 

ROOH + M(OН)Cn+l)--+ мn+ + ROO" + Н2О 

(21) 

(22) 

Као sto se vidi iz prikazanih reakcija, raspadanjem hidroperoksida nastajи reaktivni 

slobodni radikali koji se иk1јисији и proces propagacije slobodnoradikalskih reakcija. 

Kataliza и ovakvim slиcajevima dovodi do иbrzanja reakcije dok је иticaj na selektivnost 

rnnogo manji. 

U nepolarnom medijumи joni metala mogи da dеlији i kao inhibltori, jer tada dolazi do 

kompleksiranja jona metala sa hidroperoksidima. Takode и reakcijama и kojima joni 

metala rеаgији sa slobodnim radikalima, dajиci proizvode doci се do иsporavanja reakcije. 

doci се do inhiЬiranjareakcije. [107,108] 

2.2.10. Кineticki modeli oksidacije cikloheksana 

U radи Кhar'kova [4] primenjen је model od devetnaest reakcija za parcijalnи 

oksidacijи cikloheksana и tecnoj fazi . Model se odnosi na pocetnи fazи procesa и kojoj 

konverzija ne prelazi vrednost od 8%. U kasnijim fazama procesa, pri vecim konverzijama, 

dolazi do izmene slobodnih radikala i pojave veceg broja sporednih reakcija. Model koji 

иk1јисије reakcionи kinetikи i transfer mase и katalitickoj oksidacij i cikloheksana sa 

kobalt- i hrom-naftenatom и laboratorijskom i indиstrijskom reaktoru predstavljen је od 

strane Pohoreckog. [5] Model i simиlacija indиstrijskog 'Cyclopol' procesa predstavljeni sи 

od strane istih aиtora. [109] Mikro dinamika s osvrtom na transfer mase (gas-tecnost) na 

granici faza i njegov иticaj na prinos i selektivnost za dva teorijska oЬlika mehиrica 

predstavljeni sи od strane Кhinast-a. [110] Ukoliko poredimo cvrsti katalizator sa 

klasicnim homogenim katalizatorom, razlike и reakcionoj kinetici mogи Ьiti indikacija 

razlicitih reakcionih mehanizama. Razlike sи istovremeno povezane sa efektima 

adsorpcije-desorpcije i difuzije na makroporoznim nosacima. [111] Protocni visesektorski 

reaktori i njihova korelacija sa dobro dizajniranim laboratorijskim reaktorima sи od 

sиstinske vainosti za povecanje eflkasnosti i optimizacijи procesa, koja иklјисије 

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

Heterogeni katalizatori za parcijalnи oksidacijи cikloheksana predstavljajи okside 

metala ili katjone metala i komplekse vezane и neorganske matrikse, kao sto sи npr. 

alиminofosfati , zeoliti, aktivni иgalj , silika, alиmina itd. Organski matriksi za koje sи 

metalni joni vezani koordinativno Ш jonski se rnnogo rede koriste kao heterogeni 

katalizatori. 

Alиminofosfatna molekulska sita (AIPO) sи interesantna и ispitivanjи strukturnih 

efekata katalizatora i sиpstrata. AlP0-36 (velicine pora 0,65х0,75 nm) sa aktivnom 

komponentom Co(III) ili Мn(III) predstavlja efikasan katalizator za oksidacijи 

cikloheksana, dok је AIP0-18 (0,38 nm) nedostupan za molekule cikloheksana [113], ali 

zato veoma efikasan и oksidaciji linearnih alkana [114]. Veliki broj molekиlskih sita sa 

razlicitim metalima и svojoj strиkturi testirani sи и reakciji parcijalne oksidacije 

cikloheksana, pri сети sи se kisela molekulska sita pokazala manje aktivna и reakciji 

oksidacije. [115] Ponekad је znacajno optimizovati velicinи i oblik pora, s obzirom na 

reaktante i proizvode, da Ьi reakcija Ьila efikasna i sa visokom selektivnoscи. [116] 

Pomenиti katalizatori pokazujи иspesnи primenи kao aktivni heterogeni katalizatori za 

aиtooksidacijи i mogи se porediti sa klasicnim homogenim kobalt-naftenatnim 

katalizatorom. 

Koristeci СоАРО-5, Vanoppen i Jacobs [111] sи ispitivali oksidacijи cikloheksana 

pod pritiskom kiseonika na temperaturi od 418 К i istra.Zivali raspodelи proizvoda 

oksidacije. U ovim eksperimentima, konverzija је odrzavana na 3,5 %. ZapaZeno је da se 

povecanjem sadrzaja kobalta na katalizatorи, povecava se brzina razgradnje 

cikloheksilhidroperoksida sve do krajnjih proizvoda oksidacije. Efikasnost oksidacije 

zavisi od odnosa Co(II)/Co(III). Ukoliko sи prisиtni Co(II) joni i slabo vezani protoni, 

katalizator се pokazivati visokи efikasnost и kiseloj katalizi. S druge strane, ukoliko 

Co(III) joni preovladиjи, katalizator се pokazivati dobre rezultate и oksidaciji razlicitih 

sиpstrata и prisиstvu molekиlskog kiseonika. Reakcija se moze izvoditi и. sircetnoj kiselini 

ili и odsиstvи rastvaraca (и ovom slисаји је potreban veci pritisak kiseonika). Veoma 

selektivni sistem za dobljanje cikloheksanona i cikloheksanola, koristeCi СоАРО-36, sa 

kiseonikom na pritiskи od 1,5 МРа i temperaturi od 423 К za prvih 8 h reakcije primenio 

је Sankar [95] . Nakon 16 h, konverzija је dostigla vrednost od 9,6 % sa TON od 166. 
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Sistem је zadrzao aktivnost posle ovog perioda, иkazujиci da. kiseline nisи sposobne da 

Ыokirajи aktivne centre na katalizatorи. 

Molekulska sita kao sto sи zeoliti ili МСМ-41, najpovoljnUa sи za razvoj tzv. 

"brod и boci" katalizatora. Zbog svoje visoke kataliticke aktivnosti i selektivnosti 

ftalocijanini i porfirinski kompleksi se najcesce ироtrеЫјаvаји kao aktivni centri. 

Ftalocijaninski ligandi sa elektron akceptorskim grupama, kao sto sи -Cl ili -N02 pokazujи 

vеси stabllnost и reakcijama oksidacije. Kompleksi bakra, gvoZda i kobalta pokazujи 

visoku efikasnost и aиtooksidaciji cikloheksana sa Ш bez ТВНР. S druge strane, zeolit У 

izmenjen aktivnim jonima metala pokazuje visokи selektivnost i aktivnost и oksidaciji 

cikloheksana [117, 118]. 

Zeoliti sa visokim sadrzejem silicijиma i materijali na bazi Si02 koji imajи 

hidrofobni karakter favorizujи adsorpcijи иgljovodonika, npr. cikloheksana. Zbog svoje 

hidrofobnosti, nosaci nemajи afinitet prema oksidativnim prodиktima, koji se иbrzo posle 

stvaranja desorbиjи sa katalitickih centara. Na taj naCin је smanjena over-oksidacija 

produkata i zadrzana visoka selektivnost. Primer ovakvih sistema sи (Ti, Al) zeoliti, koji 

imajи istu hidrofobnost kao kristalni TS-1. Ovi sistemi mogи da oksidиjи cikloheksan i 

vece sиpstrate sa 0 2 и prisиstvu ТВНР. Ipak, efikasnost ovakvih sistema је oblcno mala 

[119]. Kristalni nosaci koji se mogи koristiti sи metalni alиmofosfati (МАРО, Мn, Cr, Со, 

Fe, Си i V). Oni se mogи doblti direktno dodavanjem izvora metala и gel tokom pripreme. 

Zeolit koji sadrzi elementarno zlato Au/ZSM-5 pominje se kao efikasan katalizator za 

oksidacijи cikloheksana kiseonikom bez prisиstva rastvaraca. [120] Isti aиtori porede ovaj 

katalizator sa МСМ-41 modifikovani zlatom [121,122] i blzmиtom [123] i pokazujи da 

katalizator Au/ZSM-5 pokazuje najvisи vrednost konverzije. Cirkonijиmski kompleks na 

modifikovanom silika gelи pokazuje visokи selektivnost prema cikloheksanolи kao 

glavnom proizvodи. [124] Medиtim, poseban kriticki osvrt na katalizatore sa zlatom dаји 

Hereijgers i Weckhиysen [125] navodeci da nisи toliko aktivni posebno kada se porede sa 

homogenim Со2+ katalizatorom, odnosno inicijatorom и kolicini od 1,5 ppm. 

Poseban doprinos parcijalnoj oksidaciji cikloheksana kiseonikom iz vazduha pod 

Ыagim иslovima и sistemima bez rastvaraca, kokatalizatora i inicijatora imajи radovi Gио

а i ostalih. U ovim radovima kao katalizatori korisceni sи metaloporfirini kobalta, mangana 

i gvoZda. [126,127] 

Organski nosaci sи retko korisceni, ali sи perspektivni и smislи lakse 

funkcionalizacije i modifikacije samog nosaca. [128] Homogeni i иmrezeni polimeri sa 

koordinaciono vezanim jonima metala ili metalima sи od posebnog interesa. [129] Kobalt 
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vezan и kompleks sa Schiff-ovom bazom na makroporoznom иmrezenom kopolimeru 

stiren-divinilЬenzenи pokazuje zadovoljavajucи aktivnost. Kod ovog katalizatora aktivni 

metal ne prelazi и tecnи fazu i ne dolazi do stvaranja kiselina kao proizvoda reakcije. [130] 

Co(II) i Pd(II) vezani и kompleks sa Schiff-ovom bazom na modifikovanom 

aminopolisaharidи kao nosaeи pokazujи visokи selektivnost i TON. [131] Deo preglednog 

rada posvecen је proЬlematici oksidacije cikloheksana Schiff-ovim bazama i njihovim 

kompleksima vezanim za polimere kao nosace [132]. 

Oksidacija cikloheksena na polistiren-Ьipiridin ( oksim, . fenantrolin)-Ni(II), 

pokazuje razliCitu selektivnost za razlicite ligande. [133] Karbamatizovani modifikovani 

silika gel sa vezanim kompleksom [VO(ma)2] testiran је na razlicitim temperaturama, 

· pritiscima i ispitivan је иticaj reakcionog vremena na parcijalnи oksidacijи cikloheksana. 

[134] 

2.2.12. Analiticke metode u ispitivanju parcijalne oksidacije cikloheksana 

Parcijalnom oksidacijom cikloheksana atmosferskim kiseonikom kao glavni 

·proizvodi nastajи cikloheksanon (Chn), cikloheksanol (Chl) i cikloheksilhidroperoksid 

(Chhp). Od sporednih proizvoda и znacajnijim koliCinama nastajи СО2 i СО koji izlaze iz 

reaktora kao gasna faza zajedno sa neutrosenim kiseonikom i azotom. Ostali sporedni 

proizvodi koje је vaZпo pomenиti sи: monokarbonske kiseline sa dиzinom lanca od jednog 

do sest C-atoma i dikarbonske kiseline sa dиzinom lanca do sest C-atoma, cikloheksil estri 

pomenиtih kiselina, hidroksi kiseline, laktoni, aldehidi, alkoholi itd. 

Najcesce koriscene analiticke metode и ispitivanjи parcijalne oksidacije 

cikloheksana sи: gasna hromatografija (za stabllna isparljiva jedinjenja), tecna 

hromatografija (za hidroperokside i neisparljiva jedinjenja), ESR, hemilиminescencija i 

UV apsorpcija za slobodne radikale. Kvantitativno odredivanje svih komponenti и 

reakcionoj smesi predstavlja kompleksan zadatak. Intermedijeri koji nastajи t6kom reakcije 

ponekad nastavljaju da rеаgији i nakon uzimanja иzorka. Takode ponekad је potrebno i 

precizno odrediti veoma male kolicine proizvoda, jer iz razlike и sadrzajи reaktanata, koji 

sи cesto jedina komponenta pocetne reakcione smese, nije moguce doblti precizne 

vrednosti konverzije. 
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Sadrzaji СЫ i Chn иglavnom se odredиjи gasnohromatografskim (GC) tehnikama, 

ali visi sadrzaji Chhp komplikиjи ovu analizu, jer se tokom GC analize Chhp raspada na 

Cbl i Chn i tako daje nerealne vrednosti njihovih koncentracija. 

Na pakovanim kolonama Chhp se raspada priЬliZпo и odnosи (Chn:Cbl) 1:1 , 

medиtim иkoliko odnos nije poznat neophodno ga је odrediti preliminarnom 

gasnohromatografskom analizom cistog Chhp Ш odrediti sadrzaj Chhp jodometrijskom 

titracijom pri сети је nepozeljno prisиstvo ometajиcih supstanci koje Ьi vezivale ili 

izdvajale jod. 

Cikloheksilhidroperoksid је glavni staЬilan intermedijer (na sobnoj temperaturi) 

koji nastaje slobodnoradikalskom oksidacijom cikloheksana. Potvrda nastajanja 

cikloheksilhidroperoksida uradena је na primeru oksidacije cikloheksana и Gif sistemи iz 
13С NМR spektra. [135] Odredivanje peroksida i hidroperoksida HPLC metodama 

uglavnom se zasniva na derivatizaciji Ш reakciji na izlaskи iz hromatografske kolone, jer 

postojeCi detektori nisu pogodni za detekcijи ovih jedinjenja. Tako је mogиce kvantitativno 

odrediti razliCite organske perokside. [ 13 6] К valitativan uvid о broju i vrsti 

(hidroperoksidi, peroksidi, Н202, perkiseline itd.) moze da se doblje papimom 

hromatografijom ili hromatografijom na silika gelи. [137] Polarografsko odredivanje 

peroksida omogucava nezavisnи kvantifikacijи Н202 i organskih peroksida. Medиtim 

organski peroksidi imajи veoma bliske polutalasne potencijale tako daje njihova detekcija 

i pojedinacno odredivanje nije moguce. [138,139] Spektrofotometrijske metode 

omogucavaju odredivanje ukupnih peroksida koriscenjem razlicitih reagenasa. [140] 

Najzastupljenija metoda za odredivanje cikloheksilhidroperoksida tokom oksidacije 

cikloheksana је gasnohromatografska metoda koja se zasniva na redиkciji 

cikloheksilhidroperoksida и cikloheksanol koristeci trifenilfosfm, ili neki drugim 

pogodnim reagensom. [141 ,142] Ovaj postupak omogиcava kvantitativno odredivanje 

organskih peroksida koji se raspadaju tokom gasnohromatografske analize. Redиkcijom 

LiAlfЧ, redukuju se peroksidi, ketoni i kiseline, а dobljaju se odgovarajиCi alkoholi 

pogodni za GC-MS analizu. Derivatizacija N-metil-N-(trimetilsilil)-trifluoroacetamidom 

(MSTFA) је jedna od metoda koje se primenjuju и ciljи odredivanja sto vise komponenata 

koristeci gasnu hromatografiju. Koncentraciju cikloheksilhidroperoksida tokom reakcije 

mogиce је pratiti kalorimetrijski, hemiluminescencijom [143] 

spektroskopijom [144]. 

infracrvenom 
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2.3. Predmet i cilj istrazivanja 

Oksidacija cikloheksana је indиstrijski proces dobljanja smese cikloheksanola i 

cikloheksanona. Proizvodi se najvecim delom koriste za proizvodnjи adipinske kiseline i 

kaprolaktama koji se иglavnom preradиju и najlon-6,6 i najlon-6. Zbog niske konverzije 

ovaj proces predstavlja jedan od najneefikasnijih komercijalnih procesa. Da Ьi se zadrzala 

selektivnost prema cikloheksanonu (Chn), cikloheksanolи (Cbl) 

cikloheksilhidroperoksidu (Chhp) od 80-85%, konverzija se odrzava u granicama ( 4-6) %, 

Као katalizatori, odnosno inicijatori koriste se homogeni rastvori kobalt- Ш hrom-naftenata 

Ш oktoata. Као odgovor na zahteve savremene industrije prvenstveno о ekonomskoj 

dostupnosti i ekoloskoj prihvatljivosti novija istra2ivanja iz oЫasti katalize i visefaznih 

sistema dаји prednost heterogenim nad homogenim katalizatorima. 

Osnovni naucni cilj doktorske disertacije је testiranje aktivnosti i selektivnosti 

heterogenih katalizatora, prvenstveno polimera poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzena) 

modifikovanog jonima metala kobalta, hroma, gvozaa i mangana, и reakciji parcijalne 

oksidacije cikloheksana kiseonikom iz vazdиha. 

Ovaj proces s~ odvija autokataliticki i bez prisustva katalizatora, ali sa manjim 

prinosima. Upravo kompleksnost procesa и prisиstvu katalizatora diktira zadatke 

istra2ivanja. Istra2ivanja obuhvataju ispitivanje uticaja nosaca, sadrzaja i vrste jona na 

aktivnost i selektivnost, kao ispitivanje uloge katalizatora и pomenиtom procesи. 

Pracenjem kinetike reakcije, selektivnosti, uticaja strukture povrsine i neposrednog 

okruzenja aktivnog jona metala na katalizatoru, doblja se potpиnija slika о ulozi 

katalizatora и ovom procesu. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 

3.1. Sinteza katalizatora 

Pocetne komponente za pripremи katalizatora sи polimer kao nosac i kobalt(II)

nitrat kao izvor jona kobalta (aktivna komponenta). Katalizatori sи pripremljeni od 

polimera, poli( 4-vinilpiridin-ko-divinilЬenzena), kao nosaca i etanolnog rastvora 

kobalt(II)-nitrata heksahidrata . 

. U ciljи odredivanja kapaciteta polimera prema jonima kobalta pripremljeni sи 

etanolni rastvori koncentracije od 0,0005 mol/L do О, 1 mol/L, zapremine 1 О mL, а zatim је 

masa od 0,100 g polimera dodata и svaki od rastvora. Koncentracije kobalta sи merene 

nakon 2h, 4h, бh, na UV MS spektrofotometru Anathelie Advanced 5 firme Secomam na 

talasnoj dиzini od Л.= 514,5 nm [145]. Na osnovu ovih merenja odredeni su иslovi sinteze 

katalizatora. 

Као polimerni nosac koriscen је Reillex-425, polimer 4-vinilpiridina, 

kopolimerizovanog sa 25% (divinilЬenzen/4-etilstiren и odnosи 4:1). Teorijska vrednost 

piridina na polimeru је 7,14 mmoVg dok kapacitet prema hidronijum јоnи iznosi 5,6 

mmol/g. [146] 

Kobalt је nanet iz etanolnih rastvora kobalt(II)-nitrata razliCitih koncentracija 

dobljenih odmeravanjem poznatih zapremina (3 ,50; 17,00; 45,00; 100,00; 200,00 mL) 

rastvora kobalt(II)-nitrata koncentracije 0,0525 mol/L (radni rastvor) i razЬla2ivanjem do 

1 ОО mL za prva tri rastvora. Koncentracija kobalta u radnom rastvoru odredena је 

kompleksometrijski [147] . Pored toga, uradena је i voltametrijska provera koncentracije 

kobalta u rastvoru i filtratu [148]. Rezultati ovih odredivanja su u potpunoj saglasnosti. 

Masa kobalta и rastvorima Ьila'je 11, 52, 139, 309, 618 mg. U tako pripremljene rastvore 

dodato је 10,00 g cvrstog polimera. Nakon mesanja, koje је trajalo 4 h, rastvor sa 

polimerom је proceden, а polimer је ispran tri риtа sa ро 20 mL etanola i sиsen na 140 ос 

preko noCi. Sadrzaj kobalta na polimeru izracunat је iz razlike mase kobalta и pocetnom 

rastvoru i mase kobalta и filtratu, sto је provereno gore navedenim metodama. Kod prva 

cetiri rastvora vezivanje kobalta Ьilo је kvantitativno. Ovako dobljeni polimerni 

katalizatori oznaceni sи CoPVP i brojevima od О (katalizator sa najmanjim sadrzajem 

kobalta) do 4 (katalizator sa najvisim sadrzajem kobalta) 
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Pored ovih katalizatora, sintetisani sи i katalizatori koji sadrze jone metala gvoZda, 

hroma i mangana. МnPVP је sintetisan iz alkoholnog rastvora mangan(II)-nitrata, dok sи 

katalizatori CrPVP i FePVP sintetisani iz vodenih rastvora hrom(VI)-oksida odnosno 

gvoZde(III)-nitrata. Sadrzaj ј ona metala na polimeru ј е prikazan и Tabeli 1. 

Pored pomenиtog komercijalnog polimera sintetisan је polimer sa 20% 

divinilЬenzena kao иmrezivaca i 80% 4-vinilpiridina: Na ovaj polimer је nanesen kobalt iz 

alkoholnog rastvora kobalt(II)-nitrata i doЬijeni katalizator oznacenje sa CoPVP30. 

Pripremljen је i katalizator sa nosacem Amberlite 200 koji је nakon sиsenja 

sadrzavao 4,66% kobalta, oznacenje kao СоАМ4. 

Sastavi katalizatora sa gvoZdem, hromom i manganom, odredeni sи indirektno na 

vec pomenиt nacin, роmоси atomske apsorpcione spektrofotometrije, i prikazani и Tabeli 

1. Voltametrijska merenja, vrsena sи na polarografu Metrohm model 757 VA Compиtrace 

firme Metrohm, sa svrhom odredivanja kobalta и filtratu zaostalom nakon ispiranja i 

nanosenja jona metala na polimer. U ciljи ispitivanja gиЬitka aktivne komponente, 

odnosno jona kobalta, sa katalizatora i njegovog prelaska и tecnи fazи tokom reakcije 

oksidacije koriscena је ICP-OS tehnika na aparatu iCPA 6500 Spectrometer dио Thermo 

Scientific. Za ovu svrhи иzimali smo иzorak ( oko 1 О g reakcione smese) и 80 min i 120 

min reakcije na temperatиri od 150 ос. 

Tabela 1 Sadrzaj jona metala na katalizatoru 

kat.\metal 
М, М/Ру, 

Lmas.%Z Lmol.%l 
CoPVPO 0,11 0,32 

CoPVP1 0,52 1,59 

CoPVP2 1,39 4,21 

CoPVP3 3,08 3,92 

CoPVP4 5,72 17,30 

CrPVP 5,03 17,12 

FePVP 3,70 11,75 

MnPVP 2,39 7,75 

CoPVP30 2,24 6,77 

СоАМ4 4,66 

М!Py-Metal/piridin odnos izracunat iz teorijske vrednosti koliCine piridina. 
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3.2. Кarakterizacija katalizatora 

Infracrveni spektri polimera, kao i katalizatora sa razlicitim sadrfujima kobalta, 

snimljeni sи na Nicolet Avatar 320 FТIR spektrometru sa rezolиcijom od 2 cm·1 и oЫasti 

od 4000 do 250 cm-1
, kao КВr disk и oЫasti 2000 do 400 cm·1 i kao nиjol pasta izmedи 

dva KBr prozora. Uzorci sи pripremljeni и razЫaienjи 1 % za KBr disk (2 mg и 150 mg 

KBr) i 4 % sиspenzija и nијоlи. ATR FТIR spektri snimljeni sи и oЫasti ( 4000-400) cm-1 

sa Thermo Nicolet 6700 FТIR spektrometrom rezolиcije 2 cm·I, роmоси Smart OrЬit 

diamond (Attenиated Total Reflectance-A TR) dodatka. Ova snimanja sи uradena и ciljи 

proиcavanja strukture aktivnog centra na osnovu interakcija jona metala sa polimernim 

nosacem. Dodatna snimanja и razlicitom medijиmи radena sи zbog "pokrivanja" cele 

oЫasti i radi eventualne eliminacije matriks efekta koji Ьi mogao da иtice na izgled 

spektra, а prema tome i na interpretacijи strukture kompleksa. 

Specificne povrsine i raspodele pora do 50 nm odredivane sи na sorptomatu 

Sorptomatic 1990 Thermo Finningen na -196 ос (и tecnom azotu) nakon vakиmiranja 

uzoraka na 130 ос tokom 10 h. Da Ьi doЬili podatke о porama iz cele oЫasti (mikro, mezo 

i makro oЫast), koristili smo i zivinи porozimetrijи, koja pokriva oЫast mezo i makro 

pora. Odredivanje raspodele pora vecih od 7,5 nm vrseno је na zivinom porozimetru 

Porosimetar 2000 Carlo Erba sa makropornomjedinicom Macropores unit 120 Carlo Erba. 

TG-DTA analiza иradena је na instrumentu Lineseis System 2000 и atmosferi 

vazdиha sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min и ciljи ispitivanja termicke staЬilnosti 

polimera и oksidacionim иslovima. 

SEM-EDS analiza uradena је na instrumentu JSM-6460LV JEOL kontrolisanim 

programom za prikиpljanje i obradи podataka na иvecanjima od 50Х do 100000Х posle 

naparavanja иzorka zlatom, а mikroanaliza је radena na povrsini od 1 jlm sa иbrzavajиcim 

potencijalom X-zracenja od 25eV. Analizirana је spolja5njost i unиtrasnjost cestice (na 

lomljenim zmima) katalizatora, а odredivani sи С, О, N i Со. 
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3.3. Uslovi ispitivanja aktivnosti katalizatora i opis aparature 

Aktivnosti katalizatora u reakciji parcijalne oksidacije cikloheksana su ispitivane u 

metalnom reaktoru SS 316 i u istom reaktoru sa teflonskim umetkom. Reakcioni sistem se 

sastojao iz cikloheksana i katalizatora bez prisustva dodatnog rastvaraca. Koriscena masa 

cikloheksana u metalnom reaktoru је 59,0 g, а u teflonskom reaktoru 35,0 g, dok је masa 

katalizatora varirana u rasponu od 0,2 g do 3,3 g. Ukoliko nije drugaCije naznaceno, odnos 

katalizatora i cikloheksana za teflonski reaktor Ьiо је 0,0143 , а za metalni 0,025. Као 

oksidans је koriscen kiseonik iz Ьосе sa komprimovanim vazduhom, sa protokom od О, 1 ОО 

Llmin. 

Aparatura na kojoj је ispitivana parcijalna oksidacija cikloheksana prikazana је na 

Slici 6. i sastoji se iz: centralnog reaktora "Autoclave Engineers" 100mL EZE-Seal, sa i1i 

bez teflonskog umetka u kom је smesten osnovni reaktant (cikloheksan), cilindra sa 

vazduhom koji kontinualno snabdeva reaktor sa vazduhom odnosno kiseonikom pomocu 

slavine za regulaciju protoka gasa, regulatora pritiska u reaktoru koji se nalazi na izlazu i 

protokomera, Cole Parmer 32908-63, koji meri protok gasa na izlazu iz reaktora. Za 

kontrolu i regulisanje temperature kao i za kontrolu i regulisanje brzine mesanja, mesalice 

MagneDrive П, koriscenaje kontrolnajedinica МСТ-1002121 "Autoclave Engineers". Na 

liniji izlaza iz reaktora povezan је gasni hromatograf pomocu kojeg је merena 

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

Parcijalna oksidacija cikloheksana је radena и reaktoru sa kontinualnim mesanjem, 

zapremine 1 ОО mL, sa ili bez teflonskog иmetka иz konstantan protok vazdиha kao 

oksidansa (oblcno 100 mL/min), na pritiskи od 2,8 МРа. Izotermalni eksperimenti radeni 

sи na temperaturama od 130 ос do 170 ос и vremenи od 120 min sa zagrevanjem od oko 

25 min do zadate temperatиre . 

Uradeni sи i eksperimenti sa razliCitim brzinama mesanja: 150, 250, 350 i 450 min-1• 

Ova ispitivanja sи radena и ciljи proиcavanja efekata prenosa mase i toplote. Posebna 

pafuja иsmerena је na procese difuzije kiseonika iz gasne faze и tecnи i na efekte 

spolja5nje difuzije jedinjenja iz tecne faze na povrsinи katalizatora. Tokom eksperimenata 

praceni su sledeci parametri : temperatura, protok, brzina mesanja i pritisak:. Iz reak:cione 
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smese uzimani su uzorci gasne faze priЬliino na svakih 12 min, dok је tecna faza Ьila 

uzorkovana 4-5 puta tokom eksperimenta. 

Testovi ispitivanja dekompozicije Chhp sa katalizatorima CoPVP4 i CrPVP, zatim 

ispitivanje uticaja dodatka Chhp i gasnohromatografsko ispitivanje raspadanja Chhp radeni 

su sa Chhp dobljenim bez prisustva katalizatora i1i uz prisustvo samo nosaca PVP. 

Priprema је Ьila ista kao procedura za kataliticke testove: 35 g cikloheksana i 0,5 g PVP 

na temperaturi od 160 ос, s tim sto је reakcija prekinuta u 90 min (reakciona smesa је 

uzorkovana i ohladena). Tecnost је ekstrahovana vodenim rastvorom natrijum

hidrogenkarbonata da Ьi se uklonile slobodne kiseline, а zatim је osusena anhidrovanim 

magnezijum-sulfatom. Sastav ovako dobljene tecnosti је Ьiо: Chhp=1 %, Chl=0,3%, 

Chn=0,7% Ch=98%. 

3.4. Odredivanje sastava i sadrzaja proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana 

Tecna faza doЬijena oksidacijom cikloheksana analizirana је gasnom 

hromatografijom, GC-MS i jodometrijskom titracijom; odredivani su Chhp, Chn, Chl, kao 

glavne komponente i kiseline kao sporedni proizvodi. U gasnoj fazi odredivani su ugljen

dioksid, ugljen-monoksid i kiseonik. 

Za GC analizu osnovnih komponenti tecne faze koriscen је gasni hromatograf GC-

8A sa pakovanom kolonom 1 О % Carbowax 20М na Chromosorbu WA W, duzine 80 ст i 

plameno-jonizujuci detektor. Temperatura kolone је Ьila 150 ос, injektora-140 ос, а kao 

noseCi gas koriscen је azot. Za redukciju Chhp do Chl koriscen је trifenilfosfin (0,05 g za 

- 0,5 ml uzorka), а analizaje radena 30 min nakon dodatka trifenilfosfina. 

Gasna hromatografija na kapilarnoj koloni radena је na gasnom hromatografu 

Shimadzu-9A sa plameno-jonizujucim detektorom i split-splitless injektorom sa staklenim 

umetkom na Carbowax 20М kapilarnoj koloni duzine 30m х 0,25mm i debljine filma od 

0,25J..Lm. Uslovi pod kojima su radene analize na ovoj koloni Ьili su: temperaturski program 

2 min na temperaturi 60 ос, zagrevanje brzinom od 12 oc/min do 90 ос, na temperaturi od 

90 ос 8 min, а zatim istom brzinom zagrevanje do 185 ос i konacnih 8 min na temperaturi 

od 185 ос. Као noseci gas koristili smo Не pod pritiskom 1,5 bar (protok 1 mL/min). 

Kvantitativna gasnohromatografska odredivanja radena su metodom korekcionih 

faktora i metodom internog standarda uz konstrukciju kaliЬracione krive. Као interni 
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standard koristili smo bиtanol i amil alkohol. lnjektirana zapremina иzorka za analizu је 

iznosila 0,4 jl.L. 

Na istoj koloni radena је i GC-MS analiza na gasnom hromatografu Hewlett 

Packard 5890 sa masenim detektorom MSD 5970. 

Sadrzaj proizvoda reakcije u gasnoj fazi i sadrzaj kiseonika и izlaznom gasи 

odredivan је gasnohromatografski роmоси dve kolone: Molecиlar Sieve 5А kolone, dиZine 

2 m, potrebne da Ьi se razdvojili kiseonik i azot i Hayesep А kolone dиZine 1,4 m, kojaje 

imala svrhи razdvajanja иgljen-dioksida od ostalih gasnih proizvoda, posto kolone na bazi 

molekиlskih sita adsorbиju СО2 • Ove analize sи uradene na GC Perkin-Elmer F-33 

opremljenim sa TCD (termoprovodljivi detektor) . KaliЬracija sadrzaja gasova (О2, СО2, 

СО, N2) radenaje роmоси gasne smese Scotty 11, proizvodaca Sиpelco. 

Za analizu ovih neorganskih gasova koristili smo vec pomenиte kolone povezane 

na sledeci nacin: na izlaz iz injektora је povezana prva kolona Hayesep А, ciji је drиgi kraj 

vezan za иlaz и prvu celijи detektora, dok је drиga kolona, Molecиlar Sieve 5А vezana na 

izlaz iz ove celije detektora, а njen drиgi kraj na ulaz и drugи celiju ovog detektora (Slika 

5). Ovakav postиpak omogucava jedno uzorkovanje za jednи analizu svih proizvoda, а 

zahteva nesto dufu kolonи (Molecиlar Sieve 5А). [149] Gasnohromatografski иslovi pod 

kojima је vrsena hromatografija na ovom instrumentu Ьili sи: kolona 80 ос, detektor 50 

ос, injektor 100 ос, noseci gas Љ sa protokom 30 mL/min. 

Jodometrijska titracijaje radena nakon 30 minиta и kiseloj sredini (3%-tna sircetna 

kiselina) uz visak kalijum-jodida i nekoliko kapi 2%-tnog rastvora amonijum-moliЬdata sa 

rastvorom natrijum-tiosиlfata koncentracije 0,01 ОО mol/L. 

Кiseline sи odredivane volumetrijskom titracijom standardnim rastvorom NaOH 

koncentracije 0,1 mol/L i 0,0180 mol/L uz timol-plavo kao indikator. Reakciona smesa 

uzimana је na krajи reakcije i ekstrahovana vodom, zatim titrovana koncentrovanijim 

rastvorom natrijиm-hidroksida, а uzorci od 0,5 mL иzimani tokom reakcije titrovani sи 

razЬlaZenijim rastvorom. 

42 



4. REZULTATI 1 DISKUSIJA 

4.1. Odredivanje proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana 

Zbog specificnosti gasnohromatografske analize i znacaja dobljenih rezultata za 

ispitivanje autokataliticke i kataliticke reakcije, kao i efekata katalizatora na aktivnost i 

selektivnost potrebno је dodatno opisati ovaj postupak. 

Parcijalnom oksidacijom cikloheksana atmosferskim kiseonikom kao glavni 

proizvodi nastaju cikloheksanon (~hn), cikloheksanol (Chl) i cikloheksilhidroperoksid 

(Chhp ). Sadrzaji Chl i Chn uglavnom se odreduju gasnohromatografskim (GC) tehnikama, 

ali visi sadrzaji Chhp komplikuju ovu analizu jer se tokom GC analize Chhp raspada na 

Cbl i Chn i tako daje nerealne vrednosti njihovih koncentracija (Slika 7). Koncentracija 

Chhp је od sustinskog znaeaja za proucavanje kinetike reakcija posto је on kljucni 

intermedijer na osnovu koga se moze doci do zakljucaka о aktivnosti katalizatora. 

Jodomerijsko 
odreilivanje 

1 )::;;ј Chl 

Jlll Chhp 

Rcьn 

GC neredukovanog 
uzorka 

ј РЬзР, 
redukcija 

GC reduko\'anog 
uzorka 

\ 
1 

Ca.l 

Cc;,!r 

Slika 7. Sematski prikaz razlaganja Chhp u GC koloni i postupka odredivanja Chhp nakon njegove 
redukcije sa Ph3P u Chl. 
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4.1.1. Analiza glavnih proizvoda oksidacij е gasnom hromatografijom na pakovanoj koloni 

Na pakovanim kolonama Chhp se raspada priЫiZпo u odnosu (Chn:Chl) 1:1 . 

Ukoliko odnos nije poznat potrebno ga је prethodno odrediti gasnohromatografskom 

analizom cistog .Chhp. Medutim, cist Chhp је veoma tesko sintetisati i sacuvati ра se 

primenjuje nesto drugaciji postupak. Chhp se doЬija iz pocetne faze parcijalne oksidacije 

kada su .prinosi mali, а visoka selektivnost prema Chhp. 

Primenjena је sledeca procedura za odredivanje sadrzaja glavnih komponenti na 

pakovanoj koloni. Prvo је odreden sadrzaj Chhp jodometrijskom titracijom, pri сети treba 

imati и vidи da је nepozeljno prisиstvo supstanci koje Ьi vezivale ili izdvajale jod. Sledeci 

korak је gasnohromatografska analiza smese pre i posle redиkcije trifenilfosfinom (Ph3P). 

[141, 142] Ovaj postupak predstavljenje sematski na (Slici 7), а hromatogrami sи prikazani 

na (Slici 8). Zahvaljиjиci cinjenici da se redиkcijom Chhp sa Ph3P doЬija samo Chl, а 

doЬijena koncentracija Chn posle redиkcije (Ссhп) predstavlja stvarnи koncentracijи Chn и 

rastvoru (jednaCina 24), иz pomoc koje је mogиce odrediti srednjи vrednost konstante Кк, 

а zatim i koncentracije Chhp i Chl, (jednacine 25 i 26). Za odredivanje odnosa u kom se 

Chhp raspada tokom GC analize merenja su vrsena na иzorcima razlicitih koncentracija 

Chn, Chl, Chhp и cikloheksanи. Iz podataka za koncentracije Chhp doЬijenih 

jodometrijskom titracijom i GC analizom neredиkovanih i redukovanih uzoraka, doЬijena 

је vrednost koeficijenta Кк (jednacina 23), а iz tih vrednosti izracиnata prosecna vrednost 

koeficijenta, <Кк>. Ova konstanta predstavlja иdео Chhp koji se pod datim uslovima 

raspada и Chn. Zatimje koncentracija Cchhpkor odredena iz prosecne vrednosti koeficijenta 

<Кк>=О,41 i GC analizom redukovanih i neredиkovanih uzoraka. Jednom odredena 

vrednost <Кк> moze se koristi и radu sa slicnim иzorcima i pod eksperimentalnim 

иslovima pod kojim је odredivana Кк. 

К к= CChn -CChnr ................................................................................................... (23) 
Cchhpjod 

Chn = CChnr .... ....... .......... ......................... .......... .. ...... .. ..... .. .... ........................ .. ....... (24) 
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Chh -С • d- С k - CChn - CChnr (25) р - ChhpJO - Chhp Of - .......... ... .. .. .... .. .... ..... ........ .. .. .. ..... .... ..... . 
(Кк) 

Chl = Ссыr -CChhpjod ~ Ссыr -CChhpkor ................ .. ....... .. .. ......... ........ ... ...... .. .. ..... . (26) 

Potrebno је napomenuti da greska odredivanja zavisi od razlike koncentracija 

cikloheksanona pre i posle redukcije, relativne greske odredivanja Chn i relativne greske 

jodometrijskog odredivanja Chhp, kao i da greska odredivanja raste sa smanjenjem razlike 

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

4.1.2. Analiza glavnih proizvoda oksidacije cikloheksana gasnom hromatografijom na 

kapilarnoj koloni 

U slucaju kapilarnih kolona Chhp se ne raspada znacajno tokom analize, раје 

postupak jednostavniji, а samim tim i brzi, tacniji i precizniji. Korekcije se vrse samo za 

vrednosti koncentracUa Chl, dok se vrednosti za koncentracije Chn uzimaju nepromenjene 

iz GC analize. Medutim, direktno kvantitativno odredivanje Chhp na kapilarnim kolonama 

nije moguce,jer Chhp daje siroke hromatografske maksimume, раје odredivanje povrsine 

neprecizno (Slika 8а za retenciono vreme 10,5 min). 

Sa hromatograma doЬijenih na kapilarnoj koloni (Slike 8а i Ь) moze se videti da 

posle redukcije maksimum koji pripada Chl raste, а da siroki maksimum koji se javlja iza 

maksimuma Chl nestaje. Kontrola uspesnosti odredivanja moze se izvrsiti na osnovu 

koncentracije Chn i na osnovu potpunog nestanka sirokog maksimuma koji pripada Chhp, 

kao i na osnovu poredenja sa rezultatima jodometrijske titracije. 

Za odredivanje Chhp, Chn i Chl na kapilarnoj koloni dovoljnaje samo redukcija sa 

РhзР, а koncentracija Chhp se izracunava iz razlike koncentracija Chl pre i posle redukcije. 

Vrednosti za koncentracije Chhp doЬijene na ovaj naCin bolje se slaZu sa vrednostima 

doЬijenimjodometrijskom titracijom, а disperzija vrednostije mnogo manja. 
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Slika 8. Нromatogrami uzorka reakcione smese koja sadrzi Chhp, pre (а) i posle redukcije 

trifenilfosfinom (Ь). 

Potrebno је napomenиti da se Chhp gotovo i ne raspada tokom GC analiza na 

kapilarnim kolonama dok se na pakovanim kolonama gotovo kvantitativno raspada. 

Razlog ovakvog ponasanja је и skladи sa cinjenicom da је mogиce raditi na nizim 

temperaturama ili temperaturskim programima na kapilarnim kolonama koje sadrze 

hemijski vezane tecne faze. 

Jodometrijska titracija i gasna hromatografija se medиsobno nadopunjиjи. Pritom 

se jodometrijska metoda odlikиje vecom osetljivoscи, а GC metoda vecom selektivnoscи 

prema pojedinacnom peroksidи. Selektivnost GC metode и slисаји kapilarnih kolona pruza 

mogиcnost иporednog odredivanja veceg broja organskih hidroperoksida i peroksida. U 

slисаји odredivanja sadrzaja Chhp gasnohromatografski роmоси pakovanih kolona 

neophodna је i jodometrijska titracija. Osim toga, ukoliko se oksidacija cikloheksana vrsi 

vodonikperoksidom, opisani postиpci omogиcavajи odredivanje koncentracije Chhp kao i 

koncentracije vodonikperoksida и slисаји иpotrebe kapilarnih kolona. 

4.1.3. К valitativna analiza proizvoda oksidacij е GC-MS tehnikom 

Gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom radena је и ciljи identifikacije 

proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana. Osim toga ova metoda primenjena је za 

identifikacijи Chhp i potvrda је rezultata navedenih и prethodna dva poglavlja. 
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Identifikacija jedinjenja iz masenog spektra zasnovana је na poredenjи spektara iz 

Ьiblioteka sa spektrima dobljenim iz masenog spektrometra ili na osnovu karakteristicnih 

rn!z jonskih fragmenata. Za identifikacijи Chhp izdvojili smo karakteristicne rn/z jone i 

analizirali hromatograme karakteristicnih m/z jona posto nismo imali na raspolaganjи 

toliko opsirnи Ьiblioteku masenih spektara. Dodatni proЬlem је sto ne postoji rn/z signal 

koji odgovara vrednosti za molekиlsku masи Chhp, sto је cest slиcaj kod hidroperoksida i 

peroksida. Za identifikacijи nestabllnih hemijskih vrsta kao sto sи peroksidi, 

peroksiradikali i slicne hemijske vrste potrebni sи posebni eksperimentalni иslovi. [150] 

Hromatogrami karakteristicnih rn/z vrednost prikazani sи na Slici 9, pri сети је 

pojava veceg broja maksimuma na istom hromatogramи jedne rn/z vrednosti posledica 

fragmentacije iste jonske vrste. То је и ovom slисаји alkoksidna-grupa (cikloheksiloksi) 

koja odgovara cikloheksanolи, cikloheksilestrima i Chhp. Poredenjem ovih hromatograma 

sa hromatogramom dobljenim za иkирnи jonskи strujи (ТIС) иocavamo povecanje 

intenziteta sirokog maksimиma. Ovi maksimиmi Ьi trebalo da odgovarajи rn/z 

fragmentima koji poticи od Chhp ili Chl, а koji gotovo da se i ne иосаvаји na 

hromatogramи иkupne jonske struje. 

Poredenjem masenog spektra (rn/z vrednosti) ovog maksimиma sa spektrima iz 

Ьiblioteke (Slika 10) иocavamo da је spektar najslicniji spektrи cikloheksanola. Stabllniji 

hidroperoksidi imajи vecinи zajednickih rn/z fragmenata i najslicniji sи masenom spektru 

odgovarajиceg alkohola. 
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Slika 9. Нromatogrami ukupne jonske struje (ТIС) i hromatogrami karakteristicnih jona, rn/z 
vrednosti (57, 67, 71, 82). 
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Slika 10. Maseni spektri Chn i Ch!. Svakom jonu (rn/z) odgovaraju dve linije, jedna od jona ciste 
komponente iz biЬlioteke masenih spektara (levo) i druga od jona doЬijenih и detektoru masa 
tokom gasnohromatografske analize (desno). 

Analiza hromatograma specificnih m/z fragmenata (Slika 9) odabranih iz masenog 

spektra cikloheksanola (Slika 10) upucuje na postojanje hidroperoksida. Na Slici 10 

predstavljeni su dobljeni maseni spektri cikloheksanola i cikloheksanona. Zajedno sa njima 

dati su spektri Cistih komponenti tako da svakom jonu (m/z) odgovaraju dve linij e, jedna 

od jona ciste komponente preuzeta iz ЬiЫioteke maseni spektara (levo) i druga od jona 

dobljenih и detektoru masa tokom gasnohromatografske analize (desno). Na osnovu ovih 
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tvrdnji i cinjenice da hromatogrami specificnih jona posle redukcije uzorka sa Ph3P ne 

sadrze pomenuti siroki maksimum (Slika 8), zakljucujemo da se radi о maksimumu Chhp. 

Oblik maksimuma је posledica specificne interakcije jedinjenja sa kolonom odnosno 

tecnom fazom. Od ostalih proizvoda odredenih GC-MS analizama identifikovali smo 

jedinjenja na osnovu poredenja masenih spektara sa NIST bazom podataka (National 

Institute of Standards and Technology), а to su: butanol, pentanol, cikloheksil estar mravlje 

kiseline, bиtanska, pentanska i heksanska kiselina, kao i njihove cikloheksil estre, 1,2-

cikloheksandiol i cikloheksan karboksilnи kiselinu. 

4.1.4. Odredivanje ostalih proizvoda parcijalne oksidacije cikloheksana 

Od sporednih proizvoda и znacajnijim kolicinama nastajи СО2 i СО koji izlaze iz 

reaktora kao gasna faza zajedno sa neutrosenim kiseonikom i azotom. Ostali sporedni 

proizvodi koje је vafuo pomenuti а neke smo i identifikovali sи: monokarbonske kiseline 

duzine lanca od jednog do sest C-atoma i dikarbonske kiseline duzine lanca do sest C

atoma, cikloheksil estri pomenиtih kiselina, hidroksi kiseline, laktoni, aldehidi, alkoholi 

itd. 

Kvantitativna analiza jedinjenja и tecnoj fazi pokazuje da иkupan sadrzaj sporednih 

proizvoda koji mogи Ьiti odredeni direktnom GC analizom (estri, monokarbonske kiseline) 

ne prelazi 4 mol% od иkupne konverzije cikloheksana. Sadrzaj jedinjenja koja nisи 

pogodna za GC analizu, od kojih sи dikarboksilne kiseline prisutne и vecoj kolicini, 

odredivan је volиmetrijskom titracijom sa standardnim rastvorom NaOH i racиnati su kao 

dikarbonske. kiseline pri сети ova vrednost nije prelazila 2 mol% od иkирnе konverzije 

cikloheksana. 

СО i СО2 nastajи и znacajnim kolicinama tako da иlaze и obracun za konverzijи i 

иkирnи selektivnost, dok sи vrednosti koncentracija slobodnih kiselina zanemarene. 
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4.2. Кarakterizacija katalizatora 

4.2.1. Sinteza katalizatora i odredivanje kolicine jona kobalta vezanog za polimer PVP 

U cilju odredivanja adsorpcije jona iz rastvora i kapaciteta vezivanja jona kobalta 

za polimemi nosac, ispitivan је uticaj koncentracije rastvьra kobalt(II)-nitrata na masu 

vezanog kobalta na PVP. Na Slici 11 vidimo da se masa vezanog jona kobalta ро gramu 

polimera povecava sa povecanjem ravnotezne koncentracije. Mozemo uociti postojanje 

dva nagiЬa na krivoj vezivanja jona kobalta na polimer, prvi, za nize koncentracije i drugi, 

za vise koncentracije, pri cemu је prevojna tacka na oko 60 mg/g sto iznosi priЬli:Zno 6 

mas.% kobalta na polimeru. 
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Slika 11 . Adsorpciona izoterma vezivanjajona kobalta za polimer. Masa kobalta izrazena и mg ро 
gramи polimera и funkciji od Crav (ravnoteZпa koncentracija Со2+ и rastvoru). Freиdlich-ova 
izotermaje prikazana linijom. 

Ovaj nacin predstavljanja је uoЬicajen kod ispitivanja adsorpcionih fenomena 

(adsorpcione izoterme), а koriscen је za doЬijanje podataka osnovnih parametra izoterme i 

za odredivanje oЬlasti и kojima Ьi se mogla primeniti Langmuir-ova ili Freudlich-ova 

izoterma. 

50 



Кroz eksperimentalno doЬijene tacke na Slici 11 provucena је kriva koja odgovara 

jednacini za Freиdlich-ovu izotermи. Parametri za ovu jednacinи sи К=10 i 1/n=О,З , а 

jednacinaje napisana и oЫiku: 

1 к I/ n 
Cad'i . mP4VP-DVВ = ·Crav_ ' 

gde CadlmPVP oznacava masи vezanog kobalta, [mg] ро jedinici mase polimera, [g]. 

Konstanta К је adsorpcioni koeficijent i predstavlja kolicinи adsorbovane sиpstance na 

adsorbensи zajedinicnи ravnote:Znи koncentracijи, Crav. [mg!L]. Eksponencijalni faktor 1/n 

predstavlja meru heterogenosti povrsine i intenziteta adsorpcije. Sto је vrednost Ьliza nиli 

to је povrsinska heterogenost veca (kao u nasem slиcaju); иkoliko је Ьliskajedinici radi se 

о normalnoj Langmиir-ovoj izotermi, dok vise vrednosti indicirajи kooperativnи 

adsorpcijи. [151] 

Ravnoteza u ovom sistemи se sporo dostize pri сети је ova izoterma snimljena na ,. 

temperaturi od 20 ос nakon 4h. Moguci razlog za sporo иspostavljanje ravnoteze је 

talozenje i kristalizacija kobalt(II)-nitrata na polimeru i spora difuzija jona kroz pore i ро 

povrsini. 

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

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

4.2.2. Odredivaпje specificne povrsine i raspodele pora katalizatora 

Za odredivanje specificnih povrsina i raspodele pora koristili smo dve metode: 

adsorpciono-desorpcione izoterme azota i metodи zivine porozimetrije. Iz adsorpcionih 

izotermi azota izracиnavali smo povrsine ВЕТ metodom i raspodelи pora velicine do 50 

nm iz desorpcionog dela, а zivinom porozimetrijom odredivali smo povrsine i raspodelи 

pora precnika preko 7,5 nm. ОЬе metode sи nат Ьile potrebne da Ьi doЬili podatke и celoj 

oЬlasti precnika pora (mikro, mezo i makro pore). 

Bez obzira na metodи odredivanja doЬijene vrednosti specificnih povrsina za 

иzorke katalizatora iznose priЬliZпo 50 m2/g (Tabela 2). Mozemo reCi da nanosenjem 

kobalt(II)-nitrata na polimer ne dolazi do znacajnih promena и specificnoj povrsini ovih 

uzoraka katalizatora. 
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Slika 12. Raspodela pora ро precпiku dоЬiјепа шеtоdош ziviпe porozimetrije za poliшer PVP i 
uzorke katalizatora. 

Raspodela pora polimera i katalizatora dobUena metodoш zivine poroziшetrije 

prikazana је na Slici 12. Mozemo reci da su ovi katalizatoгi шonoporozni sa sirokoш 

гaspodeloш pora. Pгosecna vrednost precnika pora za sаш poliшer i za sve uzorke 

katalizatoгa iznosi oko 85 шn (Tabela 2). Sa povecanjeш sadrzaja kobalta na polimeru 

pгecnik pora se povecava. 

Medutiш, dobljene vrednosti tl"eba uzeti sa rezervoш, posebno kada iшашо u vidu 

da vl"ednostima precnika pora od 90 nш odgovara pritisak od oko 300 atшosfera koji deluje 

na cestice uzorka. Povecanje precnika рога sa povecanjem sadтzaja kobalta mogli Ьi da 

pripiseшo i povecanju шehanicke stabilnosti, koшpresiЬilnosti ili proшeni ugla kvasenja 

zive, а naravno potpuno opravdano i stvamoш povecanju precnika pora. U Tabeli 2 

surnirani su rezultati teksturalnih svojstava nosaca i katalizatora dobijeni шerenjiшa 

fizisorpcije azota i zivinoш poroziшetrijoш za nosac i uzorke katalizatora. Povrsine ovih 

шaterijala su (50- 60) ш2 i 1
• Zapreшina mikroporaje и oЬlasti od (22- 25) шш3 g-1 za sve 

uzorke. SI"ednji pl"ecnik pora је oko 85 nш dok su pore и oЬlasti (70 - 1 ОО) шn za ispitivane 

katalizatol"e. 
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Tabela 2. Osnovna teksturalna svojstva nosaca i katalizatora 

S a у Ь с yd ВЕТ micro V meso cum Srednji 
precnik pora 

Gustina 

(m2/g) (mm3/g) (mm3/g) (mm3/g) (nm) (g/cm3
) (%) 

PVP 52 22 159 748 77 0,66 49 
CrPVP 59 24 151 724 85 0,66 47 
CoPVP2 59 25 147 734 82 0,64 47 
CoPVP4 53 22 129 671 92 0,67 45 
• - vrednosti dobljene ВЕТ metodom iz adsorpcionih izotermi azota (р/р0=0,05-0,25), 6 V micro - zapremina 
mikropora, с V meso- zapremina mezopora, d V cum- kumulativna zapremina pora, •-Poroznost. 

Razlike u povrsinama su gotovo beznacajne, а smanjenje totalne zapremine pora 

uoceno је nanosenjem kobalta i hroma na polimer kao posledica smanjenja poroznosti i 

porasta gustine. Medutim porast gustine vise је posledica prisustva znacajne mase kobalta 

nanesenog na polimer, tako da је i smanjenje kumulativne zapremine uglavnom samo 

rezultat predstavljen ро jedinici mase katalizatora, а ne Cistog polimera. Mozemo reci da 

joni metala na polimeru ne uticu znacajno na dimenzije pora i teksturalne osoblne. 

Zapremina mezopora (Vmezo), dobljena metodom adsorpciono-desorpcionih 

izotermi azota, а izracunata ро ВЈН metodi, је manja od kumulativne zapremine (Vkum) 

dobljene metodom zivine porozimetrije. Srednji precnik pora је veci od 50 nm, ali pore 

manje od 50 nm imaju znacajan udeo u kumulativnoj zapremini. Ovakav materijal spada u 

grupu makroporoznih materijala s obzirom na precnik pora. Makroporozni polimeri su 

uglavnom materijali siroke oЬlasti precnika pora i oblcno ne toliko diskretnim vrednostima 

velicina pora. Vrednosti specificne povrsina i zapremine pora (do 50 nm), dobljene ovim 

metodama dobro se slafu i sto potvrduje da materijal sadrzi samo ovu vrstu pora (Tabela 

2). Posto је kumulativna zapremina pora zivine porozimetrije veca od zapremine pora 

odredene iz adsorpciono-desorpconih izotermi azota radi se о materijalu sa porama vecim 

od 50 nm. 

Mikropore su analizirane pomocu Dublnin-Radushk.evich metoda i imaju vrednosti 

zapremina u oЬlasti (22-25) mm3 /g za sve uzorke sto ukazuje da nije doslo do zapusavanja 

ove grupe pora tokom impregnacije, ali njihov znacaj za ovaj materijal i njegovu primenu 

u ispitivanom procesu је veoma mali. 
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Slika 13. Adsorpcono-desorpciona izoterma azota za uzorke polimera i kata\izatora 

Merenjeш adsorpciono-desorpcionih izoterшi (Slika 13) i naknadnoш analizom 

rezultata utvrdili sшо da, рrеша klasifikaciji IUPAC, izotenne pripadaju tipu IV [24]. Ovaj 

tip izoterшe karakteristican је za шaterijale kod kojih postoji dobro razvijena povrsina, pre 

svega u шеzо i makroporozniш regioniшa. Vrednosti totalne zapreшine na Р/Р0 = 0,98 

iznose u proseku oko 0,6 сш3/g, uz ukupnu vrednost SвЕТ od 60 ш2/g. Pazljiva analiza 

upucuje na opreznost oko doprinosa pojedinih regiona kod ovog tipa шaterijala. Pojava 

histerezisne petlje za visoke vrednosti Р/Р0 navodi na zakljucak о znacajnoj zastupljcnosti 

pora u шakropomoш regionu. Potvrda ovog stanovista lezi u Cinjenici da se oko 67% 

ukupne zapreminc nalazi u ovoj oЫasti. Takode i rezultati zivine poroziшetrije potvгduju 

ovo stanoviste. OЬlik i polozaj histerezisne реЩе govori о шogucnosti dodatne 

kvalifikacije izotenne u pod-tip Hl. Кlasifikacija histeгezisnih petlji ро IUPAC-u definise 

ovaj tip petlji polozajeш u odnosu na х odnosno у osu. Tip Hl iша histerezis saciпjen od 

gotovo paralelnih adsшpciono desoгpcionih grana u odnosu na y-osu. S tiш u vezi ocena о 

pripadnosti Hl tipu treba ipak prihvatiti sa odredjenoш rezervoш. Konacno, oЬlik 

zavrsetka adsorpcione giЋne, kao i pocetak desorpcionog dela (visoke vrednosti Р/Р0) 

nedvosmisleno ukazuju na postojanje kapilame kondenzacije u шakтopomom regionu. 
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Н1 tip histerezisne petlje је karakteristican za materijale koji sи sastavljeni od 

zrnaca ukrstenih izmedи cilindricnih kanala Ш zrnaca koji cine agregate i1i aglomerate 

sfemih cestica. U ovom slисаји pore imajи иniformnи velicinи i oЫik. U skladи sa 

rezultatima SEM mikrografija mogиce је da nasi materijali odgovarajи aglomerisanim 

cesticama, sto и sиstini i jeste karakteristika polimemih matriksa, koji struktumo cine 

grozdove aglomerisanih cestica. 

4.2.3. Ispitivanje povrsine SEM-EDS metodom 

Skenirajиca elektronska spektroskopija koriscena је и ciljи иtvrdivanja reljefne 

strukture polimera i katalizatora. Ispitivana је uniformnost spoljasnjosti i unиtrasnjosti 

cestica nosaca i katalizatora, а izvrseno је i njihovo poredenje. Metoda EDS koriscena је 

kao semi-kvantitativna metoda za odredivanje sadrzaja С, О, N и nosacи i katalizatorima, 

kao i za иtvrdivanje sadrzaja kobalta и unиtraSnjosti i na spoljasnjosti zma katalizatora. U 

ciljи povecanja kontrasta SEM mikrografija, pre postavljanja иzoraka и visoko-vakиumsku 

komoru uredaja, иzorci sи naparavani zlatom. Unиtrasnja povrsina katalizatora ispitivana 

је na mestima svezeg loma cestica. 

Za katalizator CoPVP4 rezultati EDS merenja sadrzaja kobalta na povrsini cestice i 

mestima njenog svezeg loma, pokazujи da sadrzaj kobalta tek neznatno varira ро citavoj 

zapremini cestice i dostize Ыagi maksimum na mestima Ыize povrsini cestice. 

Uniformnost nanosenja kobalta kroz сеlи dиblnи zma primenjenim postupkom za 

ispitivani katalizator ovim је potvrdena. Vrednost sadrzaja kobalta za ostale иzorke 

katalizatora doЬijene EDS metodom i postupkom opisanim и eksperimentalnom delи 

medиsobno sи saglasni. Na zalost, doЬijene vrednosti sadrzaja ostalih ispitivanih elemenata 

nije Ьilo mogиce koristiti za razumevanje kompletne hemijske slike povrsine i 

unиtrasnjosti zma nosaca i katalizatora. 

Ukoliko posmatramo povrsine cestice polimera (Slika 14а) i katalizatora (Slika 14) 

vidimo da је kod cestice katalizatora CoPVP4 povrsina nesto izraienijeg reljefa (svetliji 

deo na slikama). Tamni delovi na mikrografijama sa ovim иvecanjem predstavljajи prostor 

nиltog rasejanja elektrona, dakle prazan prostor и matrici materijala. Ovo sи zapravo pore 

materijala, а njihov dominantni precnik iznosi oko О, 1 ~m sto је и skladи sa vrednostima 

doЬijenim metodom zivine porozimetrije. Na mikrografijama se иосаvа relativna 

neunifomost tamnih segmenata, sto govori о razlicitom opsegи precnika pora prisиtnih и 
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katalizatorima, sto је u skladu sa rezultatima zivine porozimetrije, kojom је pored 

dominatne klase pora utvrden i relativno veliki opseg pora razlicitih dimenzija. 

SEM mikrografije polimera i katalizatora pokazuju morfolosku uniformnost 

povrsine. Oblici na povrsini su priЬlifuo sferni i izraZeniji kod materijala koji sadrze 

vezane jone kobalta CoPVP4 (Slika 14Ь) u odnosu na oЬlike na povrsini samog nosaca 

PVP (Slika 14а). Primeceno је da zrna materijala bubre tokom stajanja u etanolu i u 

procesu impregnacije sa etanolnim rastvorom kobalt(II)-nitrata. Proces bubrenja u samom 

etanolu је reverziЬilan. Medutim, tokom impregnacije joni kobalta se ugraduju izmedu 

lanaca polimera i ne dopustaju relaksaciju polimerne matrice, sto ima za rezultat da је 

povrsina nesto izraZenijeg reljefa u odnosu na u povrsinu polaznog polimera. 

Slika 14. SEM mikrografije nosaca PVP (а) i katalizatora CoPVP4 (Ь) 

4.2.4. Infracrvena spektroskopija 

Metodom infracrvene spektroskopije pracene su promene u spektrima koje nastaju 

nanosenjem razlicitih koliCina kobalt(II)-nitrata i soli drugih jona metala na polimer PVP. 

Na Slici 15. prikazani su spektri nosaca i dva katalizatora (CoPVP4 i CrPVP). Apsorpcioni 

maksimumi najznacajniji za analiziranje infracrvenih spektara poticu od piridinskog 

prstena [152]. Apsorpcioni maksimumi valencionih viЬracija piridinskog prstena nalaze se 

u oЬlasti od 1600-1400 cm·1
, dok su deformacione viЬracije van ravni u oЬlasti od 850-700 

cm-1• Poredeci spektre katalizatora CoPVP4 i CrPVP sa spektrom PVP (nosac) mogu se 

uoCiti nove trake. Promene u regionu od 1650-1400 cm·1 pripisujemo interakciji jona 
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metala i piridinskog pгstena. Kod spektгa CoPVP4 ta promena је na 1613 cm· 1 dok је kod 

СгРVР na 1635 cm·1
• Medutim шoguca је i inteгakcija pгotona dihюrnne kiseline sa 

azotom iz piridinskog pгstena, posto se tгaka na toj talasnoj duzini javlja pгilikoш 

interakcije pii"idina i pюtona neke kiseline. Kod spektra CoPVP4 шozemo uociti jos dve 

intenzivne tгake na 1490 сш- 1 i 1285 сш· 1 koje poticu odjona nitrata. Joni lu·опш su vezani 

za pii"idinski pгsten kao piridinijuш-dilu·oшat i kao takvi se nalaze na poliшeru kao nosacu. 

Na ATR FТIR spektl"u CI"PVP mogu se uociti tгake na 940 i 760 сш- 1 karakteristicne za 

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

Sniшanjeш infгacrvenih spektal"a razliCitim tehnikama bili smo u pl"ilici da uoCiшo 

efekte koji Ьitno uticu na izgled spektaщ ра stoga i na objasnjenja struktшe koшpleksa. 

Spektl"i su doЬijeni snimanjem uzoraka koji su pripюnljeni kao КВr diskovi, kao 

suspenzije u nujolu i kao prah u slucaju priшene ATR telu1ike (Slika 16). Pl"iprema uzoraka 

u оЬа matl"iksa Ьila је neophodna zbog шoguce jonske izmene nitшtnog jona bromidnim. 

[53] Pl"esovanjeш uzorka u КВr disk dolazi do postepene proшene Ьоје iz svetlo crvene u 
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plavu sto nas је navelo na zakljиcak da se bromidni jon vezao za kobalt. Plava Ьоја је 

karakteristicna za tetraedarske monomeme komplekse kobalta i halidnih jona, dok sи 

polimemi (vezani mostom halidnog jona) oktaedarski kompleksi rиzicasti do ljиЬicasti. 

[53,54] Ukoliko је nitratni jon vezan koordinaciono za kobalt, а pripremom КВr diska 

dode do istiskivanja nitrata, izgled spektra se menja. Medиtim, ako nitratni jon nije vezan 

koordinaciono, nego jonski, onda samo dolazi do istiskivanja molekиla vode i и ovom 

slисаји ne Ьi trebala da postoji znacajna razlika и IR spektrima. 

Najznacajnije promene и spektrima Ьitne za иtvrdivanje struktUre i nacina vezivanja 

jona kobalta pripisиjи se trakama и oЬlasti od 1650 cm-1 do 1400 cm-1 koje predstavljajи 

karakteristicne trake piridinskog prstena. Trake koje poticи od nиjola, а mogи se naCi и 

ovoj oЬlasti sи: dve trake na 1460 i 1380 cm·1 i nekoliko sirokih traka manjeg intenziteta и 

oЬlasti od 800-600 cm-1
• 

Povecavanjem sadrzaja kobalt(II)-nitrata na polimemom nosacи иocavamo pojavu 

trake na 1609 cm-1
, kako za uzorke snimljene и nијоlи, tako i za uzorke snimljene kao KBr 

disk. Ovu trakи smo pripisali valencionoj viЬraciji VcN piridinskog prstena za koji је vezan 

jon kobalta. [39,153] Druge trake koje se javljajи и spektrima sa povecanjem sadrzaja 

kobalta imajи talasne brojeve zavisno od medijuma u kom su uzorci snimani. Dodatne 

trake za иzorke snimljene kao KBr disk imajи vrednosti 1496, 1379 i 1018 cm-1 dok su 

vrednosti talasnih brojeva za iste trake kod иzoraka snimljenih u nијоlи 1498 cm-1 (nejasna 

zbog prekrivanja sa trakom nиjola), 1306 cm-1 i 1022 cm-1
• Trakи и spektrima иzoraka koji 

sadrze kobalt sa talasnim brojem 1496 cm-1 pripisali smo valencionoj viЬraciji Vcc 

piridinskog prstena za koji је vezan jon kobalta. 

Sve dosad navedene promene и spektralnoj oЬlasti 1650-1400 cm-1 pripisali smo 

interakcijama Со2+ sa atomom azota, odnosno elektronskim parom iz piridinskog prstena. 

Trake na 1379 cm-1 odnosno 1305 cm-1 (nиjol), 1020 cm-1 viЬracija pripisali smo 

slobodnom nitratnom јоnи, kao i slabи traku na 1762 cm-1 и spektrima sa К.Вr matriksom 

koja pripada komЬinacionoj traci [51] v1 i v4 nitratnog jona. Diskиsija infracrvenog spektra 

snimljenog и nијоl-и nije potpuno jednoznacna, posto prisиstvo traka samog rastvaraca 

prekriva jednim delom znacajne trake ispitivanog molekula, tako da је и nasem slucaju 

А TR tehnika pokazala znacajne prednosti. 
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Slika 16. Efekat шatriksa па izgled spektara. lпfracrveпi spektri CoPVP4 sпimUeпi и nujol-u, kao 

KBr diskovi i ATR-FTIR tehпikoш. 

Na шolekulskoш nivou, ATR FТIR potvrduje da је kobaltni jon koordinisan sa 

piridinoш. Uocene su i tшke nitratnog jona talasnim bюjevima 1490, 1290 i 1019 сш- 1 , 

kaшkteristicne za bidentatno vezivanje nitrata (51]. Ovaj nacin vezivanja nije mogao Ьiti 

uocen sniшanjem spektaгa kao кљ· plocica ili upotrebom nujol-a, zbog vec opisane 

interakcije шatriksa sa шaterijaloш. Upravo sniшanje ATR FТIR ili DR FТIR spektara 

oшogucava oucavanje proшena koje nastaju usled inteгakcija шatгiksa sa ispitivaniш 

шatel'ijaliшa. 

4.2.5. DR UVNIS spektгoskopija 

DR UVNIS spektar cvrstog kobalt(ll)-nitгata heksahidrata Slika 17, pokazuje tгaku 

na 506 nш kaгakteristicnu za d-d pгelaz. Ova tl'aka se рошега na 538 шn za koordinatni 

koшpleks u CoPVP4. Pozicija i oЫik maksiшuшa је u saglasnosti sa oktaedal'skom 
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konfiguracijom za komplckse kobalta i piridina [154]. Spektar CrPVP pokazujc 

apsorpcionu traku na 380 шn kaгakteristicnu za dihгomatni jon. 

1.0~---------------------------------------, 

сг 0.5 
;;:' 
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--Co(N0)

2 
в нр 
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Slika 17. DR UVIVIS spektri katalizatora CrPVP, CoPVP4 i kobalt(II)-nitrata heksahidrata. F(R) 

Kubelka-Munk pseudo apsorbancija. 

lz DR UVIVIS i infracrvenih spektara шozemo zakljuciti da је kobaltni jon 

oktaedaгske konfiguracije koja ukljucuje jedan ili vise liganada piridina iz polimera kao 

nosaca. Atom azota iz piгidinskog pгstenaje kooгdinaciono vezan za Со2+ centar. 

Nakon spektгoskopske kaгakterizacije moguce је pгedloziti stгuktuгe aktivnih 

ccntaгa i njihovu neposгednu okolinu za dva najcesce koriscena katalizatora. Na Slici 18 

pгikazan је deo stгukture katalizatoгa CoPVP sa јоnош kobalta kao aktivniш centюm. 

Ligandi ( dva jona nitгata vezana bidentatno, zatim molekul piгidina i molekul vode шnesto 

kog је шoguce da bude jos jedan шolekul piгidina) su oktaedaгski raspoгedeпi oko jona 

kobalta. 
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Slika 18. Predlozena struktura kompleksa koji se sastoji odjona kobalta vezanog koordinaciono za 

piridinske prstenove polimera. 

Sledeci kompleks na katalizatoru CrPVP, prikazan na Slici 19, dobljen је iz 

dihromne kiseline i polimera PVP. U slucaju hroma aktivna vrsta је vezana jonskom 

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

dihromatnog jona. 
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4.3. Ispitivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora 

4.3 .1 . Aиtooksidacija cikloheksana 

Teorijske osnove aиtooksidacije opisane sи и poglavljи 2.2, а neka novija 

istraiivanja dаји detaljnija objasnjenja za pojedine mehanizme reakcije [155,156]. Pre svih 

katalitickih testova Ьilo је potrebno uraditi testove bez prisиstva katalizatora, s ciljem 

иtvrdivanja efekta katalizatora na reakcije koje se odigravajи и tecnoj fazi. Rezultati 

testova na razlicitim temperaturama bez prisиstva katalizatora prikazani sи na Slici 20. 

Prvo sto mozemo иociti jeste indиkcioni period koji se smanjиje s povecanjem 

temperature. Ovaj efekat је najиocljiviji na grafikи promena koncentracija komponenata 

gasne faze (02, СО2, СО), na kome se prva nagla promena ispoljava nekoliko minиta 

nakon pocetka eksperimenta. Promena koncentracije gasne faze osetljiviji је parametar od 

promena koncentracija и tecnoj fazi. Promene koncentracija glavnih prodиkata (Chn, Chl) 

и tecnoj fazi nakon indиkcionog perioda sи linearne, dok koncentracija Chhp prolazi kroz 

maksimиm na temperatиri od 160 ос ili ga ne dostize do kraja eksperimenata na nizim 

temperaturama. Nakon indukcionog perioda koncentracije Chn i Cbl linearno rastu bez 

obzira na koncentracijи Chhp. 

N а temperaturi 15 О ос dominantna vrsta koj а se stvara ј е Chhp, dok Chn i Chl nisи 

prisиtni и znacajnim koliCinama. Za ovo reakciono vreme i koncentracijи Chhp mozemo 

reci da odgovarajи pocetnom ili inicijalnom delи procesa. Na temperaturi od 155 ос 

reakcija је primetno brza odnosno indиkcioni period је kraCi. Posle 60 min koncentracija 

Chhp ne raste naglo i od tog momenta pocinje porast koncentracija Chn i Chl. Na 

temperaturi od 160 ос koncentracija Chhp raste иporedo sa porastom koncentracija Chn i 

СЫ. Mozemo konstatovati da је koncentracija Chhp od oko 0,5 %, dostignиta nakon 25 

min, kriticna i inicijalno potrebna da Ьi doslo do iniciranja aиtokataliticke reakcije i 

иspostavljanja stacionarnog stanja. Na osnovu linearnog trenda porasta koncentracija Chn i 

Chl mozemo zakljиCiti da је pad koncentracije Chhp nakon 1 ОО min vise posledica 

raspadanja и sporedne proizvode i intermedijere nego raspadanja и Chn i Chl. 
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Slika 20. Uticaj temperature па пekataliticku oksidaciju cikloheksaпa u tefloпskom гeaktoru. 

Zajednicko za tri ispitivane temperature је cinjenica da koncentшcija Chhp treba da 

dostigпe vrednost od oko 0,5 % da Ьi pl"Oces росео da se odvija znacajnoш brzinoш. U 

slucaju teшpeгature 160 ос ova koncentracije se dostize za 25 шin , za 60 шin na 

teшpelЋturi od 155 °С, а nesto posle 110 min па temperatшi od 150 ос. Upravo ovi testovi 
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pokazuju da је upotreba inicijatora kljucna za efikasno odvijanje procesa, а da је dalji tok 

reakcije moguc i autokatalitickim putem. Takode је pokazano da је razlika u brzinama 

veoma mala na razlicitim temperaturama, sto је posledica veoma velikih energija 

aktivacije, ali i malog temperaturskog inkrementa (u nasem slucaju 5 ас). Dakle, ukoliko 

se kataliticki testovi izvode na ovim temperaturama, sasvim је jasno da doprinos 

autokatalitickog procesa ne moze Ьiti zanemaren. 

Numericke simulacije procesa autooksidacije cikloheksana uradene su integracijom 

sistema oblcnih diferencijalnih jednacina na bazi poznatog modela Кharkove [4] za 

nekataliticku parcijalnu oksidaciju cikloheksana i postupku prikazanom и nasem radu 

[157] . Rezultati ove simulacije prikazani su na Slici 21 i u Tabeli З . Analiza uradene 

numericke simulacije је pokazala da se pod datim uslovima mogu identifikovati tri faze: 

prva faza koja traje manje od 10 min, okarakterisana intenzivnim promenama 

koncentracija radikalskih vrsta, bez znatnijeg nagomilavanja Chhp; druga faza koja traje 

oko sat vremena i tokom koje se Chhp nagomilava gotovo konstantnom brzinom; i na kraju 

treca faza tokom koje је koncentracija Chhp kvazi-stacionarna, а sumarna reakcija 

odgovara formiranju Chn i Chl. 
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Slika 21. Koncentracija Chhp doЬijena nиmerickom simиlacijom aиtooksidacije cikloheksana 

prema modelи Кharkove [4] . 

Tabela 3. Dinamicke epizode и nиmerickoj simиlaciji aиtooksidacije cikloheksana, doЬijene 

analizom и odnosи na Chhp 
Interval [s] Dinamika Chhp- sumarna reakcija 

о- 8,737 

8,737- 5062 

5062-

Nema znatnog nastajanja Chhp 

Ch+ 0 2 ~Chhp 

4Ch +302 
Chhp,, 2Chn + 2Chl + 2Нр 
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Dodatno, ako procesi na niskim temperaturama ne pocinjи znacajnim brzinama i1i 

ako sи konverzije veoma male jos иvek ne mozemo da tvrdimo da se aиtokataliticka 

reakcija ne odvija i1i da је njen doprinos veoma mali и prisиstvu katalizatora. U daljim 

analizama Ьiсе razmatrana иloga katalizatora, иzimajиci и obzir cinjenicи da је 

aиtokataliticki proces manje ili vise иvek prisиtan, dok njegov doprinos иkирnој konverziji 

nece Ьiti diskretna aditivna velicina. Obja5njenje razlika medи katalitickim sistemima treba 

traZiti и reakcionom mehanizmи koji је generalno isti, ali kod kojih koncentracije aktivnih 

vrsta и njima mogи Ьiti razlicite, а samim tim i reakcioni pиtevi mogи Ьiti manje ili vise 

favorizovani, ра tako i doprinos pojedine reakcije ukиpnoj konverziji. 

4.3.2. Efekat nosaca PVP и reakciji oksidacije cikloheksana 

Posle testova bez katalizatora Ьilo је potrebno uraditi i testove иticaja nosaca na 

konverzijи i selektivnost. Ovakvi testovi sи и skladи sa vec pomenиtim postojanjem 

aиtokatalitickog mehanizma i sa cinjenicom da i sami zidovi reakcionog sиda mogи da 

иtiси na kinetikи reakcije. S obzirom da је nosac sastavljen od organskih jedinjenja i ima 

daleko vеси povrsinи nego sto је povrsina reakcionog sиda sasvim је opravdana 

pretpostavka da Ьi nosac mogao da иtice na kinetikи reakcije. Tokom testiranja katalizatora 

sa polimerom kao nosacem i testiranja nekih neorganskih materijala иocili smo da razliCiti 

nosaci imajи иticaja na konverzijи, indukcioni period, kao i na sastav glavnih proizvoda 

(Chn, Chl, Chhp ). 

Medиtim, kao sto kataliticki proces nije nezavisan od aиtokatalitickog tako ni иticaj 

nosaca nije nezavisan od kolicine aktivne vrste nanesene na njega kao ni od mase samog 

katalizatora i1i mase nosaca. Pomenиti efekti ne mogи se posmatrati kao nezavisni i Ьiti 

pripisani nekom od иticaja, ali је veoma komplikovano posmatrati ih sve zajedno bez 

detaljnog mehanizma reakcije i poznavanja svih parametara koji Ьi se mogli naCi и takvom 

sistemи. Stoga sи za analizu иticaja nosaca и ovom delи rada izabrani posebni eksperimenti 

i sa nosacem i sa katalizatorom. 

Osim testiranja samog nosaca za ove testove kao иticaj nosaca razmatrana је 

promena mase nosaca-katalizatora za fiksnи kolicinи kobalta, иpotrebom dva katalizatora 

na kojima је razlicit sadrzaj jona kobalta (prve tri kolone Tabele 4). Eksperimentalno 
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uradeno kao smesa katalizatora i nosaca и razlicitom odnosи uz fiksnи kolicinи aktivnog 

jona metala koristeci katalizatore razliCitog sadrzaja kobalta. 

Na slici 22 prikazani sи rezultati testova bez katalizatora nosaca, i testa sa 

dodatkom nosaca (polimer PVP). Na osnovu promena koncentracije kiseonika и testu sa 

nosacem PVP, иocavamo da је pocetni deo reakcije pomeren za gotovo 20 min, sto znaci 

da polimer posedиje inhiЬitorske osoЬine, pogotovo na inicijalni deo reakcije. Konverzija 

је priЬli:lno jednaka konverziji doЬijenoj bez prisиstva nosaca, sto ирисuје da sи brzine, а i 

mehanizam reakcije priЬli:lno isti. Jedina razlika је vec pomenиti inicijalni period gde 

reakcijajos nije ni zapocela. Osim testova и metalnom reaktoru treba pomenиti da sи slicni 

rezultati doЬijeni i sa teflonskim reaktorom na temperaturi od 150 ос; konverzije doЬijene 

za test bez katalizatora i test sa nosacem Ьile sи priЬli:lno iste. Naime, za 120 min doЬijena 

konverzija је iznosila 0,6 %, иglavnom kao prinos Chhp. 
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Slika 22. Efekat polimera (PVP) na potrosnju kiseonika i konverziju cikloheksana, sp-nekatalitcka 
reakcija (Ьlenk). Eksperimenti radeni na temperaturi 170 ос i 2,8 МРа и metalnom reaktoru. 

Generalno mozemo reCi daje polimer kao nosac katalizatora relativno inertan, te da 

је иoceni efekat inhiЬitorski и odnosи na pocetni deo reakcije. Ovakav efekat mozemo 

objasniti inhiЬitorskim delovanjem polimera, prvenstveno aromaticnih jezgara piridina na 

slobodne radikale koji nastajи slobodnoradikalskom reakcijom oksidacije. [158] Ponekad 

povecanje povrsine, odnosno heterogenosti sistema, moze da doprinese smanjenjи 

koncentracije slobodnih radikala. [159] Bez obzira na mehanizam dejstva, zahvaljиjиci 

иocenom efektu na kinetiku procesa, polimer PVP је pogodan za doЬijanje visih sadrzaja 
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Chhp i za povecanje selektivnosti prema Chhp, sto ponekad doprinosi povecanju ukupne 

selektivnosti samog procesa. [160] 

Tabela 4 Maseni sastav uzoraka, odgovarajuca kolicina kobalta i konverzija (eksperimenti radeni 
na tem eraturi do 170 ос, metalni reaktor, vrednosti za 140 min 

PVP, Kat.• -CoPVP2, Kat.• -СоРVРЗ , PVP +Каt.ь Sadriaj kobalta 

1,8 1,5 
1,5 

0,82 0,68 
1,5 

0,68 
а -masa odgovarqjиceg katalizatora (CoPVP2 ili СоРVРЗ) koriscenog и testiranjи, 

Ь -zblr masa и kolonama Ј, 2 i З. 

Sledeci deo ispitivanja uticaja nosaca odnosi se na testove sa katalizatorom, ра 

stoga deo ovih testova pripada i uticaju kolicine kobalta na nosacu i uticajи mase 

katalizatora na aktivnost i selektivnost. Uticaj polimemog nosaca је ovde ispitivan kroz 

efekat ukupne mase materijala unetog и reaktor. Posto na kinetiku reakcije иtiси i polimer i 

joni kobalta da Ьi se odredio doprinos svakog pojedinacno, uradena su ispitivanja 

variranjem mase katalizatora i polimera. Takode treba imati и vidи i doprinos nekataliticke 

aиtooksidacije и tecnoj fazi. Mase katalizatora i polimera Ьirali smo tako da и reakcionи 

smesи иvek иnosimo iste kolicine jona kobalta (21 ili 46 mg). Maseni sastav uzoraka, 

kolicina kobalta na katalizatorima i vrednosti konverzije sи prikazani u Tabeli 4. 

Rezultati pokazujи da је konverzija obmиto proporcionalna masi materijala 

(katalizator + polimer), posto иzorci sa najvecim masama unetog materijala роkаzији 

najmanjи aktivnost bez obzira na sadrzaj kobalta na katalizatorima 

Rezиltati ispitivanja иticaja mase nosaca, odnosno katalizatora sи pokazali da је 

najveci porast konverzije pri prelazu sa katalitickih smesa baziranih na katalizatoru 

CoPVP2 na kataliticke smese bazirane na katalizatorи СоРVРЗ. Tako, ukoliko se radi о 

istim masama unete kataliticke smese; vise vrednosti konverzije иvek pokazиje katalizator 

СоРVРЗ . Upravo najmanja masa katalizatora СоРVРЗ daje najvecи konverziju, veoma 

Ыiskи vrednostima konverzija smese (PVP + СоРVРЗ) i konverzija za katalizator sa dиplo 

vecom masom. Kod kataliticke smese koja koristi katalizator СоРVРЗ , doЬijene vrednosti 

konverzija sи posledica skracenog indиkcionog perioda, sto se иосаvа iz potrosnje 
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kiseonika, а и saglasnosti је sa cinjenicom da је jedna od иloga ovog katalizatora 

inicijatorska. Iz ovih eksperimenata mozemo zakljиCiti da је za inicijacijи reakcije VaZniji 

sadrzaj (povrsinska koncentracija) kobalta na samom katalizatoru od ukиpne kolicine 

aktivnog metala и sistemи. Za ispitivanи oЬlast koncentracija kobalta i ispitivane mase 

katalizatora и sistemи, dominantniji је efekat mase polimemog nosaca, а zatim efekat 

sadrzaja kobalta na katalizatoru. Mozemo reCi da је и eksperimentima gde sи koriscene 

vece mase, tokom celog perioda trajanja reakcije dominantan inhiblcioni efekat i sad ga 

mozemo pripisati efektima nosaca; jednostavnije receno brzina reakcije је manja. 

4.3.3. Uticaj reakcionog vremena i temperature na aktivnost i selektivnost 

Aktivnost i selektivnost katalizatora CoPVP4 testirana је na razlicitim 

temperaturama (130-170) ос. Bitno је napomenиti da је kod katalizatora koji је ovde 

koriscen, CoPVP4, i za primenjene reakcione иslove, selektivnost prema Chhp иvek Ьila 

manja od 1 %. U tipicnom katalitickom testu oksidacije cikloheksana, mozemo иociti tri 

reakcione faze: kratki inicijalni period, pracen periodom naglog porasta koncetracije 

proizvoda sa priЫifuo konstantnom brzinom reakcije i na krajи period kada dolazi do 

opadanja reakcione brzine. Prinos i selektivnost glavnih proizvoda, Chn i Chl, na razlicitim 

temperaturama prikazani sи na Slici 23 . Sa porastom temperature i reakcionog vremena 

konverzija raste, dok izmedи selektivnosti i vremena ne postoji ocigledna korelacija. 

Efekat reakcionog vremena i temperature na prinos i selektivnost proizvoda se najcesce 

predstavlja kao na Slici 23., ali kada se radi о slozenim procesima kao sto sи radikalske 

reakcije neophodno је prikazati efekat prinosa na selektivnost. 

Selektivnost prema Chn i Chl и funkciji prinosa prikazana је na Slici 24. 

Eksperimentalne tacke za pojedinacni proizvod grиpisane sи oko zajednicke krive pri сети 

se vrednosti dobljene za razlicite temperature naizmenicno preklapajи и pojedinim 

delovima, potvrdиjиci da је selektivnost иpotreЫjenog katalizatora и korelaciji sa 

prinosom za Ьilo kоји terilperaturи i reakciono vreme. 
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Slika 23. Prinosi i selektivпosti za katalizator CoPVP4 u slucaju (а) Chn, (Ь) Chl . 

Uopsteno, selektivnosti рrеша Chn i Chl imaju vrednosti od oko 50 % sto је 

posledica гeakcionog шehanizшa ро kојеш oni nastaju u jednakoj kolicini ргеша sumarnoj 

гeakciji (27). 

ROO" + ROO" ~ ROH + R=O + О2 (27) 

Mali uticaj teшperatuгe na selektivnost prema Chn i Chl је veгovatno posledica 

visokih i piiЬlizno jednakih eneгgija aktivacija njihovog nastajanja. Al'гhenius-ove kгivc i 

konstantc bгzina potrosnjc kiseonika i cikloheksaпa, i nastajanja Сhп i Chl prikazane su i 

diskutovaпe u гefet·enci [161] i poglavlju 4.3.5. Male piomene selektivnosti рrеша 

pojedinacniш pioduktiшa su u inteгvalu od oko 50 % (Slika 24) i dele pгikazane krive na 

tri scgшeпta u saglasnosti sa tri reakcione faze. Pl'vi segшcпt kгive koji odgovara пajnizem 

piinosu ( do 1 %) dobijeп је u rcakcijama па teшperaturaшa od 130 ос i 140 ос i iz росеtпе 

faze reakcije na teшperatuгi od 150 ос. Sredisпji scgment (1-5 % pгinosa) koji kaгaktcl'isc 

konstantna selektivnost, dobijen је iz l'eakcije radeпe na 160 ос gde је priЫizпo koпstantna 

brzina reakcije. Ћесi segment sa pгinosoш vecim od 5 % dobijen је u гcakcijama na 160 

ос i 170°С. 
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Slika 24. Efekat prinosa na selektivпost па razlicitim temperaturama za katalizator CoPVP4 u 

teflonskom reaktoгu. 

Segшenti krive selektivnosti u fиnkciji pпnosa шogu biti dovedeni u vezи sa 

razlicitiш fazaшa t·eakcije i razliCitiш procesiшa koji и oviш fazaшa dominiraju. Prvi 

segшent, sa pгinosiшa do 1 %, predstavlja kt-atak inicijalni period и kоше se гeakcione 

vгste i tragovi glavnih proizvoda akишuliraju. Drugi segшent, od 1 % do 5 % prinosa, sa 

gotovo konstantnoш selektivnoscи i reakcionoш brzinom odgovara kvazi stacionamoш 

stanjи i propagaciji kao procesu koji odt·eduje bгzinu reakcije (reakcije 28 i 29) 

R"+ Oz -..ROO" 

ROO" + RН--.. R" + ROOH 

(28) 

(29) 

Konacno, treci segшent, sa pгinosima vecim od 5 %, odgovatЋ smanjenju duzine 

lanca lancane гeakcije , oksidaciji glavnih pt·oizvoda, nastajanju estaгa i dгugil1 proizvoda 

dиboke oksidacije. 

Ргеша Berezin-u [58] bгzina nastajanja proizvoda uglavnom је odredena 

koncentracijom cikloheksilpeгoksi-radikala. Postoje tгi stupnja и reakcionom mehanizmu. 
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Pocetni stupanj, sa porastom brzine reakcije, odgovara grananju lanca i vodi do porasta 

koncetracije slobodnih radikala. Sredisnji stupanj reakcije sa konstantnom brzinom 

nastajanja proizvoda odgovara stacionarnom stanju gde је grananje lanca izjednaceno sa 

terminacijom, а propagacija dominira reakcionom kinetikom. U poslednjoj fazi, 

zahvaljujuci smanjenju kriticne koncentracije slobodnih radikala reakciona brzina opada. 

Iz dobijenih rezultata mozemo zakljuciti da su promene u reakcionoj brzini sa vremenom i 

temperaturom ustvari samo sekundarni efekti na selektivnost ј posledica su promena u 

reakcionom mehanizmu. Primarni efekat na selektivnost imaju prinos i katalizator, tako da 

selektivnost za odredeni katalizator treba prikazati u funkciji prinosa. Zato, ako zelimo da 

uporedimo selektivnosti razlicitih katalizatora i1i razliCite eksperimentalne uslove, 

selektivnost treba da se uporedi za iste vrednosti konverzija i1i predstavi u funkciji prinosa. 

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 24 mozemo reci da za ispitivani sistem reakciona 

temperatura ima direktan uticaj na prinos glavnih proizvoda, а samo posredan na 

selektivnost testiranog katalizatora. Naime, selektivnost је u direktnoj korelaciji sa 

prinosom za sve ispitivane temperature, sto је posledica zajednickog mehanizma i 

jedinstvenog reakcionog puta. 

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

U ovom poglavlju ispitivana је aktivnost i selektivnost katalizatora razlicitih 

sadrzaja kobalta i razlicite mase katalizatora u teflonskom reaktoru na temperaturi od 

150°С. 

Bez obzira na sadrzaj kobalta, ispitivani katalizatori generalno doprinose potpunoj 

oksidaciji, sto se ogleda u visokom sadrzaju СО2, kao i visoj selektivnosti prema Chn. Ovi, 

kao i ranije pomenuti efekti nisu nezavisni i potrebno ihje skupa posmatrati, s obzirom na 

slobodnoradikalski reakcioni mehanizam koji ukljucuje veci broj reakcionih puteva i 

hetero-homogeni sistem koji ukljucuje reakcije u tecnoj fazi i na povrsini cvrste faze 

katalizatora. 

Rezultati testova dobljeni koriscenjem katalizatora sa razlicitim sadrzajem kobalta 

prikazani su na Slici 25 i u Tabeli 5 (pod rednim brojem З, 4, 6). Moze se uociti da 

konverzija raste linearno sa porastom koncentracije kobalta od 0,52 % do 5,72 % na 

katalizatoru (vrednosti konverzije od 1 % do 4 %). Visa selektivnost prema Chn dobljena 
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је za nize koncentracije kobalta na katalizatoru. Kriva promene selektivnosti od pocetka do 

kraja reakcije је oЫika kao i na Slici 24, а selektivnost zavisi od koncentracije kobalta. 
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Slika 25. Кrive selektivnosti u funkciji prinosa za katalizatore sa razlicitim sadrzajem kobalta i 

uticaj sadrzaja kobalta na prinos. 

U skladи sa prikazanim rezultatima porast sadrzaja kobalta rezultira porastom 

konverzije i padom selektivnosti prema Chn. Opseg koncentracija kobalta na katalizatorи 

је ogranicen sa dve strane: kapacitetom polimera od oko 6 % sa jedne strane i 

koncentracijom Chhp sa druge strane. Ukoliko је koncentracija kobalta na polimeru manja 

od 0,5 %, koncentracija Chhp и reakcionoj smesi se povecava, sto doprinosi intenziviranjи 

aиtokatalitickog procesa i smanjenjи selektivnosti. 

Znacajne kolicine Chhp sи odredene и testovima bez katalizatora i sa nosacem 

(Tabela 5 pod rednim brojem 1 i 2).U katalitickim testovima koncentracija Chhp ne prelazi 

1 % od vrednosti konverzije. Efekat mase је prikazan и Tabeli 5 (pod rednim brojem 5, б, 

7). Mozemo videti da konverzija opada sa povecanjem mase katalizatora. Porast mase 

katalizatora dovodi do povecanja kolicine kobalta, ali i do povecanja mase polimera. Ovi 

parametri mogи da dovedи do inhiblcije Ш иsporavanja procesa oksidacije cikloheksana 
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[1 08, 160]. Poznato је da prisиstvo razliCitih nosaca, pogotovo ako sи prisиtni и velikim 

kolicinama, rezu1tira inhiЬicijom s1obodnoradika1skih reakcija, а konsekventno i 

smanjenjem konverzije. U sk1adи sa rezu1tatima prikazanim na Slikama 23 i 24 

se1ektivnost је и direktnoj kore1aciji sa prinosom, tako da prisиstvo nosaca posredno иtice i 

na se1ektivnost. 

Koncentracija Chhp se moze smatrati kriticnim parametrom ро kojem mozemo 

optimizovati proces menjajиCi sadrzaj koba1ta na kata1izatoru i masи kata1izatora. 

Optimizacijи и kojoj Ьi se doЬi1a maksimalna selektivnost i odgovarajиca aktivnost treba 

planirati sledeCim redos1edom: (i) pripremiti katalizator sa maksima1nim sadrzajem kobalta 

i (ii) postepeno smanjivati masи katalizatora и sistemи dok se ne doЬije povecanje 

koncentracije Chhp. Maksimalan sadrzaj koba1ta na katalizatoru omogucava koriscenje 

manje mase katalizatora, odnosno nosaca, sto ima za pos1edicи vеси aktivnost, ukoliko se 

radi о nosaCima koji svojim prisиstvom pokazujи inhiЬitorske efekte. Takode, treba imati и 

vidи da veCi sadrzaj meta1a na nosacи moze da rezu1tuje njihovim spiranjem и reakcionи 

smesи, stoga је vrlo Ьitno da se ne prekoraci kapacitet nosaca. Kontro1isanje koncentracije 

Chhp је vafuo zbog optimizacije se1ektivnosti jer njegovo prisustvo intenzivira 

autokataliticki proces koji је aktivniji, ali manje se1ektivan od katalitickog. 

Tabela 5. Oksidacija cikloheksana" sa razlicitim masama katalizatora 
Selektivnost 

Sadrzaj Masa Prinos Chn Chl Chhp 
Br. Katalizator jona metala katalizatora 

(%) (g) (mol%) (mol%) (mo1%) (mo1%) 

1 Bez katalizatora 0,52 3,3 18,3 78 
2 PVP 0,50 0,62 15,4 16,7 68 
з CoPVP2 0,52 0,50 1,15 65,2 34,8 <1 
4 CoPVP3 3,08 0,50 2,50 54,5 45,5 <1 
5 CoPVP4 5,72 0,27 4,64 51 ,0 48,9 <1 
6 CoPVP4 5,72 0,50 3,65 50,4 49,2 <1 
7 CoPVP4 5,72 0,89 3,77 54,1 45,9 <1 

• Uslovi reakcije: 150 °С, 120 min, pritisak 2,8 МРа, 35 g cikloheksana. 

Iz navedenog mozemo izdvojiti dva osnovna efekta иticaja sadrzaja kobalta na 

oksidacijи cik1oheksana и tecnoj fazi. Prvi efekat se primecиje vec kod malih sadr.laja 

koba1ta na polimeru i og1eda se и smanjivanjи koncentracije Chhp иs1ed njegovog 

raz1aganja prvenstveno и Chn [162] . Mehanizam ove reakcije Ьi mogao da иk1јисi 

vezivanje peroksi radika1a za koba1tne jone i formiranje komp1eksa tokom reakcije [163] . 
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Vezivanje Chhp и kompleks sa Со2+ i njegovo raspadanje и Chn mogи Ьiti uzrok 

smanjenja kataliticke aktivnosti, odnosno konverzije za male sadrzaje kobalta. Medиtim, 

nastajanje ovih peroksi- kompleksa dokazano је na nizim temperaturama, ali nije dokazano 

и in-situ ili visim temperaturama na kojima se reakcija odvija, tako da ova tumacenja treba 

иzeti sa rezervom. Efekat koji se javlja и nepolarnoj sredini, kada koncentracija Сон 

postane veca od koncentracije Chhp, naziva se katalizator-inhibltor efekat [60,108]. 

Ovakav efekat nismo иocili и testovima sa kobaltom na polimeru kao nosacи. Sadrzaji 

kobalta od 0,5 % i vise dovoljni sи za snizavanje koncentracije Chhp na minimиm (oko 2 

mmol/L). 

Drugi efekat sadrfuja kobalta је snizavanje temperature pocetka reakcije, sto иjedno 

maci skracivanje indukcionog perioda. Ovaj efekat иjedno doprinosi povecanjи konverzije 

sa porastom sadrzaja kobalta. 

4.3.5 . Odredivanje osnovnih kinetickih parametara za reakcijи oksidacije cikloheksana 

Preliminarni testovi sa razliCitom brzinom mesanja potvrdиjи da kineticki rezim 

nastupa posle 350 rpm, sto је и saglasnosti i sa literaturnim podacima [164]. Zbog togaje 

pod иslovima koriscenim и naSim eksperimentima mogиce odrediti osnovne kineticke 

parametre. Uoblcajena procedиra odredivanja energije aktivacije primenjena је и oЬlasti 

temperatura od 130 ос do 170 ос sa intervalom od 1 О ос i pod pritiskom od 2,8 МР а. Test 

raden na temperaturi od 130 ос nije uziman и obracиn zbog znacajne greske и odredivanjи 

vrednosti malih konverzija, koje sи posledica cinjenice da tokom ovog eksperimenta nije 

dostignиto stacionarno stanje. Nakon inicialnog perioda, koji је dиZi na nizim 

temperaturama, potrosnja kiseonika kao i brzina reakcije postaje konstantna (kvazi

stacionarno stanje). Кinetiku oksidacije cikloheksana и naSim eksperimentima najbolje 

opisиje reakcija nиltog reda. Zato је na osnovu nasih rezultata kao i literature [64], za 

izraeunavanja energije aktivacije koriscen izraz za brzinи reakcije pseиdo nиltog reda и 

odnosи na kiseonik Gednacina 30) (Slika 26). Energija aktivacije izracunata iz potrosnje 

kiseonika iznosila је 116 kJ/mol, sto је priЬliZпo vrednosti saopstenoj od Berezina za 

metalni reaktor [58] . 
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Slika 26. Konstante brzine reakcije potrosnje kiseonika izracunate IZ segmenata krivih koje 

odgovaraju kvazi stacionamom stanju. 

- d[02] = k 
dt 

2 (30) 

Nastajanje cikloheksil-radikala и nekatalitickom procesи aиtooksidacij e 

cikloheksana је najsporiji i endoterman korak и nizu reakcija и koj ima nastajи Chl i Chn i 

sa najvecom energijom aktivacije od 176 kJ/mol [4]. Iz potrosnje cikloheksana i izraza za 

brzinи prvog reda GednaCina 31) izracunata је energija aktivacije od 128 kJ/mol. 

Arrheniиs-ove krive za ove brzine reakcija prikazane sи na Slici 27. Ovako dobljena, vec 

pomenиta energija aktivacije, ukazuje da katalizator иbrzava inicijacijи radikalske reakcije. 

(31) 
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Energije aktivacija za nastajanje Chn i Cbl za иslove stacionarnog stanja sи 

dobljene izjednacine 32 .. Brzine nastajanja оЬа proizvoda proporcionalne sи koncentraciji 

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

dd[P] = k' · [Ch] · [ChOO"] = k;, k; = kз ili !ч, 
t ' 

(32) 

gde oznaka Р oznacava Ьilo koji od proizvoda (Chn ili Chl), а konstante kз i !ч odgovarajи 

svakom od proizvoda. Isti izraz za brzinи reakcije оЬа proizvoda је posledica paralelnog 

reakcionog mehanizma, posto Chn i Cbl nastajи iz zajednickog prekursora Chhp. Nakon 

kraceg inicijalnog vremena, koncentracije оЬа proizvoda rastu priЬliZn.o linearno и 

ispitivanom vremenskom i temperaturskom intervalи. Konstantna brzina nastajanja Chn i 

Chl је posledica konstantne koncentracije slobodnih radikala и stacionarnom stanjи, pre 

nego promene koncentracije Ch za male prinose. Zbog toga је Ьilo mogиce izracunati 

aktivacione energije nastajanja Chn i Chl za stacionarno stanje. Aпheniиs-ove krive za 

brzine reakcija nastajanja Chn i Chl izraiene и mol dm-3 s-1 prikazane sи na Slici 27. 

Dobljena energija aktivacije za nastajanje Chl iznosi 103 kJ/mol, sto је nesto manja 

vrednost nego energija aktivacije za Chn koja iznosi 137 kJ/mol. Dobljene vrednosti 

energija aktivacija mogи da se porede sa vrednostima dobljenim za aktivacione energije 

prikazane и radи Кhar'kova [4] za nekataliticki proces. Vecina slobodnoradikalskih 

reakcija и tom modelи ima isиvise malи aktivacionи energijи da Ьi Ьile kineticki vaZn.e za 

ispitivani reakcioni риt. Saopstene energije aktivacije reakcija dobljene za nekataliticki 

sistem sи Ьliske vrednostima dobljenim и nasem katalitickom sistemи : 

ChOOH ---+ ChO" +он· Ea=l35,8 kJ/mol, 

ChOOH + Ch ---+ ChO" + Ch" + Н:р Ea=l34,0 kJ/mol, 

Posto Chn moze da nastane direktno rekomblnacijom-dehidratacijom izmedи proizvoda 

ove dve reakcije, ispravno је pretpostaviti da Chn, Ьilo и prisиstvи katalizatora ili bez 

njega, nastaje istim reakcionim mehanizmom. U radи је data aktivaciona energija za ovu 

reakcijи i onaje visa od vrednosti energije aktivacije nastajanja Chl (103 kJ/mol): 
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2Ch00" ~ Ch=O + ChOH + 0 2 
Ea=ll7,1 kJ/mol, 

Za inicijacijи reakcije najznacajniji efekat katalizatora је najverovatnije vezivanje 

vodonika iz molekиla cikloheksana. Predlozeni reakcioni mehanizam иklјисије jon kobalta 

vezan и koordinacioni kompleks, sto је opisano и poglavljи 4.2.5 . Aktiviranje kiseonika и 

nastalom kompleksи omogиcava lakse prihvatanje vodonika иz formiranje sиperokso vrste. 

Inicijacija slobodnoradikalske reakcije verovatno zavisi od sledeCih reakcija: 

[(Р)-Ру-Со-0-0"] +Ch ~ [(Р)-Ру-Со-0-ОН] +Ch", 

gde Ch" predstavlja cikloheksil radikal, а [(Р)- Ру- Со-О- о·] predstavlja deo polimera 

koji cini kompleks sa aksijalno rasporedenim piridinom и odnosи na aktivirani molekиl 

kiseonika [ 12]. 
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Slika 27. Arrhenius-ove krive za cikloheksan, kiseonik, cikloheksanon, cikloheksanol sa 

pripadajucim energijama aktivacije. 

4.3 .6. Ispitivanje uticaja dodatka glavnih proizvoda Chhp, Chn, Chl 

Da Ьismo ispitali uticaj glavnih proizvoda na kinetiku reakcije svaki od 

proizvoda и reakcionu smesu је dodavan pre pocetka reakcije, tako da је pocetna 

koncentracija svakog proizvoda iznosila oko 1 %. Na Slici 28 prikazane su kineticke krive 

testova sa dodatim jednim od glavnih proizvoda. Na istoj slici prikazane su krive za 
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referentnu reakciju (katalizator CoPVP4, 150 °С). Ispitivani opseg prinosaje 0,5%- 2,5% 

prema pojedinacnom proizvodu. Uticaj dodatka Chhp, Chn i Chl su predstavljeni na Slici 

28а za Chn, а na Slici 28Ь za Chl. 

4~~------------------~ 
(a~coPVP4 
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~2 
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Slika 28. Prinos Chn (а) i Chl (Ь) и katalitickoj reakciji uz dodatak Chn, Chl, Chhp. Uslovi 

reakcije: 150 °С, 2,8 МРа, protok vazduha 100 mL/min, 0,5g katalizatora СоРVРЗ, 35g 

cikloheksana. 

Kadaje prisutan na pocetku reakcije, Chhp se raspada veoma brzo na Chn i Chl (u 

prvih 5 min). Posle tog perioda brzine nastajanja Chn i Chl dostifu vrednosti kao i u 

referentnoj katalitickoj reakciji, linearno rastuci do koncentracija od 2,5 %. Posle tog 

perioda brzina reakcije opada usled njihove konverzije u druge proizvode, kao sto su 

kiseline Ш estri. Stoga mozemo tvrditi da prisustvo Chhp ubrzava inicijalni korak, bez 

daljeg uticaja na reakcionu kinetiku i ne menjajuCi odnos brzina reakcija u kojem nastaju 

Chn i Chl. Takav zakljucak је u saglasnosti sa slobodnoradikalskim reakcionim 

mehanizmom u kojem Chhp inicira slobodnoradikalski proces. Uoceni efekat dodatka 

Chhp na kinetiku oksidacije Ch potvrduje relaciju izmedu segmenata kineticke krive sa 

jedne strane i reakcionih faza sa formiranjem odgovarajucih proizvoda sa druge strane. 

Naime, kao i drugi hidroperoksidi, Chhp је inicijator i neophodan је za grananje lanca 

slobodnoradikalskih reakcija. Raspadanje Chhp u prisustvu jona metala ро Haber-Weiss-
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ovom mehanizmи (reakcije 21 i 22) је brze od njegovog termickog raspadanja (reakcija 

33): 

ChOOH ---+ ChO' + он· (33) 

Ispitivanje dodataka Chn na kinetikи reakcije pokazalo је da prisиstvo Chn na 

pocetkи reakcije prodиzava inicijalni period. Posle 40 min reakcija se odvija istom 

kinetikom kao i referentna reakcija. Као i и slисаји Chhp, dodatak Chn ne menja 

selektivnost procesa. OCigledno Chn delimicno deaktivira CoPVP4 и inicijacij i reakcije. U 

pocetnoj fazi reakcije, do oko 1 % konverzije, prisиstvo Chn i Chl produ:Zava inicijalni 

period, vezujиci slobodne radikale alfa vodonikovim atomima, koji sи reaktivniji od 

vodonikovih atoma cikloheksana. Nastali radikali dalje rеаgији, dajиci kao proizvode 

kiseline i drиge neradikalske vrste, pri сети ne nastaje peroksi-radikal Ш Chhp, koji sи 

neophodni za prodиzavanje lanca reakcija. Као sto је slиcaj i kod Chhp dodatak Chn ne 

menja selektivnost procesa. 

Ispitivanje dodatka Chn na kinetikи reakcije је pokazalo da prisиstvo СЫ 

produ:Zava inicijalni period и poredenjи sa referentnom reakcijom i иsporava forrniranje 

оЬа proizvoda Chn i Chl. Prema literaturi [63], Chl reagиje sa cikloheksilperoksi

radikalom dajиci kao proizvod a-hidroksicikloheksilperoksi-radikal. Hidroksiperoksi

radikal dalje reagиje sa drugim cikloheksilperoksi-radikalom smanjиjиci tako brzinи 

celokиpnog procesa. 

DoЬijeni rezultati pokazujи da dodatak Chhp, Chn i Chl dovodi do razliCitih 

promena inicijalnih brzina reakcije. Dodatak Chn i Chl smanjиje inicijalnи brzinи reakcije 

vezujиCi radikale и pocetnoj fazi reakcije. Samo Chhp moze inicirati reakcijи brze od 

samog katalizatora dajиci vise radikala potrebnih za inicijacijи.Nakon inicijalnog perioda 

иspostavlja se stacionamo stanje, а posle toga reakciona brzina i selektivnost sи nezavisni 

od dodatka Ьilo kog proizvoda. 

4.3.7. Raspadanje cikloheksilhidroperoksida 

Poslednjih godina povecano је interesovanje za katalizatore efikasne и reakciji 

raspadanja Chhp pod Ьlagim reakcionim иslovima. Raspadanje Chhp је indиstrijski proces, 

nazvan deperoksidacija, koji predstavlja drиgi korak и kontinиalnom procesи dobljanja 
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smese Chn i Chl. Dekompoziciju Chhp testirali smo na katalizatorima koji sadrze jone 

hroma i kobalta kao aktivnu komponentu. Dekompozicija Chhp testirana је na 

temperaturama od 40 ос do 70 °С za kobaltni katalizator-CoPVP4, dok је hromni 

katalizator-CrPVP testiran samo na temperaturi od 50. ос u cilju poredenja aktivnosti i 

selektivnosti ova dva jona metala. Testovi su izvedeni na navedenim temperaturama i bez 

prisustva katalizatora i nije uocena promena koncentracije Chhp, sto upucuje da ove 

temperature i reakcioni uslovi nisu dovoljni za njegovo raspadanje. 

JednaCina za reakciju prvog reda koriscena је za odredivanje osnovnih kinetickih 

parametara i na osnovu nje је izracunata konstanta prvog reda и slucaju katalizatora 

CoPVP4. Energija aktivacije i odgovarajuce vrednosti faktora frekvencije dobljeni iz 

Arrhenius-ove krive iznose 50 kJ/mol i 8,7 х 104 s-1
• Кineticke krive dobljene iz ove dve 

vrednosti i koriscenjem vrednosti za testiranu temperaturu prikazane su na Slici 29. 

zajedno sa eksperimentalnim podacima. 
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Slika 29. Dekompozicija cikloheksilhidroperoksida na razlicitim temperaturama, krive dobijene 

izracunavanjem iz energije aktivacije i predeksponencijalnog faktora. 
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Кineticke krive dekompozicije Chhp i nastajanja glavnih proizvoda koriscenjem 

kobaltnog i hromnog katalizatora prikazani sи na Slici 30. Mozemo videti da katalizator 

koji sadrzi hrom pokazuje nesto visu aktivnost и dekompoziciji Chhp od kobaltnog 

katalizatora. CrPVP pokazuje gotovo potpunи selektivnost prema Chn sto је и saglasnosti 

sa literatumim podacima [50,51,165], dok је selektivnost CoPVP4 priЬlifuo jednaka za 

€hn i СЫ. Jednostavnije receno, Со2+ pokazuje homoliticku dok Cr6
+ pokazuje 

heterolitickи dekompozicijи Chhp. Treba napomenuti da CrPVP ne oksidиje Chl pod 

koriscenim eksperimentalnim иslovima sto Ьi se inace moglo .ocekivati na osnovu 

oksidacionih mogucnosti rastvomog piridinijumdihromata. 
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Slika 30. Dekompozicija cikloheksilhidroperoksida i nastajanje cikloheksanona i cikloheksanola na 

razliCitim katalizatorima, (а) CoPVP4, (Ь) CrPVP. 

4.3.8. KomЬinovanje katalizatora i иticaj na selektivnost 

Katalizatori CoPVP4 i CrPVP pokazuju razliCitu selektivnost pri dekompoziciji 

Chhp, koji је osnovni meduproizvod и parcijalnoj oksidaciju cikloheksana. Katalizatori su 

stoga testirani zajedno и reakciji dekompozicije Chhp sa ciljem poboljsanja aktivnosti 

selektivnog CrPVP katalizatora i poboljsanja selektivnosti aktivnog CoPVP4 katalizatora. 

Prinos i selektivnost prema Chn i Chl posle 120 min reakcije dati su и Tabeli 6. Katalizator 

CrPVP pokazuje visu selektivnost, ali znatno manjи aktivnost od CoPVP4. Rezultati 
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nekatalitickih testova pokazuju visu selektivnost prema Chhp, ali manju aktivnost u odnosu 

na testove sa CoPVP4. Na osnovu dobljenih rezultata moze se zakljuciti da CrPVP 

povecava selektivnost prema Chn, dok CoPVP4 pokazuje najvisu aktivnost. Zbog toga Ьi 

se moglo ocekivati da komblnacijom ova dva katalizatora dobljemo visoku selektivnost 

prema Chn koja Ьi poticala od jona hroma i visoku aktivnost usled inicijatorskih osoblna 

jona kobalta. Testovi su radeni sa razlicitim odnosom masa ova dva katalizatora, а 

konstantnom ukupnom masom polimera. Rezultat testa br. 7 (Tabela б) upucuje na to da 

CrPVP na neki naCin smanjuje aktivnost koja Ьi trebala da је visa u skladu sa rezultatom 

testa br. 4 i 5, ne menjajuci pri tom selektivnost. Dakle u skladu sa testovima br. 4 i 5 

aktivnost Ьi trebala da iznosi barem З,65%, odnosno da ima vrednost mnogo visu od 

vrednosti za katalizator u testu br. З , s obzirom na vec diskutovani uticaj nosaca (poglavlje 

4.3 .7.). Dobljeni rezultati upucuju da katalizator sa hromom ima inhibirajuce dejstvo, cak 

vise nego sto Ьi se ocekivalo za sam nosac, sto znaci da i joni hroma doprinose smanjenju 

aktivnosti i zasigurno umanjuju efekat kobalta. Ovo se desava verovatno zbog oksidacione 

sposobnosti hroma tako da nastalajedinjenja i radikali koji Ьi ucestvovali и redukciji Со3+ 

u Со2+ pre reaguju sa Cr6
+ i time umanjuju efekte Со2+. Posto nije doЬijena ocekivana 

selektivnost znaci da је koncentracija kobalta visoka i da је dekompozicija Chhp veoma 

brza, Ьilo kataliticki na kobaltu i1i nekataliticki. Smanjivanjem kolicine kobalta (test br. 8), 

dobljeni su rezultati koji ukazuju da prisustvo kobalta ne povecava aktivnost katalizatora sa 

hromom i pri tom ne menja selektivnost koja potice od hroma (test br. б). 

ТаЫе 6. Oksidacija cikloheksanaa na komЬinovanim katalizatorima 

Selektivnost 
Sadrzaj Masa Prinos Chn Chl Chhp 

Br. Katalizator jonametala katalizatora 

(%) (g) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) 

1 Bez katalizatora 0,52 З,З 18,З 78 
2 PVP 0,50 О,б2 15,4 lб ,7 б8 

з СоРVРЗ З ,О8 0,50 2,50 54,5 45,5 <1 
4 CoPVP4 5,72 0,27 4 ,б4 51 ,0 48,9 <1 
5 CoPVP4 5,72 0,50 З ,б5 50,4 49,2 <1 
б CrPVP 5 ,0З 0,50 0,52 74,4 2З ,9 2 
7 CoPVP4+CrPVP 0,27+0,2З 2,69 52,0 4б,2 2 
8 CoPVP4+CrPVP 0,02+0,48 0,49 7З , 1 24,5 2 

• Uslovi reakcije: 150 °С, 120 min, pritisak 2,8 МРа, 35 g cikloheksana. 
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U skladи sa prikazanim rezultatima iz poglavlja 4.3.7. i Tabele б, Ьilo Ьi ocekivano 

da katalizator sa hromom иtice mnogo vise na selektivnost prema Chn, cak i и prisиstvи 

kobaltnog katalizatora. Medиtim, dobljeni rezultati ирисији daje dekompozicija Chhp brza 

и prisиstvu kobaltnog katalizatora od katalizatora sa hromom ili da se Chhp иopste i ne 

formira, tako da visa selektivnost prema Chn nije ni dobljena. Tvrdnja da se Chhp иopste i 

ne formira kao medиproizvod Ьi znaCila da Chn i Cbl nastajи direktno iz slobodnih 

radikala и prisиstvu odredene kolicine kobalta. Formirani Chhp koji nastaje и 

aиtokatalitickom procesи raspada se na katalizatoru sa hromom i zato se dobljajи vise 

vrednosti selektivnosti prema Chn и testovima br. б i 8. Tako, s jedne strane koliCina 

kobaltnog katalizatora nije dovoljna da Ьi se poboljsala aktivnost, ali se zato doblja zeljena 

selektivnost, dok s druge strane (test br. 7) koristeCi vece sadr2ajima kobalta doblja se visa 

aktivnost, ali se gиbl selektivnost prema Chn. Na osnovu dobljenih rezultata mozemo 

tvrditi da kobalt pokazиje inicijatorske osoblne, dok је hrom aktivan samo и dekompoziciji 

Chhp i ne pokazuje inicijatorske osoblne. Razlozi koji Ьi mogli da objasne ovakve rezultate 

иglavnom sи posledica mehanizama ро kojima hrom daje Chn kao molekиlski proizvod 

dehidratacijom Chhp, dok kobalt иcestvuje ро Haber-Weiss-ovom mehanizmи и 

dekompoziciji Chhp, pri сети nastajи i slobodni radikali, koji dаји doprinos 

aиtokatalitickom procesи, tako da i aktivnost raste. 

Rezultati komblnovanja katalizatora sa kobaltom i hromom, rezultati pojedinacnih 

testova ovih katalizatora, kao i rezultati dekompozicije Chhp komblnovanjem dva 

katalizatora ирисији na sledece: иkoliko Ьi reakcioni риt ukljиcivao formiranje Chhp, 

katalizator sa hromom Ьi znacajnije doprinosio selektivnosti prema Chn. Mozemo 

zakljиciti da se proizvodi formirajи iz slobodnoradikalskih intermedijera, а ne iz Chhp. 

Моgисе је i da kobaltni katalizator reagиje sa cikloheksilperokso-radikalom dajиci 

konacne proizvode Chn i Chl и priЬlizno istom prinosи. Koncentracija formiranog Chhp 

mora Ьiti niska da Ьi se objasnila dobljena selektivnost и testu br. 7, а to znaci da је 

k~nstanta brzina dekompozicije Chhp и proizvode znatno veca od konstante brzine 

njegovog nastajanja na datoj temperaturi. Nizak nivo Chhp и ovom eksperimentu иzrokиje 

snizenи koncentracijи slobodnih radikala i tako onemogиcиje propagacijи lancane reakcije, 

izazivajиci smanjenje prinosa. 
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4.3.9. Uticaj jona drиgih metala na ak:tivnost katalizatora 

Pored vec opisanih katalizatora sa kobaltom i hromom sintetisani sи i ispitani 

katalizatori s manganom i gvoZdem kao potencijalno ak:tivni joni metala и parcijalnim 

oksidacijama. Zbog karak:teristika upotreЬljenih jona metala i njihovih soli, koje se 

prvenstveno ogledajи и nekvantitativnom vezivanjи za nosac, nisи mogli Ьiti sintetisani 

katalizatori sa identicnim sadrzajima metala, ра sи zbog katalizatori sa manganom i 

gvoZdem poredeni sa dva kobaltna katalizatorkoji sadrze razlicit sadrzaja kobalta-CoPVPЗ 

i CoPVP4. Sadriaj kobalta је na jednom katalizatoru veCi, а na drugom manji od sadrzaja 

mangana i gvoZda na ispitivanim katalizatorima. Prinosi i selektivnosti za Chn, Chl i Chhp 

za razliCite katalizatore nak:on 120 min reak:cije prikazani sи и Tabeli 7. 

Tabela 7. Oksidacija cikloheksanaa na razlicitim katalizatorima 

Selektivnost 
Sadrzaj Masa Prinos Chn Chl Chhp 

Br. Katalizator jona metala katalizatora 

(%) (g) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) 

1 Bez katalizatora 0,52 3,3 18,3 78 
2 PVP 0,50 0,62 15,4 16,7 68 
з CoPVP3 3,08 0,50 2,50 54,5 45,5 <1 
5 CoPVP4 5,72 0,50 3,65 50,4 49,2 <1 
6 МnPVP 2,39 0,50 1,87 45,4 53 ,6 <1 
7 FePVP 3,70 0,50 1,95 18,8 28,1 53 
8 CrPVP 5,03 0,50 0,52 74,4 23 ,9 2 

• Uslovi reakcije: 150 °С, 120 min, pritisak 2,8 МРа, 35 g cikloheksana. 

Kobaltni katalizator, CoPVP4, se istice ро nesto vecem prinosи odnosno ak:tivnosti 

и odnosи na ostale katalizatore. Cak: i katalizator СоРVРЗ sa manjom kolicinom kobalta 

pokazuje vеси ak:tivnost od katalizatora sa drugim metalnim jonima, sto potvrdиje da је 

kobalt najpogodnij i za sintezи visoko ak:tivnih katalizatora za oksidacijи cikloheksana. 

CrPVP pokazuje najvecи selektivnost prema Chn, ali najmanjи ak:tivnost sto ј е vec 

diskиtovano, mada selektivnost treba porediti na odgovarajиcoj konverzij i kao sto је 

utvrdeno и prethodnom poglavlju. Ovakvo poredenje pokazuje da је ispravna tvrdnja о 

visoj selektivnosti CrPVP katalizatora prema Chn. FePVP katalizator pokazuje najvecи 

selektivnost prema Chhp, odnosno ne иtice znacajno na dekompozicijи Chhp, ali znacajno 
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doprinosi povecanju aktivnosti. Kod drugih katalizatora selektivnost prema Chhp nije 

uocena. Katalizator МnPVP pokazuje relativno visoku aktivnost s obzirom na sadriaj 

mangana, ali visi sadrzaji mangana nisu mogli Ьiti doЬijeni ovim postupkom pripreme 

katalizatora. Naravno, najmanji prinosi su kod testova bez katalizatora i karakteristika ovih 

testova su visoke selektivnosti prema Chhp. 

4.3 .1 О. Ispitivanje aktivnosti katalizatora sa razlicitim nosacima 

Istra.zivanja u ovoj tezi fokusirana su na katalizator sa polimerom kao nosacem. U 

daljoj diskusiji о upotreЬi drugih nosaca, nece Ьiti predstavljena celokupna sinteza i 

karakterizacija ovih katalizatora, nego samo relevantni rezultati karakterizacije, koji Ьi 

mogli objasniti doЬijene aktivnosti za ispitivani katalizator. Као aktivna vrsta upotreЬljen 

је jon kobalta, kao najcesce ispitivani jon metala, za oksidaciju cikloheksana. Potrebno је 

jos jednom napomenuti da је testiranje drugih katalizatora sa kobaltom imalo za cilj 

njihovo poredenje sa katalizatorom CoPVP u smislu efekata nosaca i kobalta na inicijaciju, 

inhiblciju, aktivnost i selektivnost, spiranje aktivne komponente i participaciju katalizatora 

u autokatalitickoj reakciji. 

4.3 .11 . RazliCiti polimeri kao nosaci za katalizatore 

Prvi od testova upotrebe drugih nosaca Ьiо је test sa polimerom PVP30 sa 2,24% 

kobalta (CoPVP30), koji se razlikovao od polimera PVP ро umrezenosti odnosno sadrzaju 

umrezivaca, dok su strukturni gradivni elementi isti. Drugi polimer koriscen kao nosac је 

Amberlite 200, kopolimer sulfonovanog stirena i divinilЬenzena, mezoporozan sa 

velicinom zrna od 0,6 do 0,8 mm. Sadrzaj kobalta na pripremljenom katalizatoru Ьiо је 

4,66% (АМ4). Na Slici 31 prikazane su vrednosti dobljene iz katalitickog testa i vrednosti 

referentnih katalizatora CoPVP3 (3,09% kobalta) i CoPVP4 (5,76% kobalta) . 
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Slika 31. Na slikama su prikazani kataliticki testovi katalizatora sa polimerima СоРVРЗО i 

СоАМ4, dok su kao refemtni katalizatori korisceni СоРVРЗ (3 ,09% kobalta) i CoPVP4 (5 , 76% 

kobalta), (а) Chn, (Ь) Chl. 

Razlika izmedи komercijalnog PVP polimera i sintetisanog РVРЗО polimera је и 

kolicini umrezivaca (25% za PVP i 20% za РVРЗО), sto ima za posledicи razlicitи tekstиru 

materijala. Specificna povrsina polimera РVРЗО је mnogo manja od povrsine 

komercijalnog polimera. Pore polimera РVРЗО sи u opsegu precnika od 1 do 1 О J..Lm, dok 

kod komercijalnog polimera PVP precnik pora iznosi oko 90 nm (Slika 32.). U skladu sa 

manjom specificnom povrsinom i maksimalna koliCina jona kobalta koji mogu da se vefu 

za povrsinи је manja. Pocetna aktivnost је veca kod katalizatora СоРVРЗО sto dovodimo и 

vezu sa porama veceg precnika, vecom povrsinskom koncentracijom jona kobalta i 

eventualno vecim spiranjem aktivne komponente и rastvor. Kod katalizatora СоАМ4 nesto 

је dиzi indиkcioni period, sto Ьi se moglo objasniti prirodom i jacinom interakcije jona 

kobalta i nosaca. Nakon 120 min reakcije aktivnost katalizatora sa ispitivanim nosacimaje 

и granicama vrednosti aktivnosti doЬijenih za katalizatore sa PVP nosacem. 
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Slika 32. Raspodela i zapremiпa pora ро precniku za katalizatore СоРУР4 i СоРУРЗО. 

Ispitivanja uticaja шаsе katalizatora i ispitivanja uticaja sadrzaja kobalta na 

katalizatoru su pokazala da је sadrzaj kobalta na katalizatoru osetljiviji paiametaг. Mozemo 

гесi da је gustina jona i cvrstoca njihovog vezivanja za povrsinu odlucujuci faktor za 

inicijalnu fazu, ра pocetna aktivnost i inicijacija dominantno zavise od ovog faktoгa. Na 

osnovu ovih Cinjenica шоzешо reCi da је usled velike koncentracije kobalta na povrsini i 

vecih рош pocetna aktivnost katalizatora СоРУРЗО veca od aktivnosti katalizatoгa 

CoPVP4. Medutim aktivnost katalizatoгa СоРУРЗО veoma brzo opada dok је kod 

katalizatoгa CoPVP4 gotovo konstantna. Razlog opadanja aktivnosti шоzешо tгaziti u 

slabijoj шmezenosti polimeгa РVРЗО, а sашiш tiш i шаnјој struktumoj stabilnosti. 

Katalizatoг СоАМ4 је dovoljno struktuпю stabilan, ра cak i aktivan, ali pocetna aktivnost 

nije zadovoUavajuca, sto znaci da је aktivnost uglavnom posledica autokatalitickog 

ргосеsа. 

4.3.12. Ргошеnа kiselosti aktivnog centra 

Na aktivnost i selektivnost katalizatoгa utice 1·edoks potencijal kobalta i nJegovo 

oksidaciono stanje, а promenoш kiselosti moguce је шenjati ove рагашеtrе. Posto је u 
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slисаји oksidacije cikloheksana sredina nepolarna ра nije Ьilo mogиce menjati рН 

jednostavnim dodavanjem kiseline Ш baze, hidroksidne jone smo иveli preko aktivnog 

centra Uoni kobalta), tako sto smo jednи nitro grupu na postojecem CoPVP4 katalizatorи 

zamenili hidroksidnom i doЬili katalizator oznacen СоОНРVР4, jonskom izmenom iz 

etanolnog rastvora. Pretpostavka је da se dobljeni Со2+ iz Co(OH)N03 lakse oksiduje do 

Со3+ . Potenciometrijski smo odredili рК kompleksa CoPVP koji је iznosio 8,6. Neki aиtori 

[64] smatraju da se molski odnos Со2+/Со3+ menja na pocetkи reakcije, sto se najvise 

odra.Zava na inicijacijи i stvaranje Chhp. Prema ovim aиtorima prvo se pocetni Со2+ 

oksidиje и Со3+ koji se и kasnijim fazama reakcije redиkиje. 
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Slika 33. Uticaj promene kiselosti aktivnog centra na prinos (а) Chl, (Ь) Chn. 

120 160 

Rezultati doЬijeni и katalitickim testovima prikazani sи na Slici 33 . Moze se 

zakljиciti da је ovim modifikacijama katalizator izgиblo znacajan deo aktivnosti. Ovakvi 

rezultati ирисији daje Со3+ Ш СоОН+ manje aktivan, preciznije receno slaЬiji inicijator. 

4.3 .13. Gline i silikatni nosaci 

Neorganski katalizatori su najcesce koriscena vrsta katalizatora и ispitivanoj 

reakciji oksidacije cikloheksana. Njihovo testiranje imalo је za cilj poredenje doЬijenih 
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I"ezultata sa гezultatima dobijenim za katalizatol"e CoPVP. Silikatni katalizatшi (CoS2 i 

CoS3) sintetisani su ро p!"ocedшi opisanoj u I"efei"enci [166]. CoS2 i CoS3 шzlikuju se ро 

tei"mickom tl"etmanu, pi"i cemu је CoS2 samo osusen, dok је CoS3 tretiшn na visoj 

tempeшtшi . Na Slici 34. pi"ikazani su DR UVNIS spektl"i dva silikatna katalizato!"a i 

pilai"enog bentonita (СоРВ) kobaltom i cistog kobalt(II)-nitшta heksahidгata. Maksiшшn 

na 530 nm odgovaгa oktaedaгskom Со2+, u ovom slucaju silikatu, koji је posledica 

vezivanja jona kobalta za silikatni шatriks uglavnom jonskom izmenom. Pojava 

maksimшna kod CoS3 na 420 шn i 720 шn odgovai"a fшmiшnju Со203 odnosno 

oktaedarskom Сон, dok је kod CoS2 jos uvek veliki udeo Со2+ oktaedarske i delimicno 

tetгaedaгske kooгdinacije. 

-~ --
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--СоSЗ 
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--Co(N0)

2
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300 400 500 600 700 800 
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Slika 34. DR UV-VIS spektri silikatnih katalizatora sa kobaltom, pilю·enog bentonita, i kobalt(ll)

пitrata . 
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Za sintezu СоРВ koriscena је smektitna glina iz lezista Istocno polje pri Rudniku 

mrkog uglja "Bogovina" и Istocnoj SrЬiji. Glina i glina pilarena kobaltom СоРВ 

pripremljenaje na nacin opisan и radи [167]. 
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Slika 35. Poredenje prinosa neorganskih kobaltnih katalizatora silikatnog nosaca i bentonita sa 

katalizatorom CoPVP4 za (а) Chn, (Ь) Chl. 

Na Slici 35 prikazani sи kataliticki testovi dva katalizatora sa neorganskim 

nosacima (СоSЗ i СоРВ) koji sadrze kobalt kao aktivnu komponentu i vec pomenuti 

CoPVP4 katalizator. Rezultati ispitivanja katalizatora CoS2 nisи prikazani, s obzirom da 

ovaj katalizator nije pokazivao aktivnost za ispitivani vremenski period. 

Prilikom ispitivanja aktivnosti katalizatora, prvo se иосаvа period iniciranja 

reakcije. Ova tri katalizatora odabrani su za zajednickи diskиsijи zbog ilustracije osnovnih 

karakteristika koje moze da ima katalizator и ovakvom sistemu. Prvo sto smo иocili је 

period iniciranja reakcije. Najbolji inicijator gledano prema pocetkи potrosnje kiseonika 

sto је иjedno i pocetak reakcije, а i prema prinosи prizvoda је katalizator CoPVP4, posle 

koga sledi СоРВ, dok СоSЗ pokazuje najslaЬija svojstva. Medиtim, ukoliko је neki 

katalizator bolji inicijator ne znaci da је i aktivniji и reakciji. Mozemo иociti da sи 

navedeni neorganski katalizatori (СоSЗ i СоРВ) priЬlifuo jednake aktivnosi, ali se 

razlikиju ро du.Zini indukcionog perioda. Razlika и indukcionom periodu ova dva 

katalizatora је oko 50 min, dok је najkraCi indukcioni period kod katalizatora CoPVP4, ali 

njegova aktivnost је nesto manja. Ovakav nagli skok aktivnosti posledica је velikog udela 
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autokatalitickih reakcija koje se odvijaju nezavisno od katalizatora. Stoga је i razumljivo 

da proces tece priЬliZпo jednakim brzinama и slucaju (CoS3 i СоРВ). Manja aktivnost 

CoPVP4 katalizatora је posledica vec diskutovane visoke eflkasnosti и dekompoziciji 

Chhp, jednim delom direktno prema molekulskim proizvodima smanjujuci tako 

koncentraciju slobodnih radikala. Ukoliko ova dekompozicija nije kompletna, kao sto је 

slucaj kod neorganskih katalizatora, dolazi do nakupljanja Chhp koji је dalje izvor 

slobodnih radikala. Homolitickom dekompozicijom stvaraju se peroksi- i hidroksi-radikali 

povecavajuci udeo autokatalitickog procesa tako da ukupna konverzija cikloheksana raste, 

sto i jeste slucaj kod CoS3 i Со РВ katalizatora. DиZi indukcioni period moze Ьiti posledica 

specificnosti silikatnog nosaca, sto је slucaj kod CoS3. Moguce prisustvo vezane vode 

imalo Ьi inhiЬitorsko delovanje, а samim tim i indukcioni periodje duzi. 

4.3 .14. Montmorijonit kao nosac katalizatora 

Za kataliticke testove koriscen је montmorijonit na koji је nanesena razliCita 

kolicina kobalta. Rezultati su prikazani na Slici 36. 
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Slika 36. Poredenje konverzije cikloheksana (а) i potrosnje kiseonika (Ь) za katalizatore razliCitog 

sadrzaja kobalta. 

Uzorci sa 1 % i 5 % kobalta pokazuju gotovo identicnu aktivnost. Katalizator sa 20 

% kobalta је manje aktivan od pomenutih uzoraka, ali aktivniji od katalizatora sa 10 % 
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kobalta. MogиCi razlog za ovakav neocekivani redosled aktivnosti treba traiiti и strukturi 

иzorka. Kod materijala koji sadrze 1 % i 5 % kobalta mozemo reci da se joni kobalta 

иgrаdији и strukturu i da na povrsini ostaje odreden broj jona kobalta slablje vezanih stoga 

i dostиpnijih za reakcijи od onih иgradenih и strиktиru. Pored ovoga veoma mala kolicina 

jona kobalta је dovoljna da pokrene aиtokataliticki proces koji se dalje odvija nesmetano i 

nezavisno od ovako male koliCine inicijatora, tako da sи i aktivnosti katalizatora sa 1 % i 5 

% jednake. Daljim dodavanjem jona kobalta dolazi do formiranja nove faze sto је i 

razumljivo s obzirom na visok sadrzaj kobalta и иzorku (10% i 20 %), sto је i povezano sa 

probojem kapaciteta jonsnke izmene i adsorpcionih sposobnosti montmorijonita. Termicki 

tretman i veliki sadrzaj kobalta omogиcava formiraje nove faze oksida kobalta. Joni 

kobalta ove faze sи manje aktivni и poredenjи sa jonima kobalta иgradenim и strиkturи i 

dostupnim za reakcijи. Formiranje nove faze иzrokuje pojavu tri nova fenomena: а) lakse 

spiranje aktivne faze и reakcioni rastvor, Ь) Ьlokiranje sistema pora faze montmorijonita 

novom fazom kobalt oksida, и slисаји materijala sa 10% kobalta i с) rast novonastale faze 

и slисаји materijala sa 20% kobalta. Smanjivanje specificne povrsine и direktnoj је vezi sa 

padom aktivnosti preko pada aktivne povrsine materiala, sto se vidi poredenjem rezultata 

aktivnosti za materijale sa 5% i 10% kobalta. Dalji porast sadrzaja kobalta povecava 

specificnи povrsinи materijala kroz porast sadrzaja nove faze, sto cini katalizator sa 20% 

kobalta aktivnijim и odnosи na katalizator sa 10% kobalta. Aktivnosti centara novonastale 

faze kobalt oksida је manja, и odnosи na aktivnost centara иgradenih и strukturи, а 

dostupnih za reakcijи kod katalizatora sa nizim sadrzajima kobalta. 

4.3 .15. Ispitivanje heterogenosti i stabllnosti katalizatora 

Da Ьi heterogeni (cvrsti) katalizator Ьiо иpotreЬljiv za reakcije и tecnoj fazi 

neophodno је dokazati da aktivnost potice od aktivnih centara na cvrstom nosacи, odnosno 

da se kljиcni korak reakcije desava na cvrstom katalizatorи. Takav katalizator smatramo 

heterogenim. Ukoliko se metali ili joni metala isperи sa cvrstog nosaca tokom reakcije, oni 

mogи Ьiti aktivniji cak i и koncentracijama koje sи i nekoliko redova velicine nize od 

njihove иkирnе koncentracije и sistemи. Cak i ako rastvoreni joni nisи aktivni oni mogи 

Ьiti smetnja za dalje procese, npr. polimerizacijи kao sto је и slисаји kobalta, ili mogи Ьiti 

stetni za zdravlje ili zivotnи sredinи i iz tog иgla heterogeni katalizator takode ne Ьi Ьiо 

pogodan za ироtrеЬи. 

93 



Postиpci testiranja heterogenosti i stabllnosti katalizatora opisani sи и poglavljи 

2.1.3.4. Za koriscene katalizatore i primenjene иslove Ьilo је potrebno ispitati da li se 

aktivna jonska vrsta spira sa katalizatora tokom reakcije, koja kolicina aktivnog metala 

zaostaje и rastvoru i da 1i katalizator zadrzava aktivnost nakon иpotrebe. 

Prvi nacin роmоси kojeg је testirana heterogenost katalizatora је odredivanje 

koncentracije jona kobalta и reakcionom rastvoru. Rezultati odredivanja ICP metodom 

pokazujи da је gиbltak aktivnog jona metala manji 104 риtа od vrednosti sadrzaja na 

katalizatoru. Za odredivanje sadrzaj kobalta иzimani sи иzorci od ро 20 mL tecnosti tokom 

reakcije 80 min i 120 min, propиsteni kroz gис i pripremljeni za mikrotalasnи digestijи. 

Odredeni sadrzaj kobalta и ova dva rastvora iznosio је 9 ррЬ, odnosno 20 ррЬ. 

Drиgi nacin testiranja heterogenosti katalizatora је da se katalizator filtrira na 

reakcionoj temperaturi i и tokи reakcije tako da filtrat moze dalje da reagиje. Ukoliko и 

filtratu nakon toga nema reakcije mozemo da tvrdimo da је katalizator heterogen. Na.zalost, 

nismo Ьili и mogиcnosti da na ovaj nacin testiramo heterogenost katalizatora. Нladenjem 

reakcione smese moglo Ьi da dode do readsorpcije jona metala, а и nasem slисаји i do 

zaиstavljanja slobodnoradikalskih reakcija. Medиtim, posto је postupak hladenja иoblcajen 

i mi smo testirali aktivnosti na ovaj nacin sa katalizatorom CoPVP4 i na temperaturi 150 

ос. Nakon 40 min i 80 min reakcije tecnost је ispиstena iz reaktora kroz gис. Ova tecnost 

bez cvrstog katalizatora је vracena и reaktor i testirana pod istim иslovima (Slika 37.). 

Pocetna aktivnost Ьila је slicna aktivnosti nekataliticke reakcije sa karakteristicnim naglim 

porastom aktivnosti иsled formiranja Chhp, а s njim i aиtokataliticke oksidacije. Posto 

nema formiranja Chhp и testovima sa katalizatorom dobljeni rezиltati pokazujи da se 

raspadanje Chhp odvija na cvrstom katalizatoru i da је katalizator heterogen za ovu 

reakcijи. 

Sledeci nacin za иtvrdivanje heterogenosti i stabllnosti cvrstih katalizatora је 

ponavljanje testova sa istim katalizatorom. Ovaj nacin ima prednost kod katalitickih 

procesa koji se odvijajи kontinиalno. Ponavljanjem testova sa koriscenim katalizatorom 

aktivnost se smanjиje za ~ 5 % и prvom krиgи za CoPVP4 katalizator, dok и drиgom 

krиgu aktivnost ostaje gotovo nepromenjena и odnosи na prvi krиg. Na kraju svakog testa 

katalizator је izdvojen ispran и acetonи i osиsen. 

Smanjenje aktivnosti mozemo pripisati delimicnom иrnrezavanjи polimera 

estarskim, etarskim i1i karbonilnim grиpama koje se mogи иoCiti iz infracrvenog spektra na 

talasnim brojevima 1700 cm-I, 1280 cm-1
, 1180 cm-1

, а ne spiranju jona meta1a iz 

katalizatora. Na osnovи ovog zakljиcиjemo da је katalizator heterogen i da је za stabllnost 
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katalizatora najznacajnija stabilnost poliшera, sto је i pokazano и poglavlju 4.3 .11 . gde su 

testirani i neki drugi poliшeri. 
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Slika 37. lspitivanje sp!ranJa aktivne komponeпte sa katalizatora СоРУР4 па teшperaturi od 

150°С, i pritisku vazduha 2,8 МРа. 
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5. ZAКLJUCAK 

U radu је opisana sinteza i karakterizacija polimemih katalizatora i odredena 

aktivnost, selektivnost i stabllnost sintetisanih katalizatora za reakciju parcijalne oksidacije 

cikloheksana u tecnoj fazi kiseonikom iz vazduha. Polimemi katalizatori razlicitog 

sadrzaja kobalta pripremljeni su polazeci od poli(4-vinilpiridin-ko-divini1Ьenzena) i 

etanolnog rastvora kobalt(II)-nitrata. Utvrdeno је da sadrzaji kobalta do 6 % predstavljaju 

maksimalnu kolicinu koju Ьi trebalo koristiti za doЬijanje katalizatora sa kobaltom. Pored 

ovih katalizatora, koristeci isti polimer, sintetisani su i katalizatori koji sadrze jone metala 

gvoZda, hroma i mangana, МnPVP је sintetisan iz alkoholnog rastvora mangan(II)-nitrata, 

dok su katalizatori CrPVP i FePVP sintetisani iz vodenih rastvora hrom(VI)-oksida 

odnosno gvoZde(III)-nitrata. 

Karakterizacijom pripremljenih katalizatora ustanovljeno је da teksturalna i 

morfoloska svojstva polimera ostaju ocuvana tokom i nakon pripreme katalizatora, sto је 

potvrdeno metodama fizisorpcije azota, zivine porozimetrije i skenirajuce elektronske 

mikroskopije. Katalizatori pripadaju grupi makroporoznih materijala sa srednjim 

precnikom pora koji iznosi oko 90 nm i specificnom povrsinom od priЬliZпo 60 m2/g. 

Analiza raspodele pora pokazala је da su katalizatori monoporozni sa sirokom raspodelom 

pora. 

Na osnovu rezultata doЬijenih metodama DR UVNIS, ATR FТIR, ICP-OES, 

DASV, potenciometrije i poznavanja interakcije jona metala sa piridinom kao ligandom 

predlozene su strukture kompleksa poli( 4-vinilpirdin-ko-divinilЬenzena), jona metala i 

njihove koordinacije. Utvrdeno је da su joni kobalta u oktaedarskoj koordinaciji sa jednim 

ili vise piridinskih prstenova polimemog nosaca, nitratnog jona i molekula vode. 

Koordinaciona veza kobalta i piridina iz polimera ostvarena је preko slobodnog 

elektronskog para azota, dok је u slucaju hroma aktivna vrsta vezana jonskom vezom 

preko piridinij um ј ona polimera i kiseonika dihromatnog jona. 

Rezultati nekatalitickih testova na razlicitim temperaturama ukazuju da se 

oksidacija odvUa i bez katalizatora, sa znacajno manjim konverzijama, pri cemu sam nosac 

ima inhibltorski uticaj na pocetak reakcije. Pokazano је da snizavanje radne temperature 

znacajno smanjuje uticaj autooksidacije, dok је uticaj temperature na kataliticke reakcije 

znatno izraZeniji. 

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

Sa smanjivanjem mase katalizatora, postaje dominantnija reakcija autooksidacije u tecnoj 
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fazi, dok sa povecavanjem mase katalizatora do izra.Zaja dolaze i reakcije na heterogenom 

katalizatoru: inicijacija i razlaganje cikloheksilhidroperoksida, sto dovodi do povecanja 

konverzije. Ipak, velike mase katalizatora inhiblrajи reakcijи. Aktivnost katalizatora је 

linearno proporcionalna sadrzajи kobalta na katalizatoru, dok se selektivnost prema 

cikloheksanonи smanjиje za oko 10 % pri dvostrukom povecanjи sadrzaja kobalta. 

Koncentracija Chhp moze da se koristi kao kriticni parametar za optimizacijи 

procesa, koji treba planirati na sledeci naCin radi dobljanja maksimalne selektivnosti i 

odgovarajиce aktivnosti: (i) pripremiti katalizator sa maksimalnim sadrzajem kobalta sto је 

иslovljeno strиktиrom nosaca i (ii) postepeno smanjivati masи katalizatora и sistemи dok 

se ne doblje povecanje koncentracije Chhp, sto predstavlja granicи maksimalne aktivnosti i 

optimalne selektivnosti. 

Rezultati kataliticke oksidacije cikloheksana sи pokazali da је selektivnost prema 

cikloheksanonи i cikloheksanolи odredena prinosom i vrstom katalizatora, dok је иticaj 

temperature mali, kao posledica reakcionog mehanizma. Segmenti funkcija selektivnost

prinos za odredeni katalizator se mogи pripisati reakcionim fazama. Prvi segment odgovara 

prinosima do 1 % i predstavlja kratak inicijalni period и kome se reakcione vrste i tragovi 

glavnih proizvoda akumиlirajи. Drugi segment, od 1 % do 5 % prinosa, sa gotovo 

konstantnom selektivnoscи i reakcionom brzinom odgovara kvazi stacionarnom stanjи i 

propagaciji kao procesи koji odredиje brzinи reakcije. Treci segment sa prinosima vecim 

od 5 % odgovara smanjenjи dиZine lanca lancane reakcije, oksidaciji glavnih proizvoda, 

nastajanjи estara i drиgih proizvoda dиboke oksidacije. Ovakav naCin analize aktivnosti i 

selektivnosti omogиcava poredenje selektivnosti razlicitih katalizatora i njihovih aktivnosti 

izbegavajиci tako efekte reakcionog mehanizma odnosno prinosa na selektivnost. 

Dodatak proizvoda reakcije oksidacije cikloheksanola i cikloheksanona na pocetkи 

katalitickog testa inhiblra inicijacijи reakcije и odnosи na katalitickи reakcijи, dok dodatak 

cikloheksilhidroperoksida na pocetkи reakcije, inicira reakcijи brze od katalizatora. Posle 

inicijalnog perioda, brzina reakcije i selektivnost su nezavisni od dodatka proizvoda. 

Poredenje katalizatora sa kobaltom i katalizatora sa hromom је pokazalo da 

katalizator sa hromom ima vеси selektivnost prema cikloheksanonи, dok katalizator sa 

kobaltom pokazиje vеси katalitickи aktivnost. Kataliticki testovi sa оЬа katalizatora и 

smesi pokazala sи da katalizator sa hromom smanjиje aktivnost iniciranи od katalizatora sa 

kobaltom, иz neznatnи promenи selektivnosti. Takode је иtvrdeno da katalizator sa 

kobaltom ne povecava aktivnost katalizatora sa hromom i da ne dolazi do promene 

selektivnosti. 
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Rezultati ispitivanja kataliticke dekompozicije cikloheksilhidroperoksida pri Ьlagim 

reakcionim uslovima i razlicitim temperaturama pokazali su da katalizator sa kobaltom i 

katalizator sa hromom imaju priЬli:Zno jednake aktivnosti. Selektivnost prema 

cikloheksanonu је potpuna u slucaju katalizatora sa hromom, а u slucaju katalizatora sa 

kobaltom odnos cikloheksanon:cikloheksanol је 1:1. Pokazano је da veoma reaktivni 

intermedijer cikloheksilhidroperoksid predstavlja glavni izvor prinosa cikloheksanona i 

cikloheksanola, sto је u saglasnosti sa cinjenicom da u slobodnoradikalskim 

autooksidacijama kataliza ukljucuje delovanje jona metala u dekompoziciji 

cikloheksilhidroperoksida ро Haber-W eiss-ovom mehanizmu. 

Tokom testiranja katalizatora sa polimerom kao nosacem i testiranja nekih 

neorganskih materijala uocili smo da razliciti nosaci imaju uticaj na konverziju, indukcioni 

period, kao i na sadrzaj glavnih proizvoda (Chn, Chl, Chhp ). Neki nosaci cak mogu Ьiti 

inhibltori autokatalitickog procesa, tako da katalizatori sintetisani od tih nosaca ne 

pokazuju nikakvu aktivnost. 

Testovi u kojima је katalizator uklonjen u toku reakcije, kao i naknadna ispitivanja 

filtrata i katalizatora pomocu ICP-OES i voltametrije potvrduju daje katalizator heterogen, 

odnosno da se kataliticka reakcija odvija na aktivnim centrima na povrsini katalizatora. 

Kompleks poli( 4-vinilpiridin-ko-divini1Ьenzen)-Co2+ moze se koristiti kao inicij ator 

i1i heterogeni katalizator koristeCi manju, odnosno vecu masu, i1i samo za dekompoziciju 

cikloheksilhidroperoksida pod Ьlagim reakcionim uslovima. 
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