5. SASTAV | PRIPRAVA HETEROGENIH
KATALIZATORA

More alchemy than science!

Industrijska tajna!



Zahtjevi koji se postavljaju na
industrijske katalizatore

» velika aktivnost

» velika selektivnost !!!

e otpornost natrovanje
| prljanje (dugi vijek
trajanja)

* moguénost regeneracije

« zadovoljavajuéi
protok fluida

e stabilnost strukture

- odgovarajuce toplinske
znacajke (topl. stabilnost)

- odgovarajuc¢e mehanicke znacajke
(otpornost na habanje)

* reproducibilnost ponasanja
* mogucnost reaktivacije

* niska cijena kostanja
(ekonomi€nost)

« dostupnost informacija (patenti!)

- lakoc€a prevodenja na vece mjerilo
(scale up)



Kemijski sastav katalizatora

Jednokomponentni katalizatori: metalni i nemetalni

Visekomponentni katalizatori (nosac, katalitiCki aktivna tvar i promotor/i)

Metali, legure Oksidi
Raney Ni, Co, Ru, Fe SiO,, AlL,O,, V,0O,
Pt/AI,O3, Ni/Al,O, zeoliti, gline...

Ni/SiO....
Sulfidi Kloridi

COS'M082/A|203,

WS,ALO... CuCl,/ Al,O,

lonski izmjenjivaci

Anionski
Kationski



- 99% mase katalizatora

Nosac Specificha Primjena
povrsina, m?g-1

y - AlLOg4 160 - 250 reakcije krekiranja

a - Al,O,4 5-10 selektivno hidriranje acetilena,
selektivna oksidacija

SiO,, 200 - 800 polimerizacije, hidriranja,
oksidacije

Alumosilikati 180 - 1600 reakcije krekiranja, dehidriranja,
Izomerizacije

Aktivni ugljen 600 - 1800 selektivno hidriranje u
proizvodnji finih kemikalija

TiO, 40 - 200 selektivna oksidacija o-ksilena
do ftalnog anhidrida (V,0O:/TiO,)

Kordierit (monolit) 0,5-2 procCiSCavanje ispusnih plinova




Klasifikacija:
A. prema elektricnim svojstvima i B. prema reakcijama u kojima se koriste

A. Prema elektricnim svojstvima:

e vodici: brojni metali (uglavnom prijelazni metali) i legure - katalizatori
za reakcije hidriranja, dehidriranja, hidrogenolize (oksidacije, redukcije)

e poluvodici: metaloidi (Si, Ge itd.), nestehiometrijski oksidi i sulfidi
metala (ZnO, Cu,0, NIO, ZnS, Ni,S; itd.) — katalizatori za reakcije
oksidacije, redukcije, dehidriranja, alkilacije (hidriranja)

e izolatori: stehiometrijski oksidi (Al,O5, SIO,, B,0O;, MgO, P,0O,
SiO,/MgO, SiO,/Al,O,itd), soli, Cvrste kiseline i baze — katalizatori za
reakcije hidratacije, dehidratacije, dehidriranja, krekiranja, polimerizacije,
iIzomerizacije, alkilacije (hidriranja)



B. Prema reakcijama u kojima se koriste:

Homoliticke reakcije

* hidrogenacija alkena, aromata i drugih spojeva s dvostrukom vezom
* hidrogenacija CO i CO, do metana

* Sinteza amonijaka

 oksidacija ugljikovodika, SO,, NH,, itd.

» dehidrogenacija organskih spojeva

* polimerizacija

U mehanizmima homolitiCkih reakcija bitni su elektronski faktori pa su
njihovi katalizatori metali, poluvodic¢i (primjerice metalni oksidi u
razlicitim oksidacijskim stanjima atoma metala) i specijalni metalni
kompleksi.



Heteroliticke reakcije

* hidroliza

 hidratacija i dehidratacija

* polimerziacija i polikondenzacija
 krekiranje

« alkilacija

Reakcije su katalizirane €vrstim tvarima koje nemaju pokretljivin nosilaca
naboja (izolatori), ali imaju kisela i bazi€na svojstva te zbog toga pri viSim
temperaturama pokazuju ionsku vodljivost, usporedivu s vodljivoScu
elektrolita.



(Cesto ispod 1%, obiéno 1-2%, najvise do 10%)

Strukturni promotori - povecavaju selektivnost katalizatora. Djeluju na
nacin da inhibiraju katalitiCki aktivne centre na kojima bi se odvijala
nezeljena reakcija. Mijenjaju kemijski sastav, proizvode defekte na krist.
resetci, mijenjaju elektronsku strukturu i utjeCu na jacinu kemisorpcije.
Ovo je za industrijsku praksu najvazniji i najcesci tip promotora

(npr. Pb, Ag ili Au — promotori za Pd katalizatore kod selektivhog
hidriranja acetilena u etilen; Al,O; promotor za Fe-kat.,. itd.)

Elektronski promotori - mijenjaju elektronsku strukturu metala, odnosno
koncentraciju slobodnih elektrona ili elektronskih praznina u poluvodiCima

(npr. K).

Promotori teksture - inhibiraju rast Cestica katalizatora u katalitiCki manje
aktivne Cestice. Na taj nacCin sprjeCavaju gubitak aktivne povrsine uslijed
sinteriranja i povecavaju temperaturnu stabilnost katalizatora.

- oVi promotori Stite
katalitiCki aktivnu tvar od trovanja, bilo neCistocama prisutnim u ulaznoj
struji fluida ili tvarima koje nastaju tijjekom reakcije.



Promotori katalizatora koji se koriste u industrijski zna€ajnim

reakcijama
Katalizator Promotor Djelovanje
Al,O, Sio,, ZrO,, P, povecava temperaturnu stabilnost,
(nosac i katalizator) K,O sprjeCava koksiranje aktivnih centara
HCI povecava kiselost katalizatora
MgO smanjuje sinteriranje aktivne tvari
SiO,/AlLO, Pt povecava oksidaciju CO
(kataliticko krekiranje)
Pt/ ALLO, Re smanjuje sinteriranje i aktivnost katalizatora za
(kataliticki reforming) reakcije hidrogenolize
MoOQO,/ Al,O, Ni, Co povecava hidrogenolizu C-S i C-N veza
(HDS, HDN, hidroobrada) P, B povecava disperznost MoO,
Cu/ Al,O, Zn0O smanjuje sinteriranje Cu
(niskotemperaturna
konverzija)
Fe,O, K,O, donor elektrona, pospjesuje disocijaciju N,
(sinteza amonijaka) Al,O, strukturni promotor
Ag alkalni metali povecavaju selektivnost, smanjuju rast kristalita,

(sinteza etenovog oksida)

stabiliziraju odredena oksidacijska stanja




Primjeri teksturalnih promotora

- dobro dispergirani, manja veli€ina ¢estica od aktivne komponente; ne reagiraju s
aktivnom komponentom, imaju visoku temperaturu taljenja

AlLO, (2017 °C)
SiO, (1700 °C)
Zr0, (2687 °C)
Cr,0, (2435 °C)
CeO, (2600 °C)
MgO (2802 °C)
TiO, (1855 °C)

inhibitor — suprotno od promotor

dodani u malim koliCinama smanjuju aktivnost, selektivnost ili stabilnost;
korisni za smanjenje aktivnosti katalizatora prilikom nezeljenih reakcija



Priprava katalizatora

- primarni nosac + postupak nanosenja kat. akt. komp.
- precipitacija (koprecipitacija), ...

*
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- impregnacija, ionska izmjena...

*
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- legiranje i izluzivanje,

- susenje,
- kalciniranje,

- oblikovanje |

- aktiviranje




Ciljevi pripreme katalizatora

aktivnost

selektivnost

stabilnost

morfologija

toplinske i mehanicke znacajke
mogucnost reaktivacije
reproducibilnost

troskovi



Napredne metode sinteze metalnih (nano)cestical/ katalizatora

Sinteza nanoCestica = dinamican i sloZen proces koji utjeCe na fizikalno-
kemijske znacCajke, morfologiju i stabilnost

Dva osnovna pristupa sintezi nanocestica:

1.

,,od vrha prema dolje“ (engl. ,,top-down “)

veliCina poCetnog materijala za sintezu smanjuje se do nanocestica
primjenom fizikalnih, kemijskih i mehanickih metoda (npr. laserska ablacija,
elektro-evaporacija, metoda usitnjavanja/mehanokemijska sinteza i sl.),
skupe metode, zahtijevaju veliku energiju, a nastale nanocCestice mogu se
kontaminirati medijem za mljevenje; moguci su povrsinski defekti. ..

,,od dna prema vrhu“ (engl. ,,bottom-up®)

temelji se na sintezi u kojoj atomi ili molekule kroz niz reakcija (agregiranja)
okrupnjavaju i prelaze u nanocestice,

metalne nanocCestice mogu nastati kemijskom, fizikalnom i bioloSkom
sintezom,

homogeniji kemijski sastav i dobivene nanocCestice imaju manji broj
defekata,

za dobivanje nanocCestica Cesto se koriste toksi¢ne i skupe kemikalije,
potrebno uloziti mnogo energije (npr. mikrovalovi, ultrazvuk, itd.) Cime rastu
troSkovi sinteze.



Pregled uobicajenih fizikalnih i kemijskih
metoda sinteze metalnih nanocestica

Kemijske metode Fizikalne metode

* precipitacija/koprecipitacija * mehanokemijska sinteza
* sol-gel sinteza  rasprSivanje (engl. sputtering)
* hidrotermalna/solvotermalna » laserska ablacija...

sinteza...



Zelena sinteza (biosinteza) — bioloske metode

sinteza nanomaterijala bioloskim putem,

zasniva se na primjeni ekoloski prihvatljivog bioloSkog (zelenog)
supstrata izvedenog iz bioloskog izvora, ukljuCujuci biljke |
mikroorganizme poput bakterija i gljivica,

bioloski izvor - netoksiCna kemijska alternativa koja u kombinaciji sa
ekoloSki prihvatljivim otapalima (npr. voda) zadovoljava izazovne
potrebe u metodologiji zelene sinteze

l - djeluju kao redukcijska sredstva koja mogu
stabilizirati nanocCestice tijekom sinteze

Parametar
enatracije, temporatura, pH,
"l" )

“""' p' 'l '0' Zolenl supstrat lvod 1kt
(bioaktivni spojevi) (funkcionalizirane nanotestice
toljezovog oksida)

llustracija zelene sinteze (biosinteze) nanocCestica Zeljezovog oksida.



Precipitacija | koprecipitacija
- priprema nosaca i metalnih oksida

Sastav
otopine

\ faza;
3 faza gistoéa;
Anion sastav
precipitata

pH

Cistoda;
morfologija; kristaliniénost;
tekstura tekstura

AgenS Za faza; tekstura A d t .
precipitaciju | Fomogenost vl
veli¢ina Cestica; faza:
brzina ’

LT tekstura
precipitacije

sastav

precipitata;
homogenost
tekstura;
kristalini¢nost
voda, Stupanj
org. spojevi mijeSanja

Parametri o kojima zavise svojstva precipitata

Utjecaj konc. Cu na teksturu zeolita

Cu/ZSM5-DHS1

Cu/ZSMB-DHS3

dkristalita = 3-15nm
S = 50-200 m2 gt



Precipitacija 1 koprecipitacija

Otopine dviju Mijesanje
1l1 viSe soli

Precipitacija

Usitnjavan;

- obiCno se provodi u kotlastim reaktorima




Precipitacija 1 koprecipitacija

TehniCki vazna i zahtjevna metoda pripreme katalizatora:

- neophodna separacija produkata nakon precipitacije,
- tijekom procesa mogu nastati veliki volumeni odgovarajucih
otopina soli/prekursora polaznih komponenata



Sol-gel metoda

jedna od pouzdanijih metoda pripreme nanocCestica metalnih
oksida (npr. TiO,), dovodi do nastajanja homogenog produkta

provodi se u nekoliko stupnjeva: hidroliza, kondenzacija, starenje,
susenje i kalciniranje
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Step: 1 (Hydrolysis) Step: 2 (Condensation) Step:3and 4 (Agmg & Drying) Step: 5 (Calcination)

Si(OR), +nH,0 —Si(OR),_,(OH). + n ROH

- hidroliza i kondenzacija alkoksidnog prekursora kao Sto je Si(OEt),, npr.
TEQOS (tetraetil ortosilikat)



1. hidroliza metalnog prekursora, poput metalnog alkoksida ili metalnog
nitrata u otapalu (najcesc¢e voda ili etanol); hidrolizi metalnog prekursora
pomaze dodatak kiseline ili baze

M-OR + H,0 - MOH + ROH, M=metal ili SI, R= alkil

2. kondenzacija — uklanjanje otapala i nastajanje polimerne mreze u
tekucem stanju; provodi se u dvije faze: a) olacija - dovodi do nastanka
hidroksilnog mosta (-OH-) izmedu dva metalna centra, b) oksolacija- dolazi
do formiranja oksidnog mosta (-O-) izmedu dva metalna centra

MOH + X-OM — M-O-M + X-OH , X=H, R

3. starenje i/ili mijeSanje na temperaturi viSoj od sobne - uzrokuje
promjenu svojstva i strukture gela, Sto dovodi do smanjenja poroznosti i
nakupljanja Cvrstih koloidnih Cestica

4. susenje — uklanjanje preostale vode ili organskog otapala; postoji
nekoliko nacina suSenja: suSenje smrzavanjem, toplinsko susenje i susenje
u superkriticnim uvjetima, pri Cemu nastaju razliCite vrste gelova, ovisno o
zahtjevima sinteze

5. kalciniranje — uklanjanje ostataka otapala, pri Cemu temperatura
kalciniranja utjeCe na znaCajke nanomaterijala.



Prednosti sol-gel metode

- visok stupanj kontrole svojstava konacnog produkta,
- jednostavna priprema mijesanih oksida s atomskom disperzijom
elemenata



Hidrotermalna/solvotermalna sinteza

U - bolja kontrola morfologije,
kristalinicnosti i kemijskog sastava

heterogene reakcije u prisutnosti vode
(hidrotermalna) ili nekog drugog organskog ili
nevodenog otapala (solvotermalna) pri visokom
tlaku (0,3- 4 MPa) i temperaturi (130-250°C) u
zatvorenom sustavu (npr. u teflonskim autoklavima
ili posudama s navojnim Cepovima); pri takvim
uvjetima dolazi do otapanja i reakcije izmedu
spojeva koji su netopljivi pri uobiCajenim postupcima
sinteze zbog djelovanja mineralizatora (npr.
hidroksid alkalnog metala) ili otapala

Autoclav/Premex
priprema zeolita i dr.

Teflonski autoklavi raznih veli€ina (laboratorijski: 50-250 mL; ind.
autoklavi: 50 -5000 L) i staklene posudice s navojnim ¢epovima



Mehanokemijska sinteza

Mehanokemijske reakcije - reakcije potaknute mehaniCkom energijom
(npr. mljevenjem ili drobljenjem)

- ekoloski i ekonomski prihvatljiva metoda (minimalna koliCina otapala,
manje energije, mogucnost primjene jeftinih polaznih sirovina)

Komercijalni mlinovi za mehanokemijsku sintezu:
A- kugli¢ni mlin, B- planetarni mlin, C- vibracijski mlin, D- zakretni kuglicni mlin,
E- mlin s klinovima, F- valjkasti mlin (crvene strelice oznaCavaju smjer rotacije).



Prednosti i nedostaci razlicitih metoda sinteze

Metoda sinteze

precipitacija/
koprecipitacija

hidro- |
solvotermalna
sinteza
mehanokemijska
sinteza

zelena sinteza

veliko iskoriStenje,
jednostavni uvjeti sinteze

olak$ana kontrola
veliCine Cestica i
unutarnje strukture,
homogenost produkta
olak$ana kontrola
veli€ine i oblika Cestica

ekoloski i ekonomski
prihvatljiva, lako izvediva

netoksican i
biokompatibilan supstrat

otezana kontrola
raspodijele veliine Cestica
zbog aglomeracije

skupi prekursori, necCistoce
iz metalnih prekursora koje
sadrze ugljik

nisko iskoristenje u
usporedbi s drugim
metodama

nastajanje defekata,
moguce oneciscenje
konacnog produkta zbog
troSenja materijala
negativni ucinci zelenog
supstrata nisu dovoljno
istrazeni, ogranicena
primjena



Nanosenje kataliticki aktivhe komponente
na nosac

- lonska izmjena,

- impregnacija,

- graftiranje (depozicija koja ukljuCuje nastajanje jakih (kovalentnih)
veza izmedu nosaca i aktivhe komponente,

- ostale metode (termiCko rasprsivanje, kemijsko deponiranje pare
(CVD), deponiranje atomskog sloja (ALD),...)

lonska izmjena

— uspostavljanje ravnoteze iona A i B izmedu krutine i (razrijedene)
otopine, a zatim slijede procesi ispiranja i filtriranja

- ionski izmjenjivaci (zeoliti, glinice, funkcionalizirane oksidne
povrsine i sl.) H /
—_—



Impregnacija

- uvodenje otopine (mali volumen) u pore nosaca, nakon Cega slijedi
susenje (bez prethodnog ispiranja)
- najrasirenija metoda

1. kapilarna impregnacija (engl. incipient wetness) ili suha
Impregnacija (engl. dry impregnation)

Vpora: otopine za impregnaciju

- rad u vakuumu ili primjena povrsinski aktivnih tvari (surfaktanata)

2. difuzijska ili mokra impregnacija (engl. wet impregnation)

- pore nosaca su u potpunosti ispunjene otopinom za impregniranje,

- pokretacka sila: koncentracijski gradijent,

- dugotrajan proces ako je slaba interakcija izmedu prekursora i nosaca
- tijekom mokre impregnacije moguca i adsorpcija



Impregnacija

priprema nosaca precipitacijom,
npr. ALLO,

> pranje i susenje

I—) susenje

Priprema katalizatora impregnacijom —kad je potrebno na nosa¢ nanijeti
manje koligine akt. komponente, npr. 1-20 tez. % (do maks. 50 %)



Impregnacija s rasprsSivanjem Impregnacija s viSkom otopine za impregnaciju
otopine za impregnaciju

otopina pokretna traka
za impregniranje

nosac

impregnirani

nosad kosarica s

nosacem

. . otopina
- plemenltl meta“ za imprggniranje
a) b) ¢) d)

utjecaj na difuziju!
aktivna faza nosac J J J

Razli¢ita raspodjela kataliticki aktivne tvari po popreénom presjeku zrna katalizatora



Vrijeme impregnacije

@ e o

aktivna komponenta nosacC

Utjecaj vremena impregnacije na profil aktivne komponente



Legiranje i izluzivanje

Kosturni ili skeletni katalizatori (Fe, Co, Cu, Pt,
Rh i Pt) dobivaju se kao ostaci izluzivanja
kiselinama ili luzinama legura tih metala s
manje plemenitim metalima (Al ili Mg) koji se

pri tom otapaju.

Murray Raney

Raney-nikal, S,=100 m? g-!

otapanje Al u vodenoj otopini NaOH

2Al + 2NaOH + 2H,0 — 2 NaAlO, + 3H,

da bi nastao natrijev aluminat (NaAlO,) potrebno je reakciju
provoditi sa suviSkom NaOH visoke konc. (20-40 tez.%)
kako bi se izbjeglo stvaranje netopivog bajerita

koji blokira pore u spuzvastom metalu.




Primjer optimiranja metode pripreme katalizatora u cilju
sprjecavanja/smanjenja sinteriranja

Ga: 3d194s24pl; oks. stanja: 1, 2, [3]

Chemical
Stabilization

Physical [Pt(gﬂ(*(])(r:o,),
o [Pt(NH,)J(NO,) a(NU3)s
Stabilization Ga(JNO;.,)a " Al(iso-PrO),
Al(iso-PrO), Ce(NOy),

hydrolysis (@58 K) & hydrolysis|(358 K) &
[Pt(NH;)(NO;), HNO«@rron HNO , peptiz ation
Ga(NO;),

impregnation & Mixed hydroxide  Mixed hydroxide

w caunaon cawon

Suppression of Pt sintering

N - nestabiliziran; P — fizi¢ki stabiliziran;
PC — fiziCki i kemijski stabiliziran katalizator

PtGaly - Al,O; katalizator za
dehidrogeniranje alkana (npr.
propana) - potrebna velika toplinska
stabilnost u redukcijskim i
oksidacijskim uvjetima (Cesta
regeneracija)

3wt % Ga/ y - Al,O; = aktivni centri za
aktivaciju C-H;

0,1 wt % Pt = omogucava
rekombinaciju H atoma i nastajanje H,

Fizi¢ka stabilizacija:

Pt se uvodi izravno tijekom sinteze
nosaca (y - Al,O;) sol-gel metodom =
povecanje medukontakta izmedu Pt i
nosaca

Kemijska stabilizacija:

atomski dispergiran Ce (1 wt %) uvodi

se u strukturu katalizatora i na taj nacin
se stabilizira Pt uslijed jakih interakcija

Pt-O-Ce u oksidacijskim uvjetima



Filtriranje | pranje - obvezan postupak nakon precipitacije, a ponekad i
nakon impregnacije

kapljevina krutina

P P ot ar A 4

PP ID I IYYYRERN] hER " |

rotacijski kontinuirani filtar




Susenje

- blagi toplinski postupak

- provodi se u Cistoj atmosferi (zrak, dusik)

- pod snizenim tlakom pri temperaturi ne visoj od 373 K

poroznost
meh. ¢vrstocu
aktivnhost

——— utjecaj na:

- kriticni postupak
pripreme
katalizatora

C

)

Nejednolika raspodjela otopine za impregnaciju u porama
katalizatora do koje dolazi tijekom procesa susenja:

a) poreispunjene otopinom za impregnaciju,

b) djelomi€no izdvojena otopina,

C) potpuno izdvojena otopina za impregnaciju




Varijable koje utje€u na proces susenja:

brzina zagrijavanja

temperatura

vrijeme susenja

atmosfera u kojoj se provodi susenje

Nejednako isparavanje otapala

— neravnomjerna raspodjela kataliticki aktivne tvari po
presjeku zrna katalizatora — kod impregnacije treba izabrati sol
koja osigurava zasicenost otopine za impregnaciju i brzo se susi




Uredaji koji se rabe za susenje katalizatora

kat. osjetljivi na
abraziju

Susenje strcanjem/
rasprSivanjem

d= 20-150 pm

Pec¢ sa pokretnom trakom

Susenje zamrzivanjem
(liofilizacija)

Rotacijske pedéi



Mlievenije I sijanje — postupci pomocéu kojih se proizvodi katalizator

odabrane veli¢ine zrna rabljenjem grubozrnatog
matariiala lyan nnlazne sirovine

Kuglicni mlin Celjusna drbbilica c o x s
: : R . Mlin cekicar
- za pripremu finog - za proiz. Cestica veceg . ”
. : - za pripremu praska
praska promjera

kontroliranog granulom.
Sijanje se provodi pomoc¢u vibracijskih sita. sastava



Oblikovanje katalizatora

« za reakcije u kapljevinama (male dimenzije kat.: 0,1-0,2 mm)
» za reakcije koje se provode u plinskoj fazi (1,5-10 mm), jer je
brzina difuzije u kapljevinama neusporedivo manja
» ako se reakcijaizvodi u reaktoru s uzvitlanim
slojem katalizatora velicina zrna iznosi od 20 - 300 um

E o
a) b) C)
D & ==
d) c) f)

Razli€iti oblici zrna katalizatora dobiveni tabletiranjem, ekstrudiranjem
| peletiranjem: a) valjak, b) Raschigov prsten, c)kugla, d) tableta,
e) granula, f) ekstrudat

poroznost kat.
sloja

meh. stabilnost
aktivnost



Uobicajeni postupci oblikovanja katalizatora

- tabletiranje

- ekstrudiranje (istiskivanje)

- peletiranje

- granuliranje

- suSenje rasprSivanjem (engl. spray drying)
- aditivne tehnologije (ili tehnike 3D ispisa)



Monolitni katalizatori
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Razliciti oblici i veli¢ine zrna katalizatora koji se koriste u razli¢itim
reakcijskim sustavima i razli€itim tipovima reaktora

Tip katalizatora | Na€in Oblik zrna Veli€ina Tip reaktora
proizvodnje
Zrno presanje pod kugla, valjak, |2-10 mm nepokretni sloj
tlakom prsten
Ekstrudat ekstrudiranje | nejednake >1mm nepokretni sloj
duzine i
presjeka
Granula drobljenje nejednakog >2mm nepokretni sloj
oblika i
veli€ine
Prasak susenje - 20-300pum | uzvitlani sloj
rasprsivanjem
75-200pm | suspenzijski
sloj




Tabletiran|e - sabijanje praska u kalupe razlicitih oblika na kruZnim
strojevima kapaciteta 40.000 - 500.000 tableta na sat

Ukupni tlak:
— primarni tlak — razdjeljuje masu
— sekundarni tlak — oblikuje i istjeruje
zrak
— tercijarni tlak — daje €évrstocu i oblik

Primijenjeni tlak zavisi o:

— veli¢ini zrna

— jednoliénosti materijala

—trenju

—volumenu mase

— obliku zigova (bikonveksni —
nejednoliko rasprostiranje tlakova)

uyuw'u
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Zahtjevi koji se postavljaju na praskove koji ¢e se mo¢i dobro
tabletirati su:

- dobro svojstvo teCenja da se osigura uspjeSno punjenje kalupa (suhom
materijalu dodaju se grafit, PVA, PE, talk, silikati, aluminati i sl.)

- visoka plasticnost koja dovodi do Sirenja dodirnih povrSina medu
Cesticama za vrijeme sabijanja uz najmaniji tlak

- visoka adhezivnost koja osigurava takove dodire i nakon sabijanja

- niska abrazivnost radi Sto manjeg ostecenia kalupa i udarnih plo€a stroja

za tabletiranje o |
-
-



Ekstrudiranje (istiskivanje) - potiskivanje paste preko kalupa koji ima
Jedan ili viSe otvora, a koristi se i za proizvodnju nekih vrsta monolita

X!

a) . // -

b)

Kao pri tabletiranju i kod ekstrudiranja
koriste se razna maziva i sredstva za
oblikovanje (Skrob, alginat, kaolin i

montmorilonit).

* puzni ekstruderi,
a) ekstruder s jednim vijkom,
b) ekstruder s dva vijka koji omogucava bolje

mijeSanje paste i veCe sabijanje Uobi¢ajena veli¢ina zrna katalizatora
* klipni ekstruderi dobivenih ekstrudiranjem kreée se od
* prstenasti ekstruderi 0,5- 10,0 mm.

Parametri o kojima se mora voditi raduna su:
viskoznost i homogenost paste, temperatura, pH i sadrzaj vode (20-40 tez. %).



Peletiranje - rotiraju¢e tave (u koje se ubacuje fini prasak i raspriuje

tekuCina za peletiranje, primjerice voda) e G DS
g & ¢ "*w«' v " - ;
otopina za ‘::: 5 {,~ X T ‘
posuda sa i ~: \ L"/ “ *b “i;AJ)
kptralé_katstim 2 \1‘ t":._" ¥~
atalizatorom : / . o gy
— — P v Niort »

2980 %4
A% S e .
Pripravljeni katalizatori ili nosaci

imaju veliki volumen pora, malu
nasipnu gustocu i ¢vrstocu.

peletir - tanjur

300

pokretna
traka

10° 10" 0"4 10 10’
C/mel L' ———»
Utjecaj konc. Al-formijata na évrstoéu AIOOH (bemit)



Uvjeti prilikom peletiranja koji utjeCu na svojstva
produkta:

brzina rotacije

nagib tave

brzina dodavanja kapljevine

brzina dodavanja aditiva za vezanje, itd.



Susenje rasprsivanjem (engl. spray drying)
transformacija pojne smjese iz kapljevite faze u suhi CestiCni produkt
rasprsivanjem te smjese u zagrijanom susnom mediju (zrak),
pojna smjesa moze biti otopina, suspenzija, emulzija ili pasta,
rezultirajuCi osusSeni produkt moze docCi u obliku granula, praha ili
aglomerata, Sire ili uze raspodjele veliCina Cestica ovisno o fizikalnim |
kemijskim znaCajkama pojne smjese, dizajnu uredaja i operaciji koja se
provodi,
pravilnim odabirom uredaja i radnih uvjeta izbjegava se naknadna obrada
proizvoda (npr. mljevenje).

Prednosti ove metode susenja i oblikovanja:

velika brzina susenja zbog velike medufazne povrsine dispergiranih kapi pri
cemu dolazi do gotovo trenutnog isparavanja,

dobra kontrola granulometrijskin znacajki,

vrijeme zadrzavanja Cestica u industrijskim suSionicima s rasprSivanjem
iznosi od 5 do 100 s, a veliCina dobivenih Cestica je u rasponu od 10-500
um,

jedinstven separacijski proces koji ukljuCuje procese susenja i
formiranja/oblikovanja Cestica,

prioritetna metoda za pripremu katalizatora s potencijalnom primjenom u
reaktoru s fluidiziranim/vrtloznim slojem katalizatora.



Princip rada susionika s rasprsSivanjem

2 3
QAL
11 : 4 ) — ~\ 1. Ulaz zraka
' 1 f ! 2. Orijad
l l v : 3. Temperaturno osjetilo za ulazm zral
1 9 ' 4. Raspriivac
5 Sudlonk
5 1 fi. Temperaturno osjetilo zaizlazm zrak
l l ,/‘, 7. Cikdon (separaciya évrsto-plmownta)
nt—id 8. Posudazasuln prafak
| a. ]
M - Aspirator
“ v . . . .
£ » rasprSivanje pojne smjese u kapi,
=
'R » kontaktiranje kapi i medija za
s; susenje (mijesanje i strujanje),

» suSenje kapi (isparavanje),
Kljuéni parametri:
- protok otopine prekursora, protok zraka
za rasprSivanje, temperatura zraka za susenje
susenje, veliCina otvora rasprsSivaca, pH

separacija produkta i medija za



Kalciniranje - toplinski postupak (623 -1023 K), dolazi do velikih
kemijskih i fiziCkih pretvorbi katalizatora.

Ovom termickom obradom moze se izvrsiti jedan ili visSe sljedec€ih
zadataka:

» pomocna sredstva (kemikalije) se razgraduju u nove faze i plinovite produkte

* Cvrste faze se pregraduju i kristaliziraju

« dolazi do reakcija Cvrstog stanja izmedu aktivnih komponenata i nosaca
razvoj plinova dovodi do porozne strukture

* pri viSim temperaturama sinteriranjem nastaje konacCna struktura katalizatora

Rezultat kalciniranja ovisi o:
brzini zagrijavanja,
konacnoj temperaturi,
vremenu zadrzavanja na konacnoj temperaturi |
atmosferi u kojoj se provodi kalciniranje



AKtiviranje - prevodenje katalizatora u fizi¢ko-kemijski oblik koji
odgovara pogonskim uvjetima reakcije.

Obicno se provaodi "in situ”, tj. u samom reaktoru.

U nekim sluCajevima aktiviranje izvode i proizvodaci katalizatora
 sulfatiranje katalizatora za oksidaciju sumporova(ll) oksida
e reduciranje | pasiviziranje katalizatora za sintezu amonijaka

 kalciniranje katalizatora za oksidaciju u struji zraka.

- Redukcija — jedan od najCescih stupnjeva u pripremi metalnih
katalizatora, najCesce s H, ili nekim drugim reducensom



