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Ciste materije mogu da se nalaze u &vrstom, te-
¢énom ili gasovitom stanju. U grafiku zavisnosti tempera-
tura—pritisak, koji oznadava uslove pod kojima se nalazi
neka materija, oblasti koje odgovaraju stanjima &vrste,
teéne ili gasovite faze razdvojene su krivama promene
stanja koje se seku u tzv. trojnoj taéci. Kriva isparavanja
(kriva razdvajanja oblasti teCnog i gasovitog stanja) se
zavrSava (Slika 1) u kritiCnoj taCki kada se materija nalazi
na uslovima kritiéne temperature i kritiénog pritiska (Tc,
Pc). Ovo stanje se moze dosta lako postié¢i za veéinu je-
dinjenja. Na uslovima temperature koja je visa od Kriti-
éne (T > Tc) i pod pritiskom koji je veéi od kritiénog (P >
Pc) materija se nalazi u natkritiéhom stanju ili stanju tzv.
uguséenog fluida.

Za fluid koji se nalazi na temperaturi vioj od nje-
gove kriticne temperature se kaze da je u natkriticnom
stanju kada ga viSe nije mogude vratiti u te¢no stanje
bez obzira koliko se povecava pritisak. Nasuprot tome
fluid koji je na temperaturi nizoj od njegove kritiche tem-
perature bic¢e u gasovitom ili tehom stanju u zavisnosti
od pritiska (Slika 1).

U tabeli 1 se navode podaci o kritiénim temperatu-
rama i pritiscima za neka jedinjenja.

Tabela 1. Kriticni uslovi za neka jedinjenja
Table 1. Critical conditions for some compounds

Fluid Te (K) Pc (bar)
Voda 647.3 217.6
Ugljen dioksid 304.2 72.8
Etan 305.4 48.2
Etilen 282.4 49.7
Amonijak 405.6 111.8

Kada se fluid nalazi u uguséenom stanju (natkriti-
¢éni fluid) ima neke osobine koje poseduju teCnosti i ne-
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REAKCIJE U NATKRITICNIM USLOVIMA
— ANALIZA PROCESA KOJI UKLJUCUJU
ORGANSKU SINTEZU | OKSIDACIJU
ORGANSKIH JEDINJENJA

U radu se analiziraju dosadasnji rezultati ispitivanja hemijskih reakcija u uslovi-
ma kada se reakciona smesa, bilo da se radi o reaktantima ili glavnim kompo-
nentama koje ulaze u njen sastav, nalazi u natkritiénom stanju. Pored uticaja
pritiska na konstantu brzine hemijske reakcije u oblasti kriticnih uslova, pose-
bno su analizirani procesi koji ukljucuju koriSéenje natkriticnih fluida u cilju
izdvajanja nekih jedinjenja iz sloZenih smesa (ekstrakcije) ali i onih sinteza kod
kojih se odvija kataliticki proces (homogena, odnosno heterogena kataliza),
katalitiCkih procesa pri kojima dolezi do promene faza, procesa pri kojima se
regenerise heterogeni katalizator, reakcija oksidacije pomoéu vodene pare ko-
ja se nalazi u uguséenom (natkriticnom) stanju, procesa koji ukijucuju jonske,
enantioselektivne, biokatalizovane ili reakcije polimerizacije.
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Slika 1. Grafik zavisnosti P-T za neku supstancu (UF - uguséeni
fluid)
Figure 1. P-T diagram for some substance (UF - supercritical fluid)

ke koje su karakteristiCne za gasove. Tako natkriti¢ni flu-
id ima relativno veliku gustinu koja je sli¢na gustini te-
¢nosti, a difuzivnost i viskoznost koja je reda veli¢ine kao
kod gasova. Takode, uguséeni fluid je karakteristi¢an i
po veoma malom povrsinskom naponu, $to omogucava
njegovo lako prodiranje u mikropore poroznih &vrstih
materija. Viskoznost natkriti¢nog fluida moze se u oblasti
njegovog kriticnog stanja jednostavno menjati malim
promenama pritiska i temperature. Stoga se moze redi
da natkritiéni fluidi pokazuju svojstva rastvaraca sa pro-
menljivim osobinama — odli¢ni su rastvaraCi u natkriti-
¢nim uslovima, a losi u stanju komprimovanih gasova.

U okolini kriti¢ne taCke, sve osobine fluida koje za-
vise od gustine (dipolni momenat, dielektricnha konstan-
ta, indeks refrakcije, koeficijent fugaciteta, rastvorljivost)
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postaju izrazite funkcije temperature i pritiska. Tako se
dielektri¢na konstanta natkriti¢nih fluida kontinualno me-
nja sa promenom gustine (poveéanjem pritiska), a bez
promene molekulske strukture rastvaraca.

UTICAJ PRITISKA NA KONSTANTU BRZINE

Uticaj pritiska na konstantu brzine posebno je izra-
zen u blizini natkritiCne tacke. U zavisnosti od toga kako
se analizira brzina hemijske reakcije, odnosno njena za-
visnost od koncentracije reagujuéih komponenata ili nje-
na zavisnost od molskih udela, mogu se uociti odredene
razlike u analizi promene konstante brzine sa pritiskom.

Promena brzine sa pritiskom se moZze objasniti na
osnhovu teorije prelaznog stanja.

Tako se za reakciju izmedu dva reaktanta A i B,
ukoliko se pretpostavi da dolazi do stvaranja u prvoj fazi
do ravnhoteznog kompleksa M*, odnosno prelaznog
stanja:

A + B < M* - P (proizvod)

moze definisati brzina reakcije kao brzina nastajanja pro-
izvoda iz prelaznog stanja sledec¢om jednacinom:

r = dCp/dt = —dCa/dt = k (kgT/h)Cm* =
= k (ks T/h) KcCaCs
gde su:
ks — Boltzman-ova konstanta;
h — Planck-ova konstanta;
Ke — konstanta ravnoteze izrazena na osnovu kon-
centracija jedinjenja koja su u ravnotezi

Ke = Cu+/CaCg = 1/p(Ka/Ky)

Ka — ravnotezna konstanta izraZzena pomodu ak-
tivnosti

Ky — ravnoteZzna konstanta definisana kao odnos
koeficijenata fugaciteta komponenata koje su u
ravnotezi

p — gustina reakcione smese;

T — temperatura

Konstanta brzine reakcije ke je definisana kao:

ke = k [{1/p) [ksT/h) [{Ka/Ky)

Kada se brzina reakcije izraZzava u funkciji koncen-
tracije reaktanata, sledi da je:

r = ke (Ca [Cp = k {1/p) Ok T/h) OKa/Ky) [Ca [CB

Ako se brzina reakcije izrazi u funkciji molskih ude-
la reaktanata:

Ix = r/p = —dxa/dt = k QksT/h) QKa/Ky) ka kg =
= kx (Xa [XB

Zavisnost konstante brzine ky od pritiska je data je-
dnaginom:

(8In kx/0P)T = —-AV*/RT = —(VMm* — VA — VB)/RT

gde su Va, VB, Vu* parcijalne molske zapremine reakta-
nata (A i B) i kompleksa M*, a AV* promena parcijalnih
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molskih zapremina ulsed hemijske reakcije nastajanja
aktivnog kompleksa ili aktivaciona zapremina.

U blizini kriti¢ne tatke parcijalne molske zapremine
komponenata dobijaju veliku negativnu vrednost pa akti-
vaciona zapremina moze biti pozitivna ili negativha, u za-
visnosti od veli¢ine parcijalnih molskih zapremina svih
komponenata (A, B i M*) u reakcionoj smesi. Ako je vre-
dnost aktivacione zapremine pozitivna, reakcija ée biti
usporena sa povecanjem pritiska, tj. konstanta brzine re-
akcije opada sa poveéanjem pritiska, i obrnuto, kada ak-
tivaciona zapremina ima negativnu vrednost, konstanta
brzine reakcije raste sa povecanjem pritiska.

Teorijom prelaznog stanja se moze objasniti i uticaj
pritiska na selektivnost reakcije. U sluéaju kada se istov-
remeno U reakcionoj smesi odigravaju dve reakcije, na
primer reakcije u kojima nstaju dva izomera, para— i me-
ta—substituirani izomer, selektivnost je definisana je-
dnaginom:

— RT(3IN (kpara/Kmeta)/SP)T =
= — RT(3INS/BP)T = VM para — VM* meta

Vu* — parcijalna molska zapremina prelaznog stanja

Ove parcijalne molske zapremine prelaznog stanja
su vrlo bliske parcijalnim molskim zapreminama samih
izomera. |1z ovoga sledi da ¢e pritisak uticati na selektiv-
nost reakcije ako je, i samo ako je, znacajna razlika par-
cijalnih molskih zapremina izomera.

PODELA REAKCIJA

Natkritiéni fluid moze da bude:

— reaktant koji u¢estvuje u reakciji;

— medijum-rastvara¢ u kome su rastvoreni reaktan-
ti, proizvod(i) i katalizator, kako bi se reakcija izvodila u
homogenoj fazi;

— medijum u kome se jedan ili viSe proizvoda he-
mijske reakcije slabo rastvara, sto omogucéava njihovo
potpuno ili selektivho izdvajanje iz reakcione smese pos-
tepenim promenama pritiska i temperature.

Tokom 80-tih godina u nekoliko preglednih radova
izuavani su efekti uticaja pritiska i uguséenog stanja flu-
ida na brzinu hemijskih reakcija. Tako su Williams
(Chem. Eng. Sci. 36 (1981) 1769), Subramaniam i
McHugh (Ind. Eng. Chem. Proc. Des. Dev. 25 (1986) 1),
McHugh i Krukonis ('Supercritical Fluid Extraction — Prin-
ciples and Practice", Buterworth, Stoneham, MA, 1986) i
Skala (Hem. Ind. 43 (1989) 423) reakcije U natkriti¢nim
uslovima sistematizovali u pet osnovnih kategorija:

(I) Reakcije pirolize u natkritiénim uslovima koje, za
razliku od klasiénih nacina pirolize, imaju svoje pre-
dnosti:

— niza temperatura na kojim se moze realizovati
proces pirolize;

— spreéeno koksovanje ¢ime se povedava prinos i
selektivnost;

— uproséeno izdvajanje proizvoda.

(I Heterogene katalizovane reakcije, sa omoguce-
nom regeneracijom katalizatora u natkriticnim uslovima,
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a samim tim i smanjenom brzinom deaktivacije katali-
zatora.

(Il Reakcije u natkriticnim fluidima koje zavise od
viskoznosti reakcione smese.

(IV) Reakcije u natkritiénim fluidima gde je omogu-
éen jednostavan i efikasan nacin separacije proizvoda iz
reakcione smese.

(V) Reakcije sa &istim reaktantom u natkriticnom
stanju ¢ime se uti¢e na povecanje brzine procesa i os-
tvarenje Zeljene selektivnosti (polimerizacija etilena, pro-
pilena).

Medutim, danas su moguénosti primene natkriti-
¢nih fluida toliko velike da se namede potreba za prosiri-
vanje pa ¢ak i prevazilaZzenje ovakve sistematizacije.
IstrazivaCke aktivnosti u oblasti natkriti¢nih fluida su sti-
mulisane velikim brojem moguénosti komercijalne pri-
mene natkriti¢nih fluida. lpak, za razliku od primene
natkritiénih fluida u procesu separacije slozenih smesa
(natkriticne ekstrakcije u industrijskim razmerama), po-
sebno za izdvajanje pojedinih komponenata iz sirovina
biljnog porekla (ekstrakcija kofeina iz kafe i ¢aja, aroma-
tiénih i zaCinskih komponenti iz bibera, perSuna, Zalfije,
kamilice itd.), primena u ostalim oblastima hemije i kata-
lize je i dalje na nivou laboratorijskih i/ili poluindustrijskih
istrazivanja.

Izvodenjem hemijskih reakcija u natkritiCnim uslovi-
ma moguce je:

— poboljSati rastvorljivost komponenata i katalizato-
ra (moguée je reakciju koja je na normalnim uslovima
heterogena prevesti u reakciju u homogenoj sredini
odnosho sredini uguséenog-natkritiénog stanja fluida);

— uticati na brzinu reakcije preko efekata tempera-
ture i pritiska;

— uticati na promenu ravnoteznog sastava u cilju
favorizovanja nastajanja Zeljenog proizvoda;

— povedati selektivhost i prinos;

— smanijiti uticaj brzine prenosa mase u reakcijama
koje su praéene sa odgovarajuéim difuzionim ogranice-
njima;

— umanijiti brzinu deaktivacije heterogenih kataliza-
tora (npr. smanjenjem brzine sporednih reakcija kokso-
vanja i ekstrakcijom kontaminanata i prljavstina koji bi
blokirali aktivne centre katalizatora);

— poboljSati separaciju proizvoda koji nastaje to-
kom reakgcije.

KORISCENJE NATKRITICNIH FLUIDA

U prvoj fazi razvoja procesa koji ukljuéuju natkriti-
¢ne fluide i njihove primene u industrijskim uslovima sva
paznja je bila usmerena na procese ekstrakcije u cilju
izdvajanja vrednih i veoma skupih prirodnih jedinjenja.
Osnovna prednost natkritiéne ekstrakcije je utome sto je
u mnogim slucajevima klasi¢an rastvara¢ (npr. razliéiti ni-
zi i visi alkani, alkoholi, hlorovani ugljovodnici), koji je
vrlo &esto otrovan, zapaljiv i stetan za Eovediji organizam
i zivotnu sredinu, zamenjen sa benignim-netoksi¢nim,
nezapaljivim, relativno jeftinim ekstragensom kao sto je
uguséen uglien dioksid ili uguséena vodena para. Ova
oblast primene natkritiénih fluida je posebno znadajna
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Slika 2. Operativni uslovi rada ekstrakcije sa uguséenim CO2
Figure 2. Extraction conditions (extraction and separation) in the
case of SFE - CO2

za prehrambenu i farmaceutsku industriju gde je strogo
regulisana i esto zabranjena upotreba i najmanjih koli-
¢ina toksi¢nih rastvarada.

Velika prednost ekstrakcije u natkriti¢nim uslovima
(Supercritical Fluid Extraction, SFE) je moguénost da se
rastvorak veoma lako izdvoji iz natkritiche faze jednos-
tavnim promenama pritiska ili temperature (Slika 2). Na-
ime, duz kriticne izoterme za uguséen fluid (rastvarac),
samo malo smanjenje pritiska dovodi do velikog sma-
njenja gustine, a kako je sposobnost rastvaranja (ek-
strakcije) povezana sa gustinom rastvaraca, postupak
moze da se izvodi tako da se rastvorak ekstrahuje kada
fluid u natkritiénom stanju ima veéu gustinu, a da se
odvoji od rastvarata promenom pritiska i temperature,
odnosno pri uslovima njegove male gustine (Slika 2).

Jos jedna od interesantnih oblasti primene je kori-
Séenje natkritiéne ekstrakcije umesto destilacije kod pre-
rade teskih nafti ili pojedinih frakcija nafti (npr. kod
obrade korigéenih motornih ulja). U poredenju sa desti-
latima, pri istom prinosu, ekstrakti imaju manju aromati-
¢nost, indeks prelamanja, sadrzaj sumpora i viskoznost,
a istovremeno $iri interval temperature kljucanja.

Tako se destilacija i ekstrakcija sa uguséenim flu-
idima u kombinaciji mogu uspesno primeniti imajuci u
vidu da se:

— destilacijom sloZzena smesa razdvaja prema fizi¢-
kom parametru "temperaturi kljuéanja" i da dobijene
frakcije sadrze proizvode razli¢ite hemijske strukture;

— ekstrakcijom izdvajaju jedinjenja prema hemij-
skim karakteristikama pojedinih jedinjenja kao sto su po-
larnost, aromatié¢nost itd., pri ¢emu izdvojene frakcije
imaju relativno sirok interval kljucanja.

Kada se kao ugusceni medijum koristi vodena pa-
ra (U sub— i natkriti¢nom stanju), ¢esto pored procesa
ekstrakcije (fizicke separacije) dolazi i do drugih reakci-
ja. Tako se, u sluéaju da je vodena para istovremeno re-
aktant ili medijum, menja reakcioni mehanizam od
heteroliti¢kog (jonskog) do homolitickog (slobodni radi-
kali) sa promenom gustine vodene pare od vrednosti ka-
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rakteristicne za teé¢nost (subkritiéna oblast) do vrednosti
koje odgovaraju gasovitom stanju (natkriti¢na oblast).
Promena dielektri¢ne konstante vodene pare sa prome-
nom pritiska u natkriti¢noj oblasti kao i ja¢ine vodonié¢nih
veza U blizini kritiéne tacke rezultuje specificnim osobi-
nama kao $to je potpuna mesljivost veéine organskih
supstanci sa uguséenom vodenom parom i slabo ras-
tvaranije elektrolita (soli) u uguséenoj vodenoj pari.

Dosadasnja ispitivanja su pokazala, da se uvecava
brzina mnogih hemijskih reakcija u kojima ucestvuju or-
ganska jedinjenja u sub— i natkriti¢noj oblasti stanja vo-
dene pare, tako Sto na nizim temperaturama dominira
jonska reakcija u odnosu na termolitiCku, kao i da se na
temperaturama koje su karakteristi€éne za uguséeno sta-
nje vodene pare mnoge reakcije odigravaju prema me-
hanizmu koji ukljuéuje postojanje slobodnih radikala.
Takode, vodena para u svom uguséenom stanju, moze
da bude efikasan kiseli ili bazni katalizator.

HOMOGENA KATALIZA (ORGANOMETALNE
REAKCIJE)

Natkriti¢ni fluid je veoma efikasan medijum za or-
ganometalne reakcije. Rathke [1] je ukazao na prednost
koriéenja natkriticnog CO2 u katalizovanoj reakciji kon-
verzije alkena u aldehide koja se zasniva na uvodenju
radikala HCO u prisustvu dikobalt-oktakarbonil kataliza-
tora, alkena, CO i vodonika. Naime, pokazalo se da je
rastvaranje vodonika znatno bolje u natkritiéhom
uglien—dioksidu, nego u do tada koriéenom heptanu ili
vodi, $to povedéava efikasnost (prinos) i brzinu procesa.
Natkriti¢ni CO2 kao medijum ne zahteva "pobudivanje", a
kontrolisanom dekompresijom se lako odvaja katalizator
od proizvoda.

Drugi istrazivaCi su svoju paznju usmerili na ispiti-
vanju moguuénosti da se natkritiéni CO2 koristi kao re-
aktant koji ée efikasno reagovati sa vodonikom ili
odgovarajué¢im organskim jedinjenjem. Jessop i saranici
[2] su pokazali da se pod natkritiCnim uslovima moze
dobiti mravlja kiselina (HCOOH) hidrogenovanjem CO2
u prisustvu rutenijum(ll)—fosfin katalizatora (Ru(ll)-RsP).
Pokazano je da je pocetna brzina ove reakcije znatno
veca nego kada se koriste konvencionalni te¢ni organski
rastvaraci, a oko pet puta je veéa nego sli¢nha sinteza u
vodi.

Razmatrana je i primena natkritiénog CO2 u fotohe-
mijskoj aktivaciji C-H veza kori§éenjam organskog kom-
pleksa sa iridijumom. Pokazalo se da je veoma tesko
nadi odgovarajuéi rastvarac za ovaj tip reakcije posto ve-
¢ina konvencionalnih rastvarata sadrze C-H vezu.
Jobling i sar. [3] su ukazali da natkriti¢ni ugljen—dioksid,
inace potpuno inertan u reakcionim uslovima, omoguca-
va aktiviranje etana.

Feng i saradnici [4] su koristili homogene kataliza-
tore sa prelaznim metalima za selektivnu oksidaciju
olefina.
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Reetz i sar. [5] su uspeli da izvedu sintezu tetra-
supstituiranog pirona u reakciji ciklizacije alkena, uvode-
njem ugljen—dioksida u prisustvu Ni-kompleksa.

Hitzler i Poliakoff [6] su fundamentalnim izuCavaniji-
ma najvise doprineli razvoju procesa hidrogenovanja or-
ganskih jedinjenja. Ovi radovi su od velikog znacaja jer
proces hidrogenovanja ima veliki industrujski znacaj.
Gasoviti Hz2 ima relativno malu rastvorljivost u konvenci-
onalnim organskim rastvaradima, sto predstavlja znacaj-
na ograni¢enja u reakcijama adicije Hz na substratu.
Medutim, u natkriticnim fluidima, kao Sto su natkriti¢ni
COz2 ili natkritiéni propan, vodonik je potpuno mesljiv.
Prednosti hidrogenovanja u natkriticnim fluidima su
sledede:

— reakcija nije ogranié¢ena efektima prenosa mase;

— fluid ima dobre termicke osobine;

— natkritiCni fluid omogucava bolju kontrolu nego
kad se radi konvencionalno hidrogenovanije;

— reakcije se izvode sa visokim prinosima.

Vedina reakcionih parametara (temperatura, priti-
sak, protok, koncentracija vodonika) mogu se nezavisno
jedan od drugog kontrolisati. Ovo obezbeduje optimiza-
ciju operativnih uslova u cilju dobijanja visoke selektiv-
nosti za odredene proizvode u reakcijama gde je
moguce dobiti nekoliko razli¢itih proizvoda. U natkriti-
énim uslovima se moze hidrogenovati veliki broj organ-
skih funkcionalnih grupa i to uz visoku selektivnost i
prinose.

Devetta i sar. [34] su ispitivali kinetiku visefazne re-
akcije katalitickog hidrogenovanja nezasi¢enih ketona u
natkritichnom COs2. Kao katalizator je koriS¢en Pd/Al2Os.
Reakcija hidrogenovanja se izvodi u dva koraka, gde je
meduproizvod delimiéno hidrogenovan izomer (sa je-
dnom hidrogenovanom vezom). Prvi stupan] reakcije se
dobro opisuje Lengmuir-Hinshelwood—ovom kinetikom i
izuzetno je brz. Drugi stupanj se najbolje opisuje Eley—
Rideal-ovim mehanizmom, koji ukljucuje disocijativnu,
temperaturno zavisnu adsorpciju vodonika. Zanemarljiv
je otpor prenosu mase, a konstanta brzine ne zavisi od
pritiska.

HETEROGENA KATALIZA

Tiltscher i sar. [7] su ispitivali kataliticku izomeriza-
ciju 1-heksana i disproporcionisanje 1,4—diizopropilben-
zena u tenoj i gasovitoj ali i u fazi ugusé¢enog—natkriti-
¢nog fluida. Znadajan je uticaj pritiska i temperature na
kataliti¢ku aktivnost u natkritiénoj oblasti.

Collins i sar. [8] su uodili pojadanu selektivnost p—
ksilena u blizini kriticne tacke pri disproporcionisanju to-
luena u prisustvu zeolitnog katalizatora.

Fan i sar. [9] su proucavali Fischer-Tropsch sinte-
zu za dobijanje te¢nih ugljovodonika iz sintetskog gasa
(CO i Ha) sa kobalt, gvozdem ili rutenijumom kao katali-
zatorom uz koriSéenje natkriticnog fluida kao rastvaraca.
Uodili su znacajno uvedéanje brzine prenosa toplote i efi-
kasno uklanjanje proizvoda iz pora katalizatora, &ime se
znacajno kontroliSe hidrogenovanje primarnih olefinskih
proizvoda.
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Heterogena kataliza sa faznom promenom

Dillow i sar. [10] su pokazali da je moguce izvesti
kataliticku reakciju sa faznom promenom u natkritiéhom
fluidu (CO2), i da je mogucée kvantitativno opisati jednu
takvu reakciju. Uogeno je nukleofilno pomeranje na ben-
zil hloridu izazvano bromidnim jonom iz tetraheptil-amo-
nijum-bromida kao katalizatora i acetona kao
kosolventa. Kosolvent je korid¢en da bi se poboljsala
rastvorljivost katalizator/anjon kompleksa u natkritiéhom
COs2. Eksperiment je pokazao da sa smanjenjem pritiska
raste konstanta brzine reakcije, sto je objasnjeno veli-
kom vrednoséu parcijalne molske zapremine rastvora
kada se radi sa natkriti¢nim fluidom (nekoliko litara po
molu). Uticaj pritiska na brzinu reakcije je opisan teori-
jom prelaznog stanja. Pokazano je da u odsustvu katali-
zatora ne dolazi do reakcije sa faznom promenom.
Utvrdeno je da na brzinu ove reakcije utiCu: otpor za
prenos mase, vrsta i sastav katalizatora, temperatura i
pritisak.

REGENERACIJA HETEROGENIH KATALIZATORA

Tiltscher i Hofmann [11] su ukazali na moguénost
korigéenja natkriticnog fluida da bi se sprecila ili umanjila
deaktivacija katalizatora koja nastaje usled reakcija kok-
sovanja, ili prisustva nekih necisto¢a odnosno otrova za
katalizator. Primeéeno je da se sva jedinjenja ili primese
koje izazivaju uvecanu brzinu deaktivacije katalizatora
rastvaraju u natkritiCchom fluidu i da se uvecéava prenos
mase u porama katalizatora (U odnosu na do tada kori-
Séene teCne rastvore), Sto omogucéava da se uveéa kata-
liticka aktivhost katalizatora, a takode i da se ubrza
regeneracija in sifu deaktiviranog katalizatora.

U preglednom radu Savage i sar. [12] ukazuje se
na mogucnost efikasnog uklanjanja prekursora stvaranja
koksa na katalizatoru, pre nego sto isti izreaguju i nagra-
de stabilnija jedinjenja uglienika veéih molskih masa.

Ginosar i Subramaniam [13] su uoéili da postoje
optimalni uslovi sinteze u natkriti¢énoj oblasti pri kojima
se minimizira brzina deaktivacije u poroznim kataliza-
torima.

REAKCIJE OKSIDACIJE

Ove reakcije su od posebnog znacaja za primenu
u industrijskim uslovima. One se najc¢esce izvode u pri-
sustvu heterogenih katalizatora u gasovitoj ili te¢noj fazi.
Pri tome su &esto veoma znacajna difuziona ogranice-
nja, sto je pradeno malim konverzijama rektanta i slabe
selektivnosti. Koris¢enjem natkriti¢nog fluida znatno se
poboljSavaju uslovi za izvodenje ovih reakcija: smanjuje
se difuziono ograni¢enje narodito u uslovima kada se
oksidacija izvodi u teénoj fazi, a postoji i moguénost da
se reakcija oksidacije realizuje u homogenoj sredini ako
se za oksidaciju upotrebe organometalni katalizatori koji
se dobro rastvaraju u natkriti¢nom fluidu.

Veliki broj reakcija oksidacije se izvodi u uslovima
natkriticéne vodene pare (SCWO), zbog prednosti koje

nudi ovakav postupak, a koje potiCu od osobina natkriti-
¢ne vodene pare.

Osobine vodene pare u natkriticnim uslovima

Vrednosti kriti¢nog pritiska i temperature za vodu
su Pc = 22.1 MPa, Tc = 374°C. Sa povidenjem tempera-
ture teCnost ima sve manju gustinu, usled efekta termic-
kog Sirenja. lznad 380°C pa sve do 410°C, pod
odgovarajuéim pritiskom, gustina vode se vrlo brzo sma-
njuje. Na temperaturi iznad 410°C smanjuje se brzina
promene gustine vode. Sa smanjenjem gustine vodene
faze smanjuju se i njene dielektri¢éne osobine. Natkriticha
vodena para ili tzv. uguséeno stanje vodene pare ima
osobine sliéne fluidima u kojima se rastvaraju nepolarna
jedinjenja. U natkriti¢noj vodi se dobro rastvaraju organ-
ska jedinjenja, a slabo neorganska. Jaki elektroliti se po-
nasaju kao slabi. Kiseonik se rastvara u natkriti¢noj
vodenoj pari u skoro svim proporcijama. U natkriti¢noj
vodi (odnosno pari) znatno je smanjen broj vodonié¢nih
veza, $to utiGe na moé rastvaranja ovakvog fluida. Sto je
gustina natkritiéne vodene pare manja vodoni¢ne veze
su slabije.

Vedina eksperimenata oksidacije u oblasti natkriti-
¢nog stanja vodene pare ispitivana je na temperaturama
400-650°C i pod pritiskom veéim od 22.1 MPa. Ono &to
je mnoge istrazivaCe posebno interesovalo i izuCavano
je:

— kinetika i mehanizam procesa oksidacije;

— uticaj razlicitih primenjenih katalizatora;

— korozija u uredajima za SCWO;

— nacin rukovanja Cvrstim materijama koje nastaju
obradom opasnog otpada u natkriti€énim uslovima.

U natkritiénoj vodenoj oksidaciji koriste se umere-
ne temperature tako da ne dolazi do nastajanja koroziv-
nih gasova (npr. oksida sumpora i azota). Pove¢anom
gustinom vodene pare moze se u nekim slucajevima
umanijiti stepen konverzije supstance koja se razlaze ok-
sidativnim putem te je proizvode oksidacije neophodno
detaljno ispitati pre nego sto se isti odloze kao otpad.
Dobrim balansiranjem organskog sadrzaja u polaznoj
reakcionoj smesi i oslobodene toplote u procesu oksida-
cije, moguce je Koristiti toplotu nastalu u reakciji oksida-
cije za predgrevanje napojne smese, Sto obezbeduje
samo-odrzavajuéi rezim rada sistema i smanjenje utro-
Ska energije. Ono sto se javlja kao glavni nedostatak
procesa SCWO je veoma izrazena korozija uredaja,
prlianje reaktora i ograni¢enja u pogledu njegovih di-
menzija.

Tester i sar. [14] su u preglednom radu naveli listu
78 organskin materija i 24 vrsta sloZzenog otpada, koji se
mogu uspesno razgraditi koriS§éenjem MODAR SCWO
procesa.

Skala [15] je u tabelarnom pregledu nekih procesa
SCWO i koristedi se ovakvim pristupom u ovom radu se,
na sli¢an nacin u Tabeli 2 analiziraju razli¢iti procesi
SCWO.
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Tabela 2. Pregled SCWO procesa

Autor/godina Ispitivana materija ISEE?VT/% Uslovi Napomena
Thomason etal. |NHs (r_a_tzliciti otpadni 100% 610°C
(1990) materijal kao polaz) . o L . N L
Webley et al otpadne materije Covedijeg Ispitivan uticaj drugih prisutnih materija na oksidaciju NHa.
(1990) organizma
Thornton & Savage 300-420°C Reakcija zavisi od pritiska. Reakcija je prvog reda u odnosu na
(1990,1992) fenol 19-28 MPa fenol, a 0.5 reda u odnosu na kiseonik. Neki proizvodi su toksic¢ni i
Thornton (1991) veoma stetni.
Lee & Gloyna siréetna kiselina 400-500°C Koriséenjem H202 kao oksidacionog sredstva znatno se poveéava
(1990b) 2,4—dihlorfenol brzina oksidacije u odnosu na oksidaciju samo sa kiseonikom.
Jin et al. .
(1990, 1992) 1,4—dihlorbenzen
Lee et al. AT "
(1991) piridin i druge otpadne materije
Webley & Tester
(1991) CH4, MeOH
fenol, nitrofenol, 2,4dimetil-
Shanableh & Gloyna fenol, 2,4-nitrobenzen, siréetna
(1991) Kisol
iselina
- o - Sy
Martln(?gé?)avage (hi driIL(jsbiitltrilzra?gll(:P?::tro—) 2; %OMC;,a Substituirani fenoli se brze oksiduju od fenola
. Prisustvo H2O2 uvecava prinos proizvoda (MeOH) ali smanjuje
Dlxon(;&ggl;;aham CHg4 kat. Cr203 | konverziju;
Negativan red reakcije u odnosu na kiseonik.
Killilea et al. NHs 5 o
(1992) (urea kao polaz) 99.9% 690°C
Lee & Gloyna .
(1992) acetamid
Tsao et al. b:rfzr;;?ﬁﬁﬂi&i?ﬂ:gsﬂa Red reakcije u odnosu na organska jedinjenja je 1, a u odnosu na
(1992) ’ o ’ kiseonik je nula.
benzoeva kiselina
Suzuki et al. urea i hlor-organska jedinjenja
(1992) ° jedinieny
Lietal. organska jed. T N
(1992, 1993) (fenolg o—hIori)fenoI) Ispitivanje kinetike formiranja CO2
Hm(:;sge;;t al. benzaldehid Ispitivanje nacina uklanjanja heteroatoma iz organskih jedinjenja.
Crain et al. iridin i druge opasne materije
(1993) P geop )
Chang et al. sircetna kiselina sa
(1993) natrijum—permanganatom
Gopalan & Savage 420-480°C | Glavni proizvodisu COi COg;
P (1995) g fenol 250 atm. | Oksidacija ide preko nastajanja i razgradnje dimera, mehanizmom
10 sec slobodnih radikala.
bojni i nervni otrovi Tecni produkti: fluoridi, fosfati, aceton;
Gasoviti produkti: CHa;
GB >99.99% oc Hz i CO2 nije moguce detektovati.
450-550
Downey et al. 1629 sec | Tecni produkti: acetati, fosfati, sulfati, aceton, NHs;
(1995) VX 15-71 min | Gasoviti produkti: N2O i malo NOx i SOx;
Hzi CO2z nije moguée detektovati.
. 5 Tecni produkti: acetati, formijati, sulfati;
iperit >99.99% Gasoviti produkti: SOx i CO, a ispod 450°C nastaju Hz i etilen.
Swallow et al metilenhlorid 26+9 % + | 450-600°C | Koncentracija Oz ne utiée na brzinu razgradnje molekula
(1995) ’ (CH2Cl) 90.9+0.1 246 bara | metilenhlorida;
2V % 4-9sec | Glavni proizvodi razgradnje: CO, COz, HCHO, CHgOH, HCI, Hz
Ispitivanje uticaja katalizatora (MnO2/CeQO2, V205/Al203,
. . Cr203/Al203);
Ding et al. arorT}?(:ilgl ug(lajr?;/::onlm 390-460°C | Koriéenjem katalizatora se povedava selektivhost nastajanja
(1995) ‘ ' 238 atm. |glavnog proizvoda;

1,3—dihlorbenzen)

MnO2/CeOz je najstabilniji i sa najznacajnijom konverzijom;
1,3-dihlorbenzen se najteZe oksidise.
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Autor/godina Ispitivana materija ISEE?VT/% Uslovi Napomena
Abraham et al. Svrste destice 340-400°C | Procena uticaja velidine évrstih &estica na reakcionu kinetiku;
(1996) (celuloza) > 22 MPa | Visak kiseonika i visok pritisak ne uticu znacajno na brzinu reakcije.
metanol 440-500°C | in-situ Ramanova spektroskopija omoguéava simultano merenje
Rice et al. (meduproizvod je formaldehid) | 24.1 MPa | apsolutnih koncentracija reaktanata, meduprodukata i produkata;
(1996) izopropil-alkohol 400-480°C | Zahvaljujuéi optikom pristupu mogudée je pratiti reakciju duZ
(meduproizvod je aceton) [P4.4 MPa | celog reaktora;
. o Ispitivana je katalizovana gasifikacija organskih jedinjenja u
st | Seehoueme | oo | S0, |madkatenoivod
g.otp ) Katalizator: drveni ugalj i aktivni ugljenik.
Dubois et al radicaktivni otpadi 380°C Razgradnja polimera se desava u dva koraka: hidroliza pa oksidacija;
(1996) ' (polistirenski (IER)postatak) 25 5 MPa Proizvodi razgradnje su aromatska jedinjenja (benzoeva kiselina,
P ’ acetofenon, benzaldehid), siréetna kiselina, CO i COx.
Pregledni rad o katalizovanoj oksidaciji u nadkriticnoj vodi;
Glovna et al oraanska Katalizovani procesi imaju veéu brzinu oksidacije organskih
();996) ' 'egin'en'a jedinjenja i razgradnje sporednih proizvoda, niZe temperature,
! 1en) manje vreme zadrZavanja i optimizovane reakcione mehanizme u
odnosu na nekatalizovane reakcije.
7.4mas% CuO, 9.0mas% CoO, 3.2mas% ZnO na poroznom
cementnom nosacu;
o Lengmuir-Hinshelwood-ov kineticki model: ravnotezna adsorpcija
Krainc & Levec 400-440°C |fenola i disosovanog kiseonika na razliditim aktivnim mestima, a
1(1997) fenol 34-98% |280-250 bar | potom bimolekulska povrsinska reakcija (limitirajuéi korak) izmedu
0.33-1.82 s | vrsta adsorbovanih na susednim aktivnim mestima;
Meduproizvodi, adsorbovani na povrsini, koji se brzo oksiduju u
kiseline male mol. teZine, ukazuju na homogeno—heterogeni
mehanizam slobodnih radikala.
Martino & Savage CHa— i CHO- 460°C Ispitivan je uticaj vremena zadrZavanja i koncentracije fenolnih
(1997) substituirani fenoli 250 atm | jedinjenja i kiseonika na brzinu reakcije
NHs je relativno stabilan u nadkriticnim uslovima i bez katalizatora
se jako tesko razgraduje, sa katalizatorom je konverzija povecana
Glovna et al 410-470°C | za dva reda veligine;
();998) ' NHaz 27.6 MPa | Data je kinetika i mehanizmi reakcije pri ispitivanju MnO2/CeO2
< 1 sec katalizatora;
MnO2/CeQ2 u nadkriti¢nim uslovima podlezZe fizickim i hemijskim
promenama
Koncentracija meduproizvoda H20Oz je funkcija reakcionog vremena;
Rice & Croiset alkoholi 245 MPa | Koriséenjem Ramanove spektroskopije moguce je izmeriti
(1998) (metanol, etanol, 1—propanol) 430°C koncentraciju H20z;
' » 17Prop 480°C Koncentracija H202 je veéa pri oksidaciji etanola i 1—-propanola
nego pri oksidaciji metanola.
Katalizator je CARULITE 150, vrlo je stabilan i vrlo aktivan;
Zhand & Savade 380-430°C Katalizovana oksidacija daje vecu konverziju fenola i veéu
?1 998) g fenol 250 atm selektivnost nego nekatalizovana; Kinetika je prvog reda;
Spoljasnji otpor prenosu mase ne utice na kinetiku, a unutrasnji
otpor prenosu mase uti¢e na reakcionu kinetiku.
Mali prinos CO2 ukazuje na inhibitorsko ponasanje hidrohinona i/ili
Koda et al. hidrohinon 683 K njegovih derivata, uprkos jako brzoj pocetnoj reakciji;
(1998) CgsHa(OH)2 24.5 MPa | Inhibitorsko dejstvo hidrohinona ukazuje da su SCWO procesi
uglavnom lancane reakcije radikalskog tipa;
Tavlarides et al 673-773 K | Oksidans je H202; a glavni proizvodi su CO i COg;
(1999) ' metanol 253 bar Sveukupna reakcija ide kroz stupnjeve: CHaOH - CO - COg, pri
3-50sec |cemu je limitirajuci korak nastajanje COg;
Goto et al. otpadne vode 673-773 K | Ispitivanje reakcione kinetike;
(1999) P 30 MPa Koriséeni oksidans je H2Oz;
Katalizatori: Pt/y-Al2Os, MnO2/y-Al20s, MnO2/CeOz;
. o Mehanizam oksidacije piridina i red reakcije zavisi od vrste katalizatora;
Aki 8((1A9l;rga;ham piridin :2347(;/';:& Pt—katalizatori su najefektivniji i favorizuju nastanak N2O i nitratnih
jona, dok MnO katalizatori favorizuju nastanak azota i nitratnih jona;
Red reakcije za MnO katalizatore je 1, a za Pt-katalizatore je 2.
Razgradnja fenolnih smola u atmosferi Argona ide do monomera;
Tagaya et al. fenolne smole 78-90% 523-703 K | Voda je odli¢an rastvara¢ metilenskih mostova kojima su vezani
(1999) ° | Aratmosf. |aromatski prstenovii zbog kojih smole imaju veliku termicku
stabilnost.
Substituirani fenoli se lakse oksiduju od fenola;
Martino & Savage etilenfenol 460°C Brzina oksidacije i selektivnost je funkcija vrste substituenta i
(1999) hidroksiacetofenon 25.3 MPa | mesta substitucije;

Reaktivnost substituenta opada u nizu: orto > para > meta.
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Autor/godina

Ispitivana materija

Efekat

SCWO Uslovi

Napomena

Martino &Savage
(1999)

OCHz—, NO2—, CHO-
substituirani fenoli, rezorcin

(CeHa(OH)2)

460°C
25.3 MPa

Na brzinu razgradnje uti¢u vrsta i lokacija substituenta; NO2
substituirani fenoli reaguju znatno brze od CHO- i
OCHgs—substituiranih fenola;

o-izomer je uvek najreaktivniji;

Ukupna brzina razgradnje: brzina=brzinatermoliza + brzinacksidacia;
Red reakcije: 0.5-1

Bianchetta et al.
(1999)

komponenta bojnih otrova
metilfosfinska kiselina (MPA)

400-594°C
27.6 MPa
3-83 sec

Gasoviti proizvodi: CO2, CO, CHg; jedini teéni proizvod CHsOH;
Prisustvo NaOH dovodi do stvaranja soli u zoni predgrevanja ali to
ne usporava oksidaciju MPA, i ne uti¢e na ukupnu efikasnost
SCWO procesa pri unistavanju MPA.

Yu & Savage
(1999)

fenol

380-420°C
219-300atm

Lengmuir-Hinshelwood—ov reakcioni model (Krajnc & Levec);
MnOz ubrzava razgradnju fenola i nastajanje COz, ali ne utice na
selektivhost u odnosu na COz ili fenolne dimere;

Uloga katalizatora je povecéanje brzine nastajanja fenoksi radikala
koji potom reaguju u te¢noj fazi po istom mehanizmu kao i pri
nekatalizovanoj oksidaciji fenola u nadkriticnim uslovima.

Oshima et al.
(1999)

fenol

425°C
22.7-27.2MPa

Ispitivan je uticaj prenosa mase na brzinu reakcije;

MnO: je katalizator koji ubrzava reakciju oksidacije fenola, iako na
sveukupnu brzinu reakcije znatno utiCe unutrasniji otpor prenosu mase;
Negativan red reakcije u odnosu na vodu se objasnjava
Legmuir—ovim reakcionim modelom, po kome voda inhibira
adsorpciju fenola i kiseonika.

Goto et al.
(1999)

otpadne vode
(lipidi 10%, proteini

ugljeni hidrati, lignini 17%,

pepeo)

723-823 K
oks. H202

40%,

Oksidacija NHz je najsporija reakcija u totalnom unistavanju
organskih otpada;

Koncentracija NHs je merena kao funkcija reakcionog vremena;
Razgradnja NHzs je od znacaja za dizajn SCWO procesa;

Na brzinu razgradnje NHs ne utie brzina nastajanja NHa.

Ostali procesi u subkriticnoj i nadkriti¢noj vodi

Autor/godina

Ispitivana materija

Uslovi

Napomena

Holliday et al.
(1997)

Biljna ulja

260-280°C
15-20 min.

Subkritiéna voda se mozZe koristiti kao rastvarac i kao reaktant za
hidrolizu triglicerida.

Ako se reakcija izvodi na ve¢im pritiscima i temperaturama
desava se razgradnja, piroliza i polimerizacija ulja i rezultujucih
masnih kiselina.

Nadkriti¢ni uslovi imaju tendenciju termicke razgradnja
reaktanata i proizvoda.

Adschiri et al.
(1998)

dibenzotiofen

(DBT)

673 K
30 MPa
NiMo/Al2O3

Uporedno izucavanje kataliticke hidrodesulfurizacije
dibenzotiofena u razliéitim atmosferama;

Pri parcijalnoj oksidaciji smese DBT-heksilbenzen, cak i pri
znacajnoj koli¢ini Oz, desava se hidrogenovanje DBT. Parcijalnom
oksidacijom heksilbenzena dolazi do formiranja CO koji se potom
konvertuje u hidrogenovane vrste u dvofaznoj reakciji pomeranja.

Arai et al.
(1998)

celobioza

300-400°C
25-40 MPa
0.04-2 sec

Ispitivanje uticaja pritiska na selektivnost celobioznih proizvoda u
nadkritiénim uslovima;

Razgradnja celobioze ide preko hidrolize i pirolize meduproizvoda;
Brzina pirolize celobioze opada sa pritiskom u nadkriticnim
uslovima ¢ime se povecava selektivhost u odnosu na hidrolizu.
Uzrok je najverovatnije u resetkastoj strukturi rastvarac¢a oko
tranzitnih vrsta.

Kabyemela et al.
(1997,1999)

Seceri

573673 K
25-40 MPa

Ispitivana je kinetika i mehanizam razgradnje glukoze, fruktoze,
gliceraldehida u subkriticnim i nadkriticnim uslovima.

Dobrynkin et al.
(1998)

azotna organska
jedinjenja

433-523 K
0.5-5.0 MPa

WAO proces;

Ispitivani katalizatori: CozO4/y-Al203, Fe20a/y-Al203,
Mn20a/y-Al203, Zn—-Fe-Mn-Al-O, Pt/y-Al20Os, Ru/CeQO2, Ru/C;
Najbolje karakteristike pokazao je Ru/C (visoku aktivnost i stabilnost);
Nisu detektovani NOx i NHa.

DPonlagi¢ & Levec
(1998)

razblaZeni vodeni
rastvori azotnih boja

190-230°C

WO proces;

Koriséenjem katalizatora se dobijaju isti meduproizvodi kao i kod
nekatalizovanog procesa, ali je prinos meduprodukata znatno maniji
sto utice na vedu biorazgradivost konacnih proizvoda oksidacije;
Sastav katalizatora: 42% CuO, 47% ZnQO i 10% Al20a.
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Autor/godina Ispitivana materija Uslovi

Napomena

140°C
4.7 MPa

Font et al.

(1998) fenol

WO proces;

Aktivni ugljenik koji je koriscen kao katalizator obezbeduje znatnu
pocetnu konverziju fenola (100%) koja nakon nekog vremena
opada (48%});

Aktivni ugljenik ipak pokazuje znatno bolje karakteristike od
komercijalnog kat. (Cu0803);

Kinetika oksidacije fenola je prvog reda.

Zhang & Chuang
(1998)

433-463 K
1.5-2.2 MPa

crna alkalija
(otpad drvne ind.)

WAO proces;

Koriséeni katalizator: Pt-Pd—Ce/Al>O3;

Katalizovana reakcija oksidacije pocinje brzom reakcijom a zatim
sledi sporii reakcioni stupanj;

Bez katalizatora WAO jakih alkalija je spora i zahteva umerene
reakcione uslove.

125-320°C
0.5-20 MPa

Abraham et al.

(1998) siréetna kiselina

WAO proces;

Koriséeni katalizator: Pt/ AlzOs ; Brzina reakcije zavisi od protoka
teéne faze;

Koriséenjem WAO procesa se postize znatna usteda energije, s
obzirom da su za reakciju potrebne znatno niZe temperature.

REAKCIJE ADICIJE NA PRSTENU

Jedan veliki broj radova odnosi se na izu¢avanje
Diels-Alder—ove reakcije cikloadicije u natkriticnoj oblas-
ti. Diels—Alder-ova reakcija je bimolekulska reakcija koja
se izvodi u jednom koraku preko pseudo-aromatskog
prelaznog stanja. Ovaj tip reakcije se koristio za istrazi-
vanje uticaja pritiska na

— brzinu reakcije [16];

— stereoselektivnosti [17] i

— izomerizacije [18].

Thompson i sar. [19] su ispitivali Diels—Alder—ovu
reakciju izmedu antracena i 4-fenil-1,2,4-triazolin-3,5—
diona u natkritiénom COz na 40°C i pod pritiscima 75—
216 bar. Utvrdeno je da konstanta brzine reakcije raste
sa padom pritiska i u blizini kritichog pritiska (73.8 bar)
je 5-7 puta veéa nego kad je pritisak iznad 120 bara. U
blizini kritiénog pritiska za COz2, konstanta brzine je veéa
nego $to je izmereno kod teénih rastvaraca na istoj tem-
peraturi ¢ak i kad se radi o polarnim rastvara¢ima sa vo-
doniénim vezama (hloroform). Ovakvo ponasanje je
uoceno i u radovima koje su Brennecke i sar. [20, 21]
objavili tokom 1992 i 1994 godine, a objasnjeno je veli-
kim negativnim vrednostima parcijalne molske zapremi-
ne reaktanata i prelaznog stanja u natkritiCnim fluidima.

Knutson i sar. [22] su ispitivali Diels—Alder-ovu re-
akciju izmedu anhidrida maleinske kiseline (MA) i 2,3—di-
metil-1,3-butadiena (DMB) u natkritiénom propanu (Tc
= 96.7°C, Pc = 42.5 bar) i to sa reaktivnim (viS§ak DMB) i
nereaktivnim (2,2,2-trifluoroetanol — TFE) kosolventima.
Reakcija MA sa smesom reaktivni kosolvent DMB/natkri-
ti&ni propan ispitivana je na 100, 120 i 140°C. Tek na
140°C dolazi do uvedéanja konstante brzine sa poveéa-
njem pritiska. Na temperaturama 100 i 120°C nije bilo
znacajnijeg uticaja pritiska. Eksperimentalni rezultati se
nisu slagali sa vrednostima aktivacione zapremine pre-
dvidene kubnom jednadinom stanja. Dodatak nereaktiv-
nog kosolventa TFE nije znacajno uticao na brzinu
reakcije. Ove uocene anomalije mogu biti posledica uti-
caja specificne sredine (reaktivni kosolvent/pojacani ras-
tvarac) ili mogu biti posledica pojacanih sekundarnih
interakcija u prelaznom stanjul.

Ikushima i sar. [18] su u reakciji izmedu izoprena i
metil-akrilata u natkritichom COz zapazili povecanje
brzine reakcije u okolini kriti¢éne tacke. Uo&eno je i da na
brzinu reakcije uti¢e grupisanje molekula rastvaraca oko
reaktanata.

Ganapathy i sar. [23] su utvrdili postojanje lokalnih
oblasti u rastvaracu, skoncentrisani oko molekula reak-
tanata, koje uvecavaju brzinu reakcije. Uocene kratko-
trajne lokalne oblasti imaju veliku gustinu ¢ak i kad je
gustina celog rastvaraca znatno ispod kriti¢ne gustine.

Renslo [24] je sa grupom saradnika tvrdio da je
Ikushima svoja opazanja dobio u dvofaznoj oblasti. Po-
tvrdu ovakve tvrdnje dali su Lin i Akgermen [25], koji su
pri tom pokazali da ni Renslo u svom eksperimentu nije
radio u blizini natkriti¢ne oblasti ve¢ u homogenoj te¢noj
fazi. Zavisnost konstante brzine od pritiska je znatno ve-
éa u natkriti¢noj oblasti nego u te¢noj (subkritiénoj) ho-
mogenoj fazi. Diels—Alder—ova reakcija izmedu izoprena
i metilakrilata ima pozitivnu vrednost aktivacione zapre-
mine, posto konstanta brzine reakcije raste sa padom
pritiska. Takode je uodeno da povedanjem koli¢ine CO2
u reaktoru konstantne zapremine utiCe na: povecanje
gustine reakcione smese i na snizavanje kritiCne tempe-
rature reakcione smese (ukoliko se koncentracije reakta-
nata drze konstantnim).

Rezultati mnogih ispitivanja ukazuju da je neopho-
dno ta¢no odrediti fazni sastav (ponasanje) reakcione
smese da bi se mogao precizno pratiti uticaj pritiska na
konstantu brzine reakcije. Konstanta brzine reakcije je
najveéa u natkriti¢énoj oblasti, pa u dvofaznoj smesi, a
najmanju vrednost ima u homogenoj te¢noj fazi. Lin i Ak-
germaen nisu uocili promenu selektivhosti sa prome-
nom pritiska [25].

Kim i Jonhston [17] su, izu¢avajuéi reakciju izmedu
ciklopentadiena i metil-akrilata, uoCili vezu izmedu
odnosa endo/egzo prelazno stanje i pritiska natkriti¢nog
COz2. Uoceno je da je endo pralazno stanje polarnije od
egzo prelaznog stanja. U njihovom eksperimentu se se-
lektivhost jako malo menjala sa pritiskom, sto ukazuje
na veliku verovatnodu da su eksperimenti izvedeni u ho-
mogenoj te¢noj fazi, umesto u natkriticnoj oblasti.
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JONSKE REAKCIJE

Zhang i sar. [26] su proucavali uticaj rastvaraca na
interakcije unutar molekula i na reaktivnost kod jonskih
reakcija. Oni su merili brzinu reakcije izmedu benzhidril
katjona i tetrametiletilena i trietilamina u natkritiénom flu-
oroformu (CHF3). Eksperimentom je potvrdeno da se
konstanta brzine smanjuje sa povecéanjem pritiska, sto je
odli¢no slaganje sa predvidanjima koja se mogu uraditi
primenom razlicitih aproksimativnih metoda. Uo&eno je
da se bolje razdvajanje katjonskih vrsta moze odvijati pri
nizem pritisku za manju vrednost izoterme.

ENANTIOSELEKTIVNE REAKCIJE

U farmaceutskoj industriji je od posebnog znacaja
asimetricna selektivhost kod hemijske sinteze. Ovim se
otvaraju nove mogucnosti, posebno kod bioloski-aktiv-
nih proizvoda.

BIOKATALIZOVANE REAKCIJE

lako se biokatalizovane reakcije izvode pretezno u
vodi, upotreba drugih sistema, a posebno natkritiénih
fluida ima znac¢ajne prednosti:

— hidrofobna priroda natkriti¢nih fluida favorizuje
rastvaranje organskih reaktanata i proizvoda;

— ne postoji mikrobsko zagadenje jer se mikroor-
ganizmi ne razmnozavaju U nevodenim sredinama;

— usled niske aktivnosti vode, razdvaja se hidrolitic¢-
ka termodinamic¢ka ravnoteza od sinteze;

— kritiéne vrednosti pritiska i temperature za veéinu
jedinjenja su 35-50°C i ispod 20 MPa, a pod ovim uslo-
vima su enzimi stabilni i to za duzi vremenski period. An-
hidrovani enzimi su pokazali ve¢u termi¢ku stabilnost u
natkritiénim fluidima nego u vodenim sredinama (za
temperature iznad 100°C). Sa druge strane, aktivnost
enzima u vodenim rastvorima ostaje nepromenjena za
pritiske ispod 100 MPa;

— enzimi se nerastvaraju u natkriticnim fluidima pa
se samim tim lakSe uklanjaju posle reakcije, tj. ne mora-
ju se koristiti polimeri za njihovo izdvajanje;

— gasoviti reaktanti kao Sto su kiseonik i vodonik
su mesljivi sa natkriticnim fluidima i favorizuju reakcije sa
gasovitim substratima;

— lako izdvajanje proizvoda separacije postepenim
smanjenjem pritiska.

U svim radovima je uoceno da enzimi zadrzavaju
svoju aktivnost kada su izlozeni natkrititchom CO2. Od
znacaja je i uoCena hemoselektivnost, regioselektivnost i
stereoselektivnost, posebno za industrijski vazna jedinje-
nja. Pregled literature iz ove oblasti su dali Randolph i
sar. [27], Clifford [28] i Savage [12], a generalni stav u
odnosu na ovu problematiku dat je u radovima Aaltonen
i Rantakyla [29], Russell i sar. [30], Nakamura[31].

REAKCIJE POLIMERIZACIJE

Jos od 1930. je poznato za reakciju polimerizacije
natkriticnog etilena male gustine i pri visokim pritiscima.
Tek od nedavno je poéelo istrazivanje novih natkriti¢nih
fluida za rastvaranje monomera i polimera. NatkritiCni flu-
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idi imaju specificnu osobinu da na povecanim pritiscima
rastvaraju polimere dok ovi nedostignu odredenu mol-
sku masu.

Russell [30] je sa saradnicima izuCavao lipazno ka-
talizovano dobijanje poliestera. Uoceno je da, kad se ko-
risti heterogeni katalizator u reakcijama polimerizacije,
reakcija se zavrSava kad su i polimer i katalizator u
évrstom stanju.

Pregledne radove iz ove oblasti su dali Scholsky
[32] i Kiran [33].

ZAKLJUCAK

Buduéa istrazivanja ¢e doprineti potpunijem razu-
mevanju prenosa mase, kinetike i mehanizma reakcije u
natkriti¢im fluidima.

Svaki, do sada, objavljeni rad otvara nove mogu-
énosti za buduéa nauéna ali i primenjena istrazivanja.
Reakcije homogene katalize, reakcije koje ukljuéuju ga-
sovit reaktant na povrsini katalizatora, trovanje kataliza-
tora pri razgradnji otpada, katalizovana oksidacija u
natkriticnoj vodi samo su neke od oblasti buducih ispiti-
vanja ali i konkretne primene u industrijskim uslovima.

Sasvim je sigurno da je, veé u trenutku pisanja
ovog rada i njegovog objavljivanja, znatno uvecan broj
novih podataka iz oblasti hemijskih reakcija pod natkriti-
énim uslovima, s obzirom na ukupan broj radova koji se
objave u vodedim &asopisima u svetu u jednom mese-
cu. Za sada su to u mnogim slucajevima novi, vredni i
korisni podaci sa relativno malo novih teorijskih obja-
Snjenja. Ali sasvim je jasno da su sva istrazivanja usme-
rena U mnogim sluCajevima na traganju novih puteva
kompleksnih sinteza koje ¢e biti uskoro realizovane i u
industrijskim uslovima sa tac¢no ciljanim ishodom (katali-
zator, brzina, prinos, selektivnost). U traganju za ideal-
nim reakcionim uslovima i za definisanjem optimalnog
puta neke sinteze izgleda da u mnogim slu¢ajevima ne
moze biti zaobideno uguséeno stanje fluida, bilo da se
radi o reaktantu ili samo rastvaracu—medijumu u kome
se izvodi sinteza.
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CHEMICAL REACTIONS IN SUPERCRITICAL FLUIDS — THE ANALYSIS OF DIFFERENT

PROCESSES OF ORGANIC SYNTHESIS AND OXIDATION

(Review paper)

Dejan Skala, Jelena Kesié, Faculty of Technology and Metallurgy, Beograd

This paper analyses some recently published data on chemical reactions in
supercritical fluids where the reaction mixture, i.e. reactants or a component
of a complex reaction mixture is in the supercritical condition. Besides the the-
ory which explains the influence of pressure on the reaction rate constant in
supercritical conditions, other processes (extraction, reaction with homoge-
neous or heterogeneous catalyst) were also analysed. Furthermore, catalytic
processes in which a change of phase conditions ocurs, processes of catalyst
regeneration, processes of oxidation by water which is in the supercritical
conditions (SCWO), ionic reactions in the supercritical condition, enantiosele-
ctive or biocatalyzed reactions, as well as polymerization are also presented.
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