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¢ Sto su katalizatori?

* tvari koje ubrzavaju
kemijske reakcije pri
cemu se sami kemijski
ne mijenjaju

Uz dodatak katalizatora,
kemijska reakcija se
zbiva alternativnim
putem koji je
energetski povoljniji
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—+ Podjela katalitickih reakcija
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Heterogena kataliza

» katalitiCka reakcija se dogada na aktlvnlm
mjestima na povrsini Cvrste tvari =, & &

» podjela heterogenih katalizatora «

MJESTO REAKCIJE

na povrsini malih aktivnih
cestica
u Supljinama i kanalima
poroznih krutina

jednokomponentni

visSekomponentni



Jedinicni kristal metala kao modelni sustav
R~  Za proucavanje katalitiCke reakcije
R”
* razliCite kristalne plohe

mogu posjedovati razlicitu

katalitiCku aktivnost

nepotpuni
: > monoatomski
stepenica : : sloj

e strukturni defekti na

povrsini predstavljaju
def}c[ekl’-ti kuta btr_ida kataliticki aktivna mjeSta
nastall na mjestima

gdje manjka jedan ili
viSe atoma metala



Amorfne krutine kao komponente
heterogenih katalizatora

kristalno amorfno

uredenost) uredenost

kratkog
dosega

dugog

« amorfne krutine Cesto pokazuju bolje katalitiCke
performanse u usporedbi s kristalnim analozima

* nedostatak metoda za karakterizaciju amorfnih krutina
otezava razumijevanje njihovih katalitiCkih svojstava



Mjesoviti oksidi metala u ulozi
heterogenih katalizatora

* molibdati, vanadati, spineli, perovskiti

* reakcije selektivne katalitiCke oksidacije

* pr. selektivnha oksidacija metanola u
formaldehid

* Routray i sur. odabrali su FeVO, kao
model dvokomponentnog bulk mjesovitog
oksida u ulozi heterogenog katalizatora za
reakciju oksidacije metanola u
formaldehid

K. Routray, W. Zhou, C. J. Kiely, and I. E. Wachs, ACS Catal. 1 (2011) 54-66.



Bulk FeVO, kao katalizator za selektivnu
oksidaciju metanola u formaldehid

* usporedba a-Fe,O,, V,0O;, FeVO, 1 V,0O; na a-Fe,04
nosacu

 Ramanovom spektroskopijom -
potvrdene su kristalne faze
prisutne u priredenim
katalizatorima

Signal intensity (a.u.)

» prisutnost V,0; u katalizatoru
V,0;5 na a-Fe,0O; nosacu e A A B
dodatno potvrdena Raman shit e
IR spektroskopijom

K. Routray, W. Zhou, C. J. Kiely, and I. E. Wachs, ACS Catal. 1 (2011) 54-66. 8



Bulk FeVO, kao katalizator za selektivnu
oksidaciju metanola u formaldehid

* pomocu transmisijske elektronske
mikroskopije ultravisoke rezolucije
na povrsini bulk FeVO, katalizatora
potvrden je amorfni sloj bogat
kemijskim vrstama VO,

* Prisutnost takvog amorfnog sloja
bogatog vrstama VO, potvrdena je |
kod katalizatora V,0; na a-Fe,O,
nosacu energijski disperzivhom
rendgenskom spektrometrijom

K. Routray, W. Zhou, C. J. Kiely, and I. E. Wachs, ACS Catal. 1 (2011) 54-66.



Bulk FeVO, kao katalizator za selektivnu
oksidaciju metanola u formaldehid

* in situ IR spektroskopijom Cetiriju uzoraka, a-Fe,0,, V,O., FeVO, i
V,O: na a-Fe,0; nosacu, na koje je prethodno kemisorbiran
metanol, potvrdeno je da metanol ostvaruje vezu upravo s
vanadijem izlozenim na povrsini katalizatora

* dodatno potvrdeno da bulk FeVO, i V,O. na a-Fe,0; nosacu zaista
posjeduju povrsinski amorfni sloj kojeg Cine vanadijeve vrste VO,
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K. Routray, W. Zhou, C. J. Kiely, and I. E. Wachs, ACS Catal. 1 (2011) 54-66.



Bulk FeVO, kao katalizator za selektivnu
oksidaciju metanola u formaldehid

specificna broj katalitiCki selektivnost

katalizator povrsina aktivnih mjesta prema HCHO '(I'SC_)1I;
(m?g~') (Hmol m2) (%)
a-Fe,0, 23 7,8 0 0,07
V,0, 4 0,7 87 0,08
FeVO, 8 3,1 83 0,16
V,05 na
a-Fe,O, 23 3,8 78 0,10
nosacu
: : e © 4
» amorfni sloj bogat vanadijevim vrstama £ | ¢ y & v &
koji se nalazi na povrsini bulk FeVO, 2%
. v v . . Q.
katalizatora kljucan je za katalizu N
selektivne oksidacije MeOH u HCHO 3

<

K. Routray, W. Zhou, C. J. Kiely, and I. E. Wachs, ACS Catal. 1 (2011) 54-66.
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Metalo-organske mreze u ulozi
heterogenih katalizatora

* velika specifiCcha povrsina i poroznost

* mogucnost ugadanja kemijskih i fizikalnih svojstava
ciljanim odabirom metalnih centara i organskih
liganada koji ih premoscuju

« amorfni MOF-ovi privlace sve vecCu paznju zbog
poboljsanih svojstava u odnosu na krlstalne analoge

« UzarevicC grupa jedna je od brojnih
grupa znanstvenika u svijetu koje &
pomicCu granice u podrucju
sinteze i primjene MOF-ova




Bimetalni Cu—-Zn MOF-74 kao katalizator
za selektivnu redukciju CO, u metanol

E, r (200 °C)
(kJ mol-') (umol m-2) e Y@

katalizator

a-ZnCu-MOF-74 786  1,6x 107 P SAVAS
c-ZnCu-MOF-74 69,2 2,2x 10 8 Cﬁb
fb\‘ . S
c-Cu-MOF-74 691  50x 10 s
Cu/ZnO/AlO, 628  7,4x103

« amorfni a-ZnCu-MOF-74 pokazuje bolja
katalitiCka svojstva od kristalnog analoga

* selektivnost prema MeOH raste u nizu:
c-Cu-MOF-74 < ¢c-ZnCu-MOF-74 < a-ZnCu-MOF-74 < CuZnAl

T. Stolar, A. Prasnikar, V. Martinez, B. Karadeniz, A. Bjeli¢, G. Mali, T. FriSCi¢, B. Likozar, and K. Uzarevic,
ACS Appl. Mater. Interfaces 13 (2021) 3070-3077. 13



X zakljucak
4%

» katalizatori u Cvrstom agregacijskom
stanju imaju kljucnu ulogu u velikom broju
iIndustrijskih procesa na globalnoj razini

* za razumijevanje fundamentalnih procesa
na kojima pociva fenomen heterogene
katalize potreban je razvoj sofisticiranijih
metoda

« amorfne krutine u ulozi heterogenih
katalizatora privlace sve veCu paznju
zbog poboljsanih katalitiCkin svojstava
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