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KATALITICKA KONVERZIJA ETANOLA
NA H-Y ZEOLITU

U radu je ispitana katalitiCka aktivnost H-forme sintetskog zeolita Na-Y prema
brzini konverzije etanola u gasnoj fazi u stati¢kom sistemu.Pri konverziji etanola
na sintetskom zeolitu Na-Y u temperaturnom intervalu 550-630 K u kojem se
reakcija odvija optimalnom brzinom nastaje eten i dietiletar u priblizno istoj ko-
ligini.

Nakon prevodenja Na-Y zeolita u H-formu njegova katalitiCka aktivnost se izu-
zetno povelala, tako da se reakcija odvija pri znatno niZoj temperaturi uz ve-
oma veliko povelanje brzine reakcije uz istovremenu promjenu distribucije
produkata reakcije, tako da u nizem temperaturnom podrudju preteZno nastaje
dietiletar a u viSem favorizovano je nastajanje etena i nakon odredenog vreme-
na dolazi do skoro potpune konverzije etanola u eten.

Povelanje katalitiCke aktivnosti kao i promjena selektivnosti reakcije na H-Y
zeolitu je rezultat uklanjanja katjona Na+ u ishodnom Na-Y zeolitu, tako da se
dobio kiseliji katalizator koji sadrZi veéi broj kiselih katalitiCki aktivnih centara i
vece jacine u odnosu na Na-Y zeolit.

Sintetski zeoliti su kristalni hidratisani alumosilikati
Cija je kristalna resetka izgradena od SiOs4 i AlO4 tetra-
edara medusobno povezanih zajedniCkim kiseonikovim
mostovima u takvom razmijestaju da grade trodimenzi-
onalnu mrezu. Zbog negativhog naelektrisanja AlO4 te-
traedara, negativho naelektrisanje alumosilikatne mreze
je kompenzovano ekvivalentnim brojem kompenzaci-
onih katjona. To su uglavnom katjoni Nat kod sintet-
skog zeolita Y. Gradu zeolita karakteriSe vrlo otvorena
mrezna struktura, sa nizom kanala, supljina i vrlo finih
pora molekularnih dimenzija. Ulaz u tu intrakristalnu za-
preminu su otvori reda veli¢ine 0,30-0,90 nm, tako da je
pristup u unutrasnjost ograni¢en na molekule odredenih
dimenzija.

Zeoliti pokazuju veliku aktivnost u katalitikim reak-
cijama, kao sto su reakcije polimerizacije, izomerizacije,
krekinga i dehidratacije alkohola. Istrazivanja su pokaza-
la da se mehanizam ovih reakcija katalizovanih zeolitima
objasnjava kiseloS¢u povrsine katalizatora [1-4]. Kiselost
povrSine zeolita se izrazava kao Bronsted-ova i
Lewis—ova kiselost. Intermedijarna jedinjenja nastaju re-
akcijom molekula reaktanta sa kiselim centrima pristupa-
¢éne povrsine [5,6]. Pri tome, kiseli centar moze da
prenese proton sa povrsine katalizatora na adsorbovanu
molekulu reaktanta (Bronsted—ov kiseli centar) ili elek-
tronski par adsorbovane molekule moze da ude u vezu
sa elektrondeficitarnim mjestom Cvrste povrsine (Lewis—
ov kiseli centar). Priroda i lokacija aktivnih centara zavise
od strukture zeolita, tipa prisutnog katjona kao i od uslo-
va termicke aktivacije [7,8]. Mijenjajuéi ta svojstva moze
se do izvjesne mjere modelirati i aktivnost, odnosno ki-
selost povrsine zeolita. Savremena fundamentalna istra-
zivanja u katalizi zeolitima su koncentrisana upravo u
smislu definisanja kataliticki aktivnih centara i tumacenja
njihovog fizicko-hemijskog odnosa sa molekulima re-
agujucih supstanci.
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EKSPERIMENTALNI DIO

H-Y zeolit koristen u ovom radu kao katalizator je
modifikovana forma sintetskog zeolita Na-Y u dijoj je
strukturi dio katjona natrijuma zamjenjen protonima. Po-
lazni zeolit je bio sintetski zeolit Linde SK—40 (NaY) sa
odnosom Si/Al = 2,37 firme Linde Division, Union Carbi-
de Corporation. Sastav jedini¢ne ¢elije u hidratnoj formi je:

Nase [(AlO2)s6 (SiO2)136] 250 H20

Pripremljena je NHs, odnosno H-forma Na-Y zeoli-
ta jonskom izmjenom katjiona Na*™ sa NHs* jonima iz
rastvora NH4Cl koncentracije 1,0 mol/dm3. Zatim se
NH4* izmjenjena forma zeolita termidki tretira u vaku-
umu &etiri sata na temperaturi 400°C da bi se termickom
dekompozicijom eliminisac NHs, odnosno NH4" forma
prevela u H-formu.

Termi¢ka dekompozicija NH4* forme moZe se pri-
kazati Semom:

NS NN e N T O\

Si  + NH,
SN NN ZaNWANDAS
Kinetika katalitiCke konverzije etanola u gasnoj fazi
katalizovana H-Y i Na-Y zeolitima je pradena u stati¢-
kom sistemu na aparaturi koja je ranije opisana [6]. Ana-
liza gasne smjese tokom reakcije vréena je gasnom
hromatografijom, koristenjem dvometarske kolone pu-
njene Porapak S (80-100 mesh). Koli¢ina katalizatora u
ovim kineti¢kim eksperimentima je iznosila 0,10 g, a pri-
je svakog eksperimenta je termicki aktiviran na 400°C u
visokom vakuumu od 107® kNm™ u toku Cetiri ¢asa. Re-
zultati kineti¢kih mjerenja su obradeni po relacijama za
reakciju prvog reda.

REZULTATI | DISKUSIJA

Kataliticka dehidratacija etanola je prvo ispitana na
ishodnom sintetskom zeolitu Na-Y, na kojem reakcija
pocinje da se odvija na 550 K. U temperaturnom interva-
lu 550-650 K dolazi do dehidratacije u eten i dietiletar
(slikat).
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Slika 1. Konverzija etanola na Na—Y zeolitu, T = 595 K
Figure 1. Conversion of ethanol on Na-Y zeolite at 595 K

U podrucju nizih temperatura brzina nastajanja di-
etiletara i etena je priblizno ista sve do reakcione tempe-
rature 600K. Iznad ove temperature distribucija
produkata se naglo pmjera u pravcu nastajanja etena,
tako da poslije 60 minuta, na temperaturi 630K, dolazi
do potpune konverzije u eten (tabela 1).

Tabela 1. Konverzija etanola na Na-Y zeolitu. Sastav reakcine
smjese nakon 60 minuta odvijanja reakcije.

Table 1. Ethanol conversion on Na-Y zeolite. Composition of
the reaction mixture after 60 minutes from the beginning of
the reaction

Temperatura / K 570 585 595 610 630
% etanola 90,60 | 79,80 | 74,10 | 46,60 | 25,80
% dietiletara 6,30 | 13,05 | 1550 | 14,15 | 1,20
% etena 310 | 7,15 | 11,40 | 39,25 | 73,00

Poznato je da kiseli katalizatori katalizuju reakciju
dehidratacije alkohola prema nastajanju etara i alkena.
Medutim, u snimljenim IR spektrima na povrsini Na—Y
zeolita nakon aktiviranja na 750 K u visokom vakuumu
ne mogu se dokazati Bronsted—ov kiseli centri. To ne
znadi da u nasim uslovima aktiviranja zeolit Na—Y nije sa-
drzavao kisele aktivne centre, naprotiv, postojanje kiselih
aktivnih centara potvrduje distribucija produkata konver-
Zije etanola u nasim eksperimentima. Dehidratacija nizih
alifatskih alkohola odvija se na slabo i srednje jakim ki-
selim aktivnim centrima na povrsini katalizatora.

Na-Y zeolit je pokazao odredenu aktivnost, koja je
posledica prisutnog elektrostatskog polja izmedu Na*
katjona i AlO4 tetraedara u zeolitnoj kristalnoj resetki.
Ono je dovoljno jako da moze da polarizuje molekule vode
koje su u koordinaciji, odnosno koje su adsorbovane kako
pokazuju IR spektri na Na—Y zeolitu na sledeéi nadin:
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Molekule vode su istovremeno adsorbovane jon—
dipol interakcijom sa Na* katjonom i vodonikovom ve-
zom za Oz — kiseonik zeolitne mreze. To znadi da ne
dolazi do disocijacije vode nego navedenim mehani-
zmom nastaju slabo kiseli centri, Cija jaina zavisi direk-
tho od elektrostatskog potencijala kompezirajuéeg
katjona. Medutim, ovo se odnosi samo na uzorke velike
Cistoée. Vedina uzoraka je parcijalno katjon-deficitarna
zbog hidrolize, odnosno oneciséenja visevalentnim ka-
tjonima kada dolazi do izrazaja sijedeéi mehanizam nas-
tajanja Bronsted—ovih kiselih centara:

Me?* (H20) — Me(OH)™ + H*

Me(OH)* + Me?* - *Me-O-Me™ + H*

Nakon prevodenja Na-Y zeolita u H-Y zeolit njego-
va katalitiCka aktivhost u odnosu na konverziju etanola
se izuzetno povedala, tako da se reakcija odvija kod
znatno nize temperature (za oko 100 K) uz izuzetno po-

vecanje brzine reakcije ako se brzine uporede na istoj
temperaturi (tabela 2).

Tabela 2. Pregled kinetickih parametara konverzife etanola na
Na-Y | H-Y zeolitu

Table 2. Review of the kinetic parameters of ethanol conver-
sion on Na-Y and H-Y zeolite

Katali- | Tempe- K10 4s \£r1/1oj:molekula Ea/,1
zator ratura/K s” m “kod 500 K| kdmol

Na-Y 585 0,65

Na-Y 595 0,99 0,01 134,91
Na-Y 610 2,25

H-Y 460 3,55

H-Y 470 4,61 31,75 57,17

H-Y 490 9,87

Termidkim tretiranjem NH4-Y zeolita na 400°C nas-
taju uz otcijeplienje NHz novi Bronsted—ovi kiseli centri.
Kod ove temperature je proces deaminacije prakticno
zavrsen, a dehidroksilacija povrSine zeolita je moguca i
svedena je na najmanju mjeru [9], tako da je procesom
prevodenja Na-Y zeolita u H-formu dobijen katalizator
kod kojeg je broj katalitiCki aktivnih centara izuzetno velik.

Konverzija etanola na H-Y zeolitu je pradena na
temperaturama 460, 470 i 490 K. Dijagram zavisnosti
koncentracije pojedinih sudionika u reakciji od vremena
dat je na slici 2.

Iz dijagrama se vidi da je reakcija sli¢na konseku-
tivnoj reakciji i da od produkata nastaju, u ovom tempe-
raturnom intervalu, osim vode samo eten i dietiletar. U
reakciji eten nastaje intramolekularnom dehidratacijom
etanola, kao i konverzijom dietiletara. Procesom konver-
Zije dietiletara nastaje samo voda i eten, a brzina reakci-
je je priblizno ista kao i kod konverzije etanola.

Poznato je da su etri relativno neaktivna jedinjenja,
a raskidanje etarske veze u homogenim sistemima je
mogude U prisustvu koncentrovanih kiselina i pri visokim
temperaturama. Na osnovu toga se moze predpostaviti
da je konverzija dietiletara na H-Y zeolitu posledica
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Slika 2. Konverzija etanola na H-Y zeolitu, T = 490 K
Figure 2. Conversion of ethanol on H-Y zeolite at 490 K

promjene kiselosti katalizatora, odnosno da prevodenje
Na-Y zeolita u H-Y zeolit dovodi kako do znatnog pove-
éanja ukupnog broja kiselih aktivnih centara na njegovoj
povrsini tako i do generisanja jacih kiselih centara.

Termidkom aktivacijom H-Y zeolita ha 400°C u vi-
sokom vakuumu dolazi do gubitka vode. Istovremeno
dolazi i do djelimiéne dehidroksilacije povrsine, tako da i
strukturni kiseonik zeolitne kristalne resetke odlazi u mo-
lekuli vode, pri &emu se odredeni broj Bronsted—ovih ki-
selih centara transformiSe u jaCe Lewis—ove kisele
centre. Proces dehidroksilacije povrSine zeolita i nasta-
nak trikoordiniranog Al atoma, Lewis—ovog kiselog cen-
tra i Si atoma koji nosi pozitivho naelektrisanje moze se
predstaviti Semom:;

SUMMARY

CATALYTIC CONVERSION of ETHANOL on HY ZEOLITE
(Scientific paper)

H
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Prevodenjem izvorne forme zeolita Y u H-formu,
njegova katalitiCka aktivnost u odnosu na konverziju eta-
nola se izuzetno povecala tako da se reakcija odvija kod
znatno nize temperature i uz znatno povecéanje brzine
reakcije.

Termidkom aktivacijom H-Y zeolita ha 400°C u vi-
sokom vakuumu doslo je do djelimiéne dehidroksilacije
povrsine zeolita, pri ¢emu je jedan broj Brénsted—ovih ki-
selih centara transformisan u Lewis—ove kisele centre, a
sto je dovelo do promjene u distribuciji produkata kon-
verzije etanola, tako da u nizem temperaturnom podru-
¢ju pretezno nastaje dietiletar a u viSem je favorizovano
nastajanje etena.
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The catalytic activity of the H-form of synthetic zeolite NaY was examined in
this study. The catalytic activity was determined according to the rate of etha-

nol conversion in a gas phase in the static system.

In the conversion of ethanol on synthetic NaY zeolite at 585, 595, and 610 K,
on which the reaction develops at an optimal rate, ethene and diethyl ether

are evolved in approximately the same quantity.

After transforming the NaY zeolite into the H-form, its catalytic activity was
extremely increases so, the reaction develops at a significantly lower tempera-
ture with a very large increase in the reaction rate. The distribution of the pro-
ducts also changes, so that at lower temperatures diethyl ether is elvolved in
most cases, and the development of ethene is favored at higher ones, and
after a certain period of time there is almost complete conversion of ethanol

into ethene.

The increase in catalytic activity, as well as the change of selectivity of conver-
sion of ethanol on the H-form of zeolite, is the result of removing Na* cations
in the NaY zeolite, so that more acidic catalyst is obtained, which contains a
number of acidic catalytically active centers, as well as a more powerful one

compared to the original NaY zeolite.
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