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Sinteza in karakterizacija kovinskih kislinskih katalizatorjev

Povzetek

Namen diplomske naloge je bil sintetizirati kovinsko kislinski katalizator s postopkom
mokre impregnacije, ki bo skupaj s kovinskimi ioni funkcionaliziran mezoporozni silikatni
nosilec. Ucinkovitost katalizatorja smo preverjali z reakcijo esterifikacije miristinske
kisline z metanolom. V zacetku je bila kot nosilec kovinskih ionov predvidena
mezoporozna silika SBA-15, kasneje smo sintetizirali mezoporozni nosilec MCM-41, ki

se je z vezanimi kovinskimi AI**

ioni izkazal za u¢inkovitega pri esterifikaciji. Z rezultati,
dobljenimi z analizo vzorcev s HPLC, smo izracunali presnovo kisline v ester. Sledila je
karakterizacija katalizatorja z metodami DLS, DSC, TGA, BET, FTIR in kemisorpcijo z
NHs. Iz rezultatov karakterizacije AI-MCM-41 ugotavljamo, da je najvecja zastopanost
delcev z velikostjo 642,2 nm, medtem ko je povprecna velikost 596,4 nm. Material ima
specifiéno povrsino 828,17 m? g! s premerom por 2,97 nm. Prisotna je funkcionalna

skupina Si-O-Si. V katalizatorju razen vezane vode ni bilo zaznanih drugih primesi.

Ugotovili smo, da ima katalizator srednje do mo¢na aktivna kislinska mesta.

Kljuéne besede: mezoporozna silika, kovinski katalizator, AI-MCM-41, esterifikacija

UDK: 66-097.3-039.672(043.2)
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Synthesis and characterization of metal acid catalysts

Abstract

The purpose of the diploma thesis was to synthesize a metal acid catalyst with a wet
impregnation process, which together with metal ions will be a functionalized mesoporous
silicate support. The efficiency of the catalyst was checked by the esterification reaction of
myristic acid with methanol. Initially, mesoporous silica SBA-15 was envisaged as a metal
ion carrier, then the mesoporous carrier MCM-41 was synthesized, which proved to be
effective in esterification with bound metal AI** ions. Using the results obtained by
analyzing the samples by HPLC, we calculated the metabolism of the acid to the ester.
Catalyst characterization by DLS, DSC, TGA, BET, FTIR and chemisorption with NH3
followed. From the results of the characterization of AI-MCM-41, we find that the largest
representation of particles is 642,2 nm, while the average size is 596,4 nm. The material
has a specific surface area of 828,17 m? g! with a diameter of 2,97 nm. The Si-O-Si
functional group is present. No impurities other than bound water were detected in the

catalyst. The catalyst was found to have medium to strong active acid sites.

Key words: mesoporous silica, metal catalyst, AI-MCM-41, esterification

UDK: 66-097.3-039.672(043.2)
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CHel koncentracija 37 % HCI [mol L™']

Gi koncentracija metil miristata v vzorcu [mol L]
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angl. Fourier-transform infrared spectroscopy
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1 Uvod in opredelitev problema

Katalizatorji so definirani kot snovi ali mesSanice snovi, ki pospesijo kemijske reakcije,

vendar v njih ne sodelujejo in se med reakcijo ne spreminjajo.

Heterogeni katalizatorji so kompozitni materiali, za katere so znacilni relativne koli¢ine
razliénih komponent (aktivne snovi, fizikalni in/ali kemijski promotorji in nosilci),
dolocena oblika, velikost, koli¢ina in porazdelitev por ter povrSina delcev. Optimalni
katalizator je tisti, ki zagotavlja potrebno kombinacijo lastnosti, kot so ustrezna aktivnost,
selektivnost, zivljenjska doba, regeneracija in toksicnost, pri sprejemljivih stroskih. Te
zahteve so si v vecini primerov nasprotujoce, zato je zasnova katalizatorjev velikokrat
kompromis.[1]

V diplomski nalogi smo Zeleli s postopkom mokre impregnacije sintetizirati kovinsko
kislinski katalizator, ki bo skupaj s kovinskimi ioni funkcionaliziran mezoporozni silikatni
nosilec. Kot nosilec je bila predvidena mezoporozna silika SBA-15, vendar smo zaradi

nedelovanja katalizatorjev, sintetizirali drugi mezoporozni silikatni nosilec, MCM-41.

Mezoporozna silika je bila vse od odkritja uporabljena na Stevilnih podrocjih zaradi njene
poroznosti, ki kaze visoke specificne povrSine. V zadnjih desetletjih je tehnologija
omogocila sintezo velikega Stevila materialov (SBA-15, SBA-16, MCM-41, MCM-48,
vlaknate silikatne nanosfere ...) z razli¢no velikostjo por, geometrijo (heksagonalno,
kubi¢no, radialno ...) in morfologijo delcev (kroglice, palcke ...). Njihova uporaba je
posledica poroznosti in robustne kemijske sestave, ki omogocata uporabo v Stevilnih
aplikacijah, kot so na primer obdelava vode, predelava plinov in kot nosilci kovinskih

ionov v heterogenih katalizatorjih. [2]

Studije o vezavi kovin na oksidne nosilce so pomembne za heterogeno katalizo, saj imajo
interakcije med kovino in nosilcem izjemen pomen pri dolocanju aktivnosti in
selektivnosti. Znano je, da oksidi, kot je TiO», kaZzejo mocne interakcije med kovino in
nosilcem, medtem ko je silika relativno inertna, razen v primerih, ko je kovinski katalizator
obdelan pri povisanih temperaturah. Nastanek silicida med kovino in siliko v katalizatorjih
poveca katalitsko aktivnost in selektivnost. Dokazano je bilo, da paladijev silicid, ki
nastane z visoko temperaturno redukcijo Pd/SiO;, izjemno poveca selektivnost pri
izomerizaciji neopentana. Kljub Stevilnim Studijam o vezavi kovin na siliko pri povisanih
temperaturah, se Se vedno pojavljajo vpraSanja v povezavi z naravo interakcije med

kovinami in silikatnim nosilcem.[3]
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SBA materiali so mezoporozni silikati z enakomerno velikostjo por, natancno opredeljeno
strukturo por in porazdelitvijo velikosti, veliko povrSino, visoko toplotno stabilnostjo in
sposobnostjo podpore velikemu Stevilu aktivnih vrst. Znanih je ve¢ vrst SBA, na primer
SBA-1, SBA-15 in SBA-16. Med njimi je najuporabnejSa SBA-15, s premerom por od 4,6
nm do 30 nm, ki jo lahko uporabimo pri selektivnih adsorpcijskih procesih, heterogeni
katalizi, razli¢nih kemijskih transformacijah in shranjevanju plinov. SBA-15 pripravimo z
reakcijo med kopolimerom Pluronic P123 in primernim silikatnim prekurzorjem TEOS ali
TMOS, v temperaturnem razponu od 30 °C do 120 °C, nato sledi kalcinacija pri visokih
temperaturah, da se odstrani Pluronic P123. SBA-15 materiali so obetavni kot podporni
materiali za sintezo katalizatorjev zaradi svoje enakomerne Sesterokotne matrice, kanalov
z ozko porazdelitvijo por. Vse te lastnosti, skupaj z veliko povrSino in hidrotermalno
stabilnostjo, naredijo SBA-15 idealen nosilec za vezavo aktivnih molekul na njegovo

povrsino. [4] Slika 1-1 prikazuje mehanizem sinteze SBA-15.

‘E?"-’ hidroli . B
Sl e e hitalies }3;: kalcinacija -
D_] kondenzacija |} -
l'- L '

TEOS Pluronic P123
5BA-15

Slika 1-1. Mehanizem sinteze SBA-15 [4]

MCM-41 spada v druzino silikatnih materialov M418S, ki jo sestavljata poleg MCM-41 Se
MCM-48 in MCM-50, ki se med seboj razlikujejo glede na velikost por in obliko delcev.
MCM-41 zaradi svoje enostavne strukture in priprave spada med najbolj preucene
mezoporozne materiale. NajpomembnejSe lastnosti MCM-41, kot tudi drugih podobnih
materialov, so natan¢no doloCene oblike por, ozka porazdelitev velikosti por, moznost
natan¢nega uravnavanja dimenzij por, ki so v velikosti med 1,5 nm do 20 nm, velike
koli¢ine por, nad 0,6 cm® g'!, izjemna sorpcijska sposobnost zaradi velikega volumna por,
zelo velika povrsina, od 700 m? g' do 1500 m? g, visoka povrsinska reaktivnost,
enostavno spreminjanje povrSinskih lastnosti, povecana katalitska selektivnost v reakcijah
ter odli¢na termicna, hidrotermalna, kemijska in mehanska stabilnost. Zaradi zelo velikih
specifinih povrSin je zelo primeren za uporabo kot nosilni material za heterogene

katalizatorje. [5] Slika 1-2 prikazuje mehanizem sinteze MCM-41.
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kalcinacija
)

CTAB micela
Isfericna)

MCM-41

Slika 1-2. Mehanizem sinteze MCM-41. [5]

Z vezavo aktivnih komponent v stene ali v notranjo povr§ino mezopozornih materialov
dobimo mezoporozne funkcionalizirane kislinske katalizatorje. Metode, ki jih za vezavo

lahko uporabimo so post-grafting metoda, impregnacija ali ko-kondenzacija [1,6]

Pri nasih raziskavah smo na nosilce vezali kovinske ione, pri ¢emer smo uporabili metodo
mokre impregnacije.

Impregnacija je postopek, kjer volumen raztopine s prekurzorjem aktivne faze pride v
kontakt z nosilcem. Metoda vkljucuje 3 korake, in sicer: kontakt nosilca z impregnacijsko
raztopino aktivne faze, suSenje, da odstranimo odvecno raztopino, in aktivacija
katalizatorja s kalcinacijo pri visokih temperaturah. Lo¢imo 2 metodi glede na uporabljeno
koli¢ino raztopine:

1. mokra impregnacija (angl. wetness impregnation), kjer je nosilec v stiku s pribitkom
raztopine toliko ¢asa, da se popolnoma impregnira, odvecno raztopino odstranimo, in
katalizator posusimo,

2. suha impregnacija (angl. dry impregnation/incipient wetness impregnation), kjer je
nosilec v stiku z raztopino tocno doloc¢ene koncentracije, ki ustreza skupnemu

volumnu por ali nekoliko man;.

Za obe metodi je glavna spremenljivka temperatura, ki vpliva tako na topnost prekurzorja,
kot na viskoznost raztopine in s tem na potreben ¢as mocenja. Kontrola pogojev med

impregnacijo in susenjem je pomembna za impregnacijski profil kon¢nega katalizatorja.[7]
Delovanje sintetiziranih katalizatorjev smo preverjali z modelno reakcijo esterifikacije
miristinske kisline v metil miristat.

Esterifikacije so industrijsko pomembne reakcije, kjer pri meSanju organske kisline in

alkohola z dodanim kislinskim katalizatorjem, nastajata ester in voda (slika 1-3). Organski
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estri so pomembne kemikalije, ki se uporabljajo kot mehcala, topila, zdravila ali vmesni
produkti. Tradicionalno se esterifikacije izvajajo v Sarznih reaktorjih v homogenih tekocih
fazah, pri tem se kot katalizatorji uporabljajo mo¢ne Bronstedove kisline, kot so Zveplova
kislina, klorovodikova kislina ali ortofosforna kislina. Kljub ucinkovitemu delovanju
homogenih kislinskih katalizatorjev, predstavlja njihova uporaba Stevilne tezave. Med
njimi sta na primer njihova korozivna narava in ob¢asna potreba po uporabi vecjih koli€in,
kar pomeni velike koli¢ine toksi¢nega in korozivnega odpada. Prav tako pri teh sistemih
nastajajo stranske reakcije, kot je eterifikacija, po koncu reakcije pa katalizatorjev ni mozno
lo¢iti od produktov in jih ponovno uporabiti. Glede na prizadevanje za uporabo zelene
kemije, je potreba po zamenjavi konvencionalnih kislinskih katalizatorjev precej velika.
Resitev se zato kaze z uporabo trdnih kislinskih katalizatorjev, ki se jih enostavno lo¢i od

reaktantov in produktov s filtracijo, kar omogoca neprekinjeno delovanje reaktorjev.[8—10]

9 P katalizator ? H-O
R,{ 4+ R; OH _— th{ + 2
OH O—R;
mascobna kislina alkohol ester mascobne voda
(karboksilna kislina) kisline (biodisel)

Slika 1-3. Shematski prikaz reakcije esterifikacije. [11]
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Eksperimentalni del

V tem poglavju so naSteti materiali, laboratorijska oprema in aparature, opisane so metode
dela in karakterizacije, ki smo jih uporabili za sintezo katalizatorja in kasneje za njegovo

analizo.

Materiali

Pri delu smo uporabljali naslednje kemikalije:

HCl, klorovodikova kislina, Honeywell Fluka™, >37 %

Pluronic P123 kopolimer, Sigma Aldrich

TEOS, tetraetil otrosilikat, Sigma Aldrich, > 98 %

deionizirana voda

NiCl; x 6 H>O, nikljev (II) klorid heksahidrat, Sigma Aldrich, > 97 %
ZnCl,, cinkov klorid, Carlo Erba

PdCl,, paladijev klorid, Sigma Aldrich, > 99 %

CuSO4 x 5 H>0, bakrov (II) sulfat pentahidrat, Kemika

AICl; x 6 H2O, aluminijev (IIT) klorid heksahidrat, Chem-Lab
AI(NO3)3 x 9 H20, aluminijev nitrat nonahidrat, Acros Organics, > 99 %
CTAB, cetil trimetil amonijev bromid, Emparata, > 97 %

NaOH, natrijev hidroksid, Riedel — de Haén

miristinska kislina, Acros Organics, > 99 %

metil miristat, analitski standard, Sigma Aldrich

metanol, LabExpert, > 99,8 %

Laboratorijska oprema in naprave

Za pripravo in karakterizacijo katalizatorjev smo uporabili sledeco laboratorijsko opremo

in naprave:
tehtnico,
merilni valj,
merilno bucko,

lij,
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spatule,

steklenico,

zlicke,

plasti¢na posoda,
vakuumska nuca,
filter papir,
suSilnik,

zarilni loncek,
eksikator,

pinceto,

tehtice,

magnetno mesalo,
grelnik,
termometer,
stojalo,

prizemo,

puhalko,
izparilnico,

zarilna pec,
evaporacijska bucka
rotavapor,
reaktorski sistem EasyMax 102,
pipete,
mikrocentrifugirke,
viale,

filtre,

tekocCinski kromatograf visoke lo¢ljivosti (HPLC),



Sinteza in karakterizacija kovinskih kislinskih katalizatorjev

e FTIR,
e DLS,
e DSC,
o TGA,
e BET,

e AutoChem II

2.3 Sintezne metode
V tem podpoglavju je opisan postopek sinteze katalizatorjev in preverjanje njihove

ucinkovitosti z reakcijo esterifikacije.

2.3.1 Priprava raztopine HCI
Za sintezo SBA-15 smo iz 37 % HCI pripravili raztopino HCI s koncentracijo 1,9 mol L™,

v 500 mL bucko. Najprej smo iz enacbe (2.1) izracunali muci, in jo vstavili v enacbo (2.2)

iz katere smo izraCunali Vuci, ki smo ga nato v bucki razred¢ili do oznake z destilirano

vodo.
My = @.1)
HCI
_ 1,9mol L' x 0,5L x 36,46 gmol ™" _ 93 614
Vi =522 (2.2)
93,614 ¢
HCl = —1 > gl’nL_l = 78 mL

kjer je:
Cr koncentracija konéne raztopine [mol L]
Muci masa 37 % HCI [g]
Mhuci molska masa HCI [g mol™']
Vuc volumen 37 % HCI [mL]
Vi volumen konéne raztopine [L]
WHCl masni delez HCI [/]
prci gostota 37 % HCI [g mL™']



Sinteza in karakterizacija kovinskih kislinskih katalizatorjev

2.3.2 Sinteza SBA-15
V steklenico smo zatehtali 16 g Pluronic P123, dodali 500 g HCI (¢ = 1,9 mol L) ter

magnetni meSal¢ek. Steklenico smo dali v oljno kopel na magnetno mesalo, ter nastavili

hitrost mesanja na 300 min™!. Raztopino smo mesali, dokler se ni raztopil ves Pluronic P123

(slika 2-1).

Slika 2-1. Segrevanje in mesSanje pred dodatkom TEOS.

Nato smo oljno kopel segreli na 40 °C in v segreto reakcijsko zmes s kapalko pocasi dodali
30,76 g TEOS, ki smo ga predhodno zatehtali v ¢aSo. Nastala je motna, bela raztopina.

Steklenico smo zaprli ter pustili, da se je zmes meSala 24 h (slika 2-2).

Retomix SHP-10

L&

Slika 2-2. Segrevanje in mesSanje po dodatku TEOS.
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Po kon¢anem meSanju smo zmes v steklenici premesali in prelili v plasti¢no posodo, ki
smo jo najprej na pol zaprto dali v suSilnik pri 100 °C za 10 min. Potem smo jo popolnoma
zaprli in pustili v suSilniku starati Se 24 h. Po dnevu staranja smo zmes ohladili, jo
vakuumsko prefiltrirali (slika 2-3) ter 3-krat sprali z destilirano vodo. Produkt na filter
papirju smo dali v izparilnico in ga v zarilni peci kalcinirali 6 h pri 550 °C. Dobili smo

priblizno 7,05 g suhega SBA-15.

Slika 2-3. Vakuumska filtracija zmesi.

2.3.3 Vezava kovinskih ionov na SBA-15
Za sintezo katalizatorjev smo na suh nosilec vezali razli¢ne kovinske ione. V ta namen smo

v 25 mL buckah pripravili raztopine razlicnih soli. V njih smo zatehtali 0,0625 g
NiCLx6H>0, 0,0358 g ZnCl,, 0,0657 g CuSO4x5H>0, 0,0635 g AICl3x6H>0, 0,0986 g
AI(NO3)3x9H,0 in 0,0466 g PdCla, ki smo jim dodali $e 43,5 pL 37 % HCI. Vsako od buck
smo dopolnili z destilirano vodo in premesali. V steklenice smo zatehtali po 0,5 g suhega
SBA-15, dodali magnetne mesalcke in v vsako od steklenic eno od raztopin. Steklenice
smo dali v oljne kopeli na magnetna mesala, kjer smo raztopine najprej mesali 15 min pri
sobni temperaturi in nato segreli na 85 °C ter pustili, da je voda izparela (slika 2-4). Suhe
produkte (katalizatorje) smo pretresli v izparilnice in jih kalcinirali v peci 3 h pri 350 °C

(slika 2-5).
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Slika 2-4. Izparevanje vode iz raztopine soli Slika 2-5. Sintetizirani katalizatorji.
in SBA-15 na oljni kopeli.

2.3.4 Sinteza MCM-41
Za pripravo MCM-41 smo v stekleno posodo zatehtali 6 g CTAB, dodali 1440 mL

deionizirane vode in 42 mL NaOH (¢ = 1 mol L!). Zmes smo segreli na vodni kopeli na
80 °C in mesali 30 min pri hitrosti 600 min!. V tem ¢asu smo v ¢aSo zatehtali 26,74 g
TEOS, ki smo ga v zmes zelo pocasi dodajali s kapalko. Vse skupaj smo mesali Se 2 h pri
80 °C. Zmes smo ohladili na sobno temperaturo in prenucirali. Produkt smo 3-krat sprali z
destilirano vodo, prenesli v Zarilni loncek ter dali v susilnik pri 60 °C ¢ez no¢. Na koncu

smo ga kalcinirali v Zarilni peci pri 550 °C.

2.3.5 Vezava kovinskih ionov na MCM-41
V evaporacijsko bucko smo zatehtali 0,5 g suhega MCM-41 in 0,25 g AICI3x6H,0, ki smo

jima dodali 100 mL destilirane vode. Bucko smo nastavili na rotavapor, na temperaturo 90
°C in hitrost vrtenja 70 min!, dokler vsa voda ni izparela (slika 2-6). Sintetiziran katalizator

(slika 2-7) smo prenesli v epruveto z zamaskom.

10
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Slika 2-6. Izparevanje vode iz raztopine soli in MCM-41 na rotavaporju.

Slika 2-7. Sintetiziran katalizator AI-MCM-41.

11
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2.3.6 Reakcija esterifikacije miristinske kisline
Delovanje katalizatorjev smo preverjali z reakcijo esterifikacije miristinske kisline v metil

miristat, ki smo jo izvajali v reaktorskem sistemu EasyMax 102 (slika 2-8). V ta namen
smo v 10 mL bucke zatehtali po 0,15 g miristinske kisline, ki smo jih do oznake napolnili
z metanolom ter premesali, da se je vsa kislina raztopila. Nato smo zatehtali Se 0,1 g
vsakega katalizatorja, ki smo jih pretresli v 25 mL reaktorje, dodali magnetne mesalcke in
raztopine miristinske kisline. Reaktorje smo zaprli in dodali termometer za merjenje
temperature med reakcijo. Reakcije smo izvajali 3 h pri 60 °C in hitrosti meSanja 500 min
. Po konéanih reakcijah smo pocakali, da se katalizatorji posedejo. Medtem smo v
mikrocentrifugirke odpipetirali 1350 pL metanola, ki smo jim s pipeto dodali 150 uL
produkta reakcije. Vse skupaj smo dobro premesali ter prefiltrirali v viale. Vzorci so bili

tako pripravljeni na analizo s HPLC.

Slika 2-8. Reaktorski sistem EasyMax 102.

Reakcijo smo nato ponovili le z aktivnim katalizatorjem, AI-MCM-41. Pri tem smo
uporabili 0,01 g katalizatorja in reakcijo izvajali 5 h. V razli¢nih ¢asovnih intervalih, (0,25,
0,5,0,75,1,1,5,2, 3,4 in 5) h, smo s pipeto odvzeli po 150 pL vzorca, ki smo ga redcili s
1350 puL metanola, premesali in nato prefiltirali v viale. Vzorce smo analizirali z napravo

HPLC.

12



Sinteza in karakterizacija kovinskih kislinskih katalizatorjev

2.3.7 Analiza vzorcev z napravo HPLC
Z analizo vzorcev smo preverjali aktivnost sintetiziranih katalizatorjev . Zanimalo nas je,

ali je pri reakciji esterifikacije nastal metil miristat.

Za analizo smo uporabljali tekocinski kromatograf visoke locCljivosti z UV-VIS
detektorjem (slika 2-9). Uporabljali smo metodo FAME (angl. fatty acid methyl esters),
kjer je bil volumen injiciranega vzorca 10 puL, pretok mobilne faze (metanol) skozi kolono
1 mL/min, tlak priblizno 40 bar, temperatura kolone 40 °C (Agilent, Eclipse XDB-C18, 5
um, 4 x 150 mm) in ¢as analize enega vzorca 5 min. Po analizi nam je program izrisal
kromatogram in izracunal plos¢ino pod pikom, kjer je bil pik metil miristata, ¢e je ta pri
reakciji nastal, viden pri retencijskem ¢asu 3,1 min.

Pri vzorcih, kjer smo pri 5 h reakciji uporabili katalizator AI-MCM-41, smo plos¢ine

uporabili za izracun koncentracij estra, kar je prikazano v poglavju 3.1.

Slika 2-9. Naprava za HPLC.

2.3.8 Umeritvena krivulja
Umeritveno krivuljo smo naredili s pomocjo raztopine miristinske kisline in metil miristata.

Najprej smo v 10 mL bucki zatehtali 0,15 g miristinske kisline in 0,15 g metil miristata ter
obe dopolnili do oznake z metanolom. V viale smo odpipetirali raztopino metil miristata,
raztopino miristinske kisline in metanol tako, da smo dobili 6 razred¢enih vzorcev, ki so
ustrezali stopnjam presnove (0, 20, 40, 60, 80 in 100) % miristinske kisline v ester. V tabeli
2-1 so prikazani volumni vsake od komponent in koncentracije metil miristata, ki smo jih
izraCunali s pomocjo mnozine, koncentracije in dodanih volumnov raztopine metil

miristata.

13
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Tabela 2-1. Volumni komponent za pripravo standardnih vzorcev.

Vmm [UL]  Vma [uL]  Pmeon [pL]  cwm [mol L']  Xa [%]
0 150 1350 0 0
30 120 1350 0,00131 20
60 90 1350 0,00263 40
90 60 1350 0,00394 60
120 30 1350 0,00525 80
150 0 1350 0,00657 100

Vzorce smo analizirali s HPLC, ki je izrisal kromatograme in izpisal plo$¢ino pod piki za

metil miristat, 4. Nato smo narisali umeritveno krivuljo, prikazano na sliki 2-10. S pomocjo

enacbe premice, ki je podana na sliki, smo v poglavju 3.1 izracunali koncentracije nastalega

metil miristata in presnove miristinske kisline pri reakciji esterifikacije.

350

300

250

200

A1/]

150

100

0,000 0,001 0,002

0,003

0,004

Cyy [mol L]

y =42657x +1,8905
R?=0,996

0,005 0,006 0,007

Slika 2-10. Umeritvena krivulja metil miristata.

14



Sinteza in karakterizacija kovinskih kislinskih katalizatorjev

2.4 Metode karakterizacije
Za karakterizacijo sintetiziranih katalizatorjev obstaja ve¢ metod. Pri eksperimentalnem

delu smo uporabili dinami¢no sipanje svetlobe (DLS), termogravimetri¢no analizo (TGA),
diferencno dinami¢no kalorimetrijo (DSC), Braunauer-Emmet-Teller metodo (BET),

Fourierjevo transformacijsko infrardeco spektrometrijo (FTIR) in NH3 kemisorpcijo.

2.4.1 Metoda DLS
Dinamicno sipanje svetlobe je metoda, ki se uporablja za dolocevanje velikosti delcev v

suspenzijah. Naprava DLS meri ¢asovno odvisnost nihanja v intenziteti razprSene svetlobe,
ki se pojavi, ker so delci podvrzeni Brownovemu gibanju. Manjsi kot so delci, hitreje se
gibljejo, zato je intenziteta nihanja hitrejSa. Pri merjenju je Zarek monokromatske svetlobe
usmerjen skozi vzorec, kjer osvetli delce, nato detektor izmeri jakost razprSene svetlobe.
Sledi analiza signalov glede na nihanje razprSenosti, pri tem c¢asovni razpon doloca
Brownovo gibanje delcev, ki lezi v razponu od nanosekund do milisekund. S pomocjo

Stokes-Einsteinove enacbe se nato gibanje delcev pretvori v velikost delcev.[12,13]

Pri delu smo katalizator zmesali z destilirano vodo in z raztopino napolnili kiveto do

polovice. Meritve smo ponovili 3-krat, pri 25 °C.

Slika 2-11. Naprava za DLS.
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2.4.2 Metoda TGA
Termogravimetri¢na analiza je metoda, kjer spremljamo spremembo v masi vzorca v

odvisnosti od temperature. Med meritvijo je vzorec podvrzen Kkontroliranemu
temperaturnemu programu in kontrolirani atmosferi. TGA se uporablja za preucevanje
izgube teze materiala zaradi razgradnje, oksidacije, izhlapevanja komponent,
dekarboksilacije in pirolize, v dolo¢enem temperaturnem obmocju. Kot rezultat dobimo

graf, ki prikazuje odvisnost mase od Casa in/ali temperature. [14]

V majhen loncek iz aluminijevega oksida, smo zatehtali 11,1474 mg katalizatorja, ki smo
ga nato postavili na tehtnico v napravi. Spremembo mase smo zasledovali v temperaturnem
obmocju od 25 °C do 800 °C, s hitrostjo segrevanja 10 °C/min, meritev je trajala 77 min.

Na sliki 2-11 je prikazan termogravimetri¢ni analizator.

vropskT

E
d za .
g 'Z'gg,gqa{nf
& Razvdl

Slika 2-12. Naprava za TGA.

2.4.3 Metoda DSC
Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija je metoda, ki meri razliko toplotnega toka med

vzorcem in referenco. Metoda se uporablja pri kompozitnih materialih za dolocevanje
temperature steklastega prehoda, specificne toplotne kapacitete, kristalini¢nosti,
temperature taliSca, ... Referenco in vzorec segrevamo in ohlajamo pri istih pogojih, pri
tem se meri razlika toplotnega toka, ki je funkcija temperature ali ¢asa, in daje informacije
o koli¢ini adsorbirane ali sproscene toplote med fizikalno spremembo. Kot rezultat dobimo

graf toplotnega toka v odvisnosti od temperature. [14,15]
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Pred meritvijo smo najprej stehtali prazen loncek, v katerega smo zatehtali katalizator in
ga ponovno stehtali. V merilno celico naprave DSC smo dali lon¢ek s katalizatorjem in
prazen loncek, ki je predstavljal referenc¢ni vzorec (slika 2-14). Segrevali smo v

temperaturnem obmocju od 20 °C do 500 °C, s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. Na sliki 2-

13 je prikazana naprava za DSC.

Slika 2-13. Naprava za DSC. Slika 2-14. Merilna celica z vzorcem in referenco.

2.4.4 Metoda BET
Braunauer-Emmet-Teller-jeva metoda se uporablja za doloCanje specificne povrSine

materiala, velikosti in porazdelitve por. Temelji na fizikalni adsorbciji plina, po navadi N»
pri 77 K ali Ar pri 87 K, na povrSino materiala kot monoplast, kjer sodelujejo Van der
Waalsove sile. Meri se koli¢ina adsorbiranega plina na material kot funkcija tlaka pri
konstantni temperaturi, ki je v korelaciji z njegovo povrsSino. Kot rezultat dobimo
adsorbcijske-desorbcijske izoterme, s katerih nato preko povrSine monoplasti dolo¢imo

povrsSino materiala. [14,16]

V stekleno bucko z dolgim vratom, ki smo jo predhodno stehtali, smo dali vzorec
katalizatorja. Nato smo vzorec s prepihovanjem z dusikom o€istili vseh adsorbiranih plinov
in vode ter ga dali v napravo, ki je glede na adsorbcijo duSika izmerila povr$ino in velikost

por katalizatorja. Na sliki 2-15 je prikazana naprava za BET.
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Slika 2-15. Naprava za BET.

2.4.5 Metoda FTIR
S Fourierjevo transformacijsko infrardeco spektrometrijo se preucuje molekulska struktura

komponent in njihove intermolekularne interakcije v vzorcu. Pri prehodu infrardeCega
zarka skozi vzorec molekule adsorbirajo svetlobo. Pri tem pride do molekulskih vibracij,
ki so specificne za razli¢ne kemijske skupine in se zaznajo kot spremembe frekvenc. Kot
rezultat dobimo interferogram, ki se nato z uporabo Fourierjeve transformacije pretvori v
spekter, iz katerega glede na frekvence med 400 cm™ in 4000 cm™ dolo¢imo specifiéne

molekulske skupine. [14,17]

Pri delu s spektrometrom smo najprej posneli spekter ozadja zaradi spreminjanja koli¢ine

COa, Sele nato smo analizirali vzorec katalizatorja. Slika 2-14 prikazuje napravo za FTIR.

e ————

Slika 2-16. Naprava za FTIR.
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2.4.6 NH:s kemisorpcija
Kemijska adsorbcija ali kemisorpcija je proces, ki nastane zaradi moc¢nih kemijskih vezi

med molekulami adsorbata in specifi¢nimi povrSinskimi mesti na materialu, ki jim pravimo
aktivna mesta. Kemisorpcija je izjemno selektivna in poteka samo med dolocenimi
adsorbati in adsorbenti, pri ¢emer morajo biti aktivna mesta ociS¢ena. Proces je
monoplasten, saj poteka le, dokler se adsorbat lahko veze na povrsino, edina izjema so
mocno polarni adsorbati, kot je na primer NHi3. Z opazovanjem adsorbcije je mozno
dologiti razli¢ne lastnosti povrine materiala. Stevilo molekul, ki se veZejo na povrsino, je
odvisno od temperature, tlaka, porazdelitve energije po povrsini, velikosti povrSine in
poroznosti materiala. Za karakterizacijo aktivne povrSine so precej pomembni
temperaturno programirani testi, pri katerih kot rezultat dobimo odvisnost koli¢ine

desorbiranih molekul od temperature.[ 18]

Pri laboratorijskem delu smo dolocali mo¢ kislinskih aktivnih mest na katalizatorju.
Uporabljali smo napravo AutoChem II prikazano na sliki 2-17 in program temperaturne
programirane desorbcije amonijaka, NH3-TPD. Najprej smo v kvaréno U-cevko zatehtali
vzorec katalizatorja, ki smo ga zavarovali s stekleno volno. Cevko smo dali v merilno
celico ter vzorec prepihovali s helijem, da smo odstranili vezano vlago. Sledilo je
prepihovanje z 10 % meSanico NH3 v heliju, kjer se je NH3 adsorbiral na kislinska mesta
katalizatorja, in ponovno prepihovanje s helijem, da se je odstranil kemijsko ne vezan NH3.
Nato je sledilo poviSanje temperature, kjer se je NH3 desorbiral, njegovo koli¢ino je meril

detektor termicne prevodnosti, TCD (angl. thermal conductivity detector).

Slika 2-17. Naprava AutoChem II za NH3 kemisorpcijo.
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3 Reuzultati in diskusija

V tem poglavju bomo predstavili in komentirali rezultate laboratorijskega dela. Pri sintezi
katalizatorjev je bil kot nosilec najprej predviden SBA-15. Po analizi vzorcev s HPLC smo
ugotovili, da nobeden od katalizatorjev iz poglavja 2.3.3 pri reakciji esterifikacije ni bil
aktiven, saj ni nastal metil miristat. Predvidevamo, da ni prislo do vezave kovinskih ionov
na nosilec SBA-15. Kot nosilec smo potem sintetizirali ¢ MCM-41, ki smo ga uporabili
za vezavo aluminijevih ionov iz AICI3x6H0. Izkazalo se je, da je bil ta katalizator pri
reakciji aktiven. Iz podatkov, ki smo jih pridobili po analizi vzorcev s HPLC, smo
izraCunali presnove miristinske kisline v metil miristat. Na koncu smo Al-MCM-41 Se

karakterizirali z metodami, opisanimi v poglavju 2.4.

3.1 lzracun presnove miristinske kisline pri reakciji esterifikacije

S pomocjo umeritvene krivulje, ki je prikazana na sliki 2-10, smo s spodaj opisanim
postopkom izracunali koncentracije metil miristata v vzorcih, ki smo jih jemali v razlicnih

casovnih intervalih med reakcijo ter iz njih presnove miristinske kisline v ester.

Enacba umeritvene krivulje je y = 42657x + 1,8905, kjer y predstavlja plos¢ino pod
vrhom za metil miristat 4;, X pa koncentracijo metil miristata ¢; [mol L™ ]. Iz enacbe (3.1)
smo izraCunali koncentracije metil miristata v dolo¢enem casu. Podatki vrednosti 4; so
podani v tabeli 3-1.

_ A;-1,8905

¢; [mol L™1] oo

(3.1)

Primer izracuna koncentracije za 1. vzorec pri ¢asu 0,25 h:

47,2 -1,8905

- = 0,00106 mol L1
“ 42657 mo

Presnovo reakcije smo racunali po enacbi (3.2), kjer je ¢i izracunana koncentracija, rezultati
so podani v tabeli 3-1, in emv koncentracija, pri 100 % presnovi kisline v ester in je podana

v tabeli 2-1.

X, = ——x100% (3.2)

MM
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Primer izracuna presnove za 1. vzorec pri ¢asu 0,25 h:

0,00106 mol L1
Xa = -
0,00657 mol L1

X100 % = 16,17 %

V tabeli 3-1 so podani vsi podatki in izraCunane vrednosti koncentracij metil miristata ter
presnove reakcije.

Tabela 3-1. Koncentracije metil miristata in presnova miristinske kisline.

t [h] Ai [/] ci [mol L Xa [%]
0,25 47,2 0,00106 16,17
0,5 90,7 0,00208 31,70
0,75 106,3 0,00245 37,28
1 123,9 0,00286 43,53
1,5 166,8 0,00387 58,85
2 186,5 0,00433 65,90
3 206,5 0,00480 73,03
4 227,1 0,00528 80,38
5 231,8 0,00539 82,07

Na koncu smo narisali graf koncentracije nastalega metil miristata v odvisnosti od Casa
(slika 3-1) in graf presnove miristinske kisline v odvisnosti od ¢asa (slika 3-2). 1z obeh
grafov vidimo, da koncentracija in presnova v prvih dveh urah eksponentno nara$¢ata nato

pa se upocasnita.

0,006
0,005
— 0,004 A

0,003 i

¢ [mol L!
>

0,002 A
0,001 A

0,000
0 1 2 3 4 5 6

¢ [h]

Slika 3-1. Koncentracija nastalega metil miristata v odvisnosti od Casa.
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Slika 3-2. Presnova miristinske kisline v odvisnosti od ¢asa.

3.2 Rezultati analize z DLS

Prikazani rezultati so povprecje vseh treh meritev velikosti delcev. Rezultate analize
prikazuje tabela premerov od 0,4 nm do 10000 nm in delez delcev, ki tem velikostim

ustrezajo. Podatke iz tabele smo pretvorili v graf, prikazan na sliki 3-3.

12,0

0 1 10 100 1000 10000

d [nm]

Slika 3-3. Porazdelitev velikosti delcev katalizatorja AI-MCM-41.

1z slike lahko vidimo, da je v katalizatorju najvec delcev v obmoc¢ju 100 nm, 600 nm in
obmocju 5000 nm. V tabeli 3-2 so prikazane vrednosti najpogosteje zastopanih velikosti in

povprec¢na velikost delcev v katalizatorju AI-MCM-41.
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Tabela 3-2. Velikosti delcev katalizatorja AI-MCM-41.
di [nm] d> [nm] d3 [nm] dpovpreéna [nm]

123,4 642,2 5401 596.,4

3.3 Rezultati analize s TGA
Po analizi smo dobili izrisan termogram. 1z slike 3-4 vidimo, da je prisotna le izguba mase

pri 100 °C, kar je posledica izhlapevanja vode.

11,5
11
10,5
10

9,5

m [mg]

8,5

7,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
r[eC]

Slika 3-4. Termogram analize TGA.

3.4 Rezultati analize z DSC
Rezultat te analize je termogram, prikazan na sliki 3-5. Masa vzorca katalizatorja Al-

MCM-41 je bila 3,026 mg. Iz termograma vidimo, da je bila v katalizatorju prisotna voda,
ki je pri temperaturi nad 100 °C izhlapela, drugih komponent ni bilo zaznati.
2

1 p—

0 |

@ [mW]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
r[°C]
Slika 3-5. Termogram analize DSC.
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3.5 Rezultati analize z BET
V tabeli 3-3 so prikazani rezultati, ki smo jih pridobili pri BET analizi. Na sliki 3-6 vidimo

izotermno krivuljo adsorbcije—desorbceije dusika. Krivulja spada v IV tip izoterm, ki je
znacilna za mezoporozne adsorbente, kjer zacetni adsorbciji sledi kapilarna kondenzacija.

Glede na obliko histerezne zanke spada v tip H2 histereznih zank. [19]

Tabela 3-3. Rezultati BET analize.

BET povrsina [m? g''] Premer por [nm]
828,17 2,97

500

400 —
& 300
w2
=0
E Adsorbcija
©, 200
~ Desorbcija

100

0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
pr/p° ]

Slika 3-6. Adsorbcija-desorbcija No.
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3.6 Rezultati analize s FTIR
Na sliki 3-7 je prikazan FTIR spekter katalizatorja AI-MCM-41. Razvidna je prisotnost Si-

O-Si funkcionalne skupine, ki ima vrhove pri valovnih dolzinah 436 cm™!, 795 cm™ in 1045

cm™,

100
90
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60

T [%]

50

40

30

20
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

d [Cm-l]

Slika 3-7. FTIR spekter katalizatorja AI-MCM-41.

3.7 Reazultati analize z NHs; kemisorpcijo
Na sliki 3-8 je prikazan graf temperaturno programirane desorbcije NHs. Piki pri nizjih
temperaturah predstavljajo Sibke vezi, piki pri vi§jih temperaturah predstavljajo mocne vezi
med NH3 in aktivno povrsino katalizatorja. Iz grafa vidimo, da se edini pik pojavi pri 420

°C, kar kaze na srednje do moc¢na aktivna kislinska mesta.

0,002
0,000
-0,002
-0,004

-0,006

TCD signal

-0,008
-0,010
-0,012

-0,014
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

T[°C]

Slika 3-8. Rezultati analize s kemisorpcijo NHs.
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4 Zakljucek

V diplomskem delu smo se ukvarjali s sintezo kovinskih kislinskih katalizatorjev z metodo
mokre impregnacije, kjer smo na nosilec, mezoporozno siliko SBA-15, vezali ione razli¢nih
kovin, Ni**, Zn**, Pd**, Cu*" in AI**. U¢inkovitost katalizatorjev smo preverjali s 3 h reakcijo
esterifikacije miristinske kisline v metil miristat pri 60 °C. Po analizi vzorcev s HPLC smo
ugotovili, da pri nobeni od reakcij ni nastal ester, zato lahko predvidevamo, da se kovinski
ioni niso vezali na nosilec. Kot nov nosilec smo sintetizirali MCM-41, na katerega smo
vezali AI** ione iz AIC13x6H20. Analiza vzorcev s HPLC je potrdila u¢inkovito delovanje
katalizatorja, zato smo reakcijo ponovili in jo izvajali 5 h, pri ¢emer smo v razli¢nih ¢asovnih
intervalih jemali vzorce in s pomoc¢jo umeritvene krivulje za dolocanje koncentracije metil

miristat izracunali presnove miristinske kisline v ester.

Delo smo nadaljevali s karakterizacijo sintetiziranega katalizatorja AI-MCM-41 z metodami
DLS, DSC, TGA, BET, FTIR in kemisorpcijo NHs. Pri analizi DLS smo ugotovili, da je
najvecji delez delcev v velikosti 642,2 nm, povprecna velikost pa je 596,4 nm. Analizi z
DSC in TGA sta pokazali prisotnost majhne koli¢ine vezane vode v katalizatorju, ki je pri
100 °C izhlapela. Z BET metodo smo dolog¢ili specifi¢no povriino katalizatorja 828,17 m?
gl in premer por 2,97 nm. Iz FTIR spektra smo razbrali prisotnost skupine Si-O-Si s tremi
karakteristi¢nimi vrhovi, iz izsledkov kemisorpcije NH3 ugotovimo, da so na katalizatorju

srednje do moc¢na aktivna kislinska mesta.

Katalizator AI-MCM-41 se je izkazal kot primeren za uporabo pri esterifikaciji mascobnih
kislin. Delo bi lahko nadgradili z izvajanjem reakcij pri razliénih masah dodanega
katalizatorja in pri razli¢nih temperaturah, da bi izraunali konstante proizvodnosti in
aktivacijske energije. Prav tako bi na MCM-41 lahko vezali ione drugih kovin, ki bi verjetno
drugace vplivali na potek reakcij oz. na spremembe aktivacijskih energij. Za nosilec SBA-
15 bi lahko raziskali, zakaj se kovinski ioni niso vezali na povr$ino. Mozno bi bilo spremeniti

razmerje med kovinskimi ioni in nosilcem ter izvajati reakcije pri vi§jih temperaturah.
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