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9. SELEKTIVNOST KATALIZATORA

KATALIZATKATALIZATORI



Selektivnost

FEKITMCMXIX

broj molova Zeljenog produkta

S 4(%) = 100

ukupan broj molova svih produkata



Selektivnost katalizatora ovisi o:

14

FEKITMCMXIX

» kemijskim znacajkama katalizatora (katalitiki aktivnoj tvari,
modifikatorima selektivnosti)

» fiziCkim znaCajkama katalizatora (teksturi: strukturi i veliCini
pora i morfologiji: obliku i veli€ini zrna katalizatora)

0 vrsti reaktora u kojem se provodi reakcija (npr. reaktor s
nepokretnim slojem - manja selektivnost vs. suspenzijski
reaktor — veca selektivnhost)

* nacinu unosenja reaktanata u reaktor, stupnju mijesanja te

uvjetima provedbe procesa
utjecaj otpora

H prijenosu 1 g

) tvari! \C,»*‘
o @ O
benzaldehid ben.zn glkohol toluen

(98]

(Zeljeni produkt)



FEKITMCMXIX

Strategija kako se izborom radne temperature moze
maksimizirati iskoristenje na zeljenom produktu

<

da se poveca iskoriStenje na B reakciju provoditi
pri visokoj temperaturi, ako je E_, > E_,, pri niskoj
temperaturi ako je E_, > E_,

za maksimiziranje iskoriStenja (maksimalnu
selektivnost i konverziju): na pocetku reakcije
kada je koncentracija A visoka reakciju
provoditi pri niskoj temperaturi, kako brzina s
vremenom opada - koristiti viSu temperaturu

da se poveca iskoristenje na B: isto kao pod 11 2.
Za maksimiziranje iskoristenja kada je E_, > E_;:
zapoceti reakciju pri visokoj temperaturi da brzo
nastane produkt B, zatim smanijiti temperaturu da
se sprijeci razlaganje B do C




= Tipovi selektivnosti

g.)

@ W Wiy Prvitip selektivnosti (termodinamska selektivnost)
e - preferirana adsorpcija jednog reaktanta na at. centre
1
kl v g . o =10
A >B (Zeljena reakcija)
I :
C 2 3D (nezeljena reakcija) ¢

0 >
e
Op = ]__(]__aC )O- Meduovisnost faktora

selektivnosti i udjela reaktanata

A1 C (o, og) koji su tijekom
vremena konvertirali u produkte
> BiD




FKITMCMXIX

Primjer za 1. tip selektivnosti:

- katalizator koji moze dehidrirati cikloheksan do benzena u
prisutnosti ciklopentana (koji ostaje neprimijenjen)



Drugi tip selektivnosti (mehanisticka selektivnost)

A kl > B (zeljena reakcija)
k
A 2 >C (nezeljena reakcija)
4NH; +30,=2N,+ 6 H,0
ag=oaC O

4 NH; + 40, =2N,0 + 6 H,0
meduovisnost
LR, 0C IO

4 NH; + 50, = 4 NO + 6 H,O0 (Pt)



Treci tip selektivnosti (termodinamska selektivhost;
ovisi o konstantama adsorpcije sudionika reakcije )
FRITMCMXIX ) - najvazniji za praksu (npr. oksidacije org. spojeva)!

AN > B (Zeljeni produkt) k2 >C (nezeljeni produkt)

| maksimum
iskoriStenja
dCA de 'S
_:kch —B=k16A—k2 CB na produktu B
dt d¢
=10
o 1-0)/ o -
ap=7 -ap) (t-ap) V71| [
udio reaktanta
ekvival. trazenom produktu | 0 o0 1
udio reaktanta | e _ |
_ O koji je reagirao !\/Ieo:’uowsnost faktolra sel?ktlvnostl
S = — i udjela produkta B i C koji su

1—|— O Selektivhost (0'1) tijekom vremena nastali



Utjecaj kemijskih i fizickih znacajki
katalizatora na selektivnost katalizatora

FKITMCMXIX

=) Promotori selektivhosti

9

Hidriranjem nezasicenog aldehida na Pt-katalizatoru nastaje zasiceni
aldehid koji se moze dalje hidrirati do zasicenog alkohola.

H
|

it | H, HC
H CH; CH, H

H
|
Zn2+ Fe2+ H3 C \(\ (Ij -OH

CH, H

- modificiranje Pt-katalizatora ionima Fe?+ koji olakSavaju hidriranje
karbonilne grupe i iona Zn2* koji sprje¢avaju hidriranje dvostruke
veze (-C=C-) rezultira konvertiranjem aldehida do zeljenoga
nezasi¢enog alkohola



2
Al 4

o A

=) Aktivatori selektivnosti

| Dodavanjem vodene pare pri dehidriranju
metanola u metanal = sprjeCava raspad metanola, odnosno metanala na
ugljikov monoksid i vodik; truje centre aktivnhe za nepozeljnu reakciju

Korisno trovanje centara na kojima bi se odigravala nezeljena reakcija

Hidriranje butin-1,4-diola na Pd/TiO, katalizatoru

+2H,
| q — H, \A
butin-1,4-diol ——3 |cis-buten-1,4-diol —— butan-1,4-diol
-H20i+H2
cis- i1 frans-but-2-en-1-ol —» n-butanal
HoH S H
H = H & e 3 _|_H2 :
P ] P » n-butanol
H N~ "H 7 N~ 2
H P

dodatkom kinolina u reakcijsku smjesu, te pre-impregnacijom Pd-
katalizatora s Pb ionima selektivnost se moze povecati za cca 10%.

10



c.)
7

FKITMCMXIX

Raspodjela kataliticki aktivne tvari po
poprecnom presjeku zrna katalizatora

A—-B—>C

van der Vusov tip reakcije
A+A-—->D

- s porastom otpora prijenosu tvari (katalizator s uskim porama) iskoristenje
na B raste pomicanjem katalitiCke zone prema vanjskoj povrsini zrna

=) Utjecaj fiz. znacajki, npr. promjera pora katalizatora na S

Selektivnost veca u katalizatoru Sirokih pora

(nezeljena reakcija)

- (zeljena reakcija)
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kod selektivnosti ll. tipa (A -B, A —»C)

— karakter pora ne utjeCe na selektivhost ako su reakcije istog reda

= utjecaj promjera pora na selektivnost |l. tipa ovisi o redu
reakcija:

- ako je zeljena reakcija prvog reda, a nezeljena reakcija drugog
reda = smanjenje koncentracije reaktanta A usporit ¢e nezeljenu
reakciju (odn. reakciju viseg reda);

- kako je kod katalizatora s uskim porama smanjenje koncentracije
znatnije to Ce brzina nezeljene reakcije biti manja od brzine zeljene
reakcije | katalizator s uskim porama ce biti selektivniji od onoga sa
Sirokim porama



Selektivnost katalizatora po obliku
(engl. shape-selectivity)

zeoliti, mikroporozne tvari (molekularna sita, gline)

produkti
konvertiraju
U manje
molekule

a ) s obzirom na reaktant,
b) s obzirom na prijelazno stanje,
& c) s obzirom na produkt



Utjecaj medufaznog prijenosa tvari na
selektivnost

@!@

FKITMCMXIX

1. slucaj,
ireverzibilna uzastopna reakcija (lll. tip selektivnosti)

ALB(Zteeni produkt) k2 > C (nezeljeni produkt)

_"B _ ki1c4s —k2¢Bs
46 k2¢Bs

SB

Koncentracije na povrsini katalizatora mogu se izraziti preko koncentracija
u masi fluida:

(kmam)a(cq—cgs)=kic4s
_ (kmam)A c A
k1+(kmam )4

CAs

14



III. tip selektivnosti

FKITMCMXIX

(kmam )B(¢cBs —¢B)=kic 45 —k2c By
kchg*/Jr(kmam)B B
k2 +(kmam ) 5

CBs =

Supstitucijom vrijednosti za c,, U gornji izraz dobiva se:

(kmam)ac4
k1+(kmam )4
(kmam )B +k?

+(kmam )BCB

CBs =

15



III. tip selektivnosti
Uvrstavanjem izraza za c,. i Cg, U izraz za Sg

FKITMCMXIX dobiva se:
| _>I<
k1c 4 1+ko Nkyam, )B
SB = P ; -1
2CB

k1 A(kam )B4 /cg){ }[(kmamm + k1]

i (kmam)A ]
NG %

U odsutnosti otpora prijenosu tvari koncentracija na
povrsini (c.) jednaka je koncentraciji u masi fluida (c,) za
obje komponente (A i B), pa slijedi:
B _kicq—kacp
rC k2cB
k X Xk
Sp=-24 4

k2cB

SB




N

III. tip selektivnosti

FEKITMCMXIX
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Clan u zagradi u izrazu * manji je od 1 i zbog toga usporedbom
izraza * i ** ukazuje da je selektivhost smanjenja zbog otpora
prijenosu tvari. Kada taj otpor postaje beznacajan, ¢lan u zagradi
U izrazu * priblizava se 1 i postaje sukladan sa izrazom **,

Prema tome, otpor prijenosu tvari medufaznom difuzijom smanjit
¢e povrsinsku koncentraciju A ispod vrijednosti u masi fluida. To
¢e smanjiti brzinu nastajanja B prvom reakcijom. Ponovno, uslijed
otpora prijenosu tvari prilikom uklanjanja B s povrsine
katalizatora, koncentracija tvari B ¢e rasti blizu povrsine
katalizatora i zbog toga <¢e rezultirati poveéanjem brzine
nestajanja B u C prema drugoj reakciji. Dakle, nastajanje B je
smanjeno, dok je nestajanje B povecano zbog otpora
medufaznom prijenosu tvari. Kao rezultat toga, selektivnost
komponente B u odnosu na komponentu C ¢e se smanjiti
uslijed otpora prijenosu tvari medufaznom difuzijom za
selektivnost III. tipa



2. slucaj,

izotermna paralelna reakcija (II. tip selektivnosti)

k
A—1-B (zeljeni produkt)
AL)C

_'B _ klc% _ k1
rc kocds k2

selektivnost je nezavisna od koncentracije
— otpor prijenosu tvari medufaznom difuzijom ne utjece
na selektivhnost II. tipa, tj. brzina ¢e biti smanjena zbog
otpora prijenosu tvari, ali ¢e selektivnost ostati nepromijenjena.

SB

18



3. slucaj

neovisne ireverzibilne reakcije (I. tip selektivnosti)

A-—f,g
ky
¢ —>b 1 1]
_|_
SBer :kchs _ (kmam)o k2 | ¢4
rp  koccy 1 N 1 e
_(kmam)A k1

U odsutnosti otpora prijenosu tvari medufaznom difuzijom:

r k
Sp =-—1°4
19 kp cc
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Utjecaj otpora prijenosu tvari medufaznom difuzijom na
selektivhost dan je omjerom:

SB {(kmam)mkz} (kmam )4

SB’ (kmam)A+k1 | (kmam ) ¢

Odgovarajuci koeficijenti prijenosa tvari su gotovo jednaki za
vecinu reakcijskih sustava, pa je mogucée pojednostavljenje:

SB _ (kmam )C +k2

20



S

FKITMCMXIX

S (kmam)c +k?

SR - (kmam )4 +k1

- selektivnost |. tipa ¢e se smanijiti zbog otpora prijenosu tvari
medufaznom difuzijom jedino ako je k, > k,

- kod malog otpora prijenosu tvari medufaznom difuzijom nece biti
utjecaja na selektivnost 1. tipa ako vrijedi:

k.a.,>> K, ili k,, jer je tada: Sg/Sg=1
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