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SAZETAK

U ovom radu istraZzivano je koji su rijetki i plemeniti metali, koja su njihova fizikalna i kemijska
svojstva, te njihova primjena u katalizatorima. Navedena je i opisana je svrha rada katalizatora.
Navedeni su i opisani neki postojedi katalizatori koji sadrze rijetke i plemenite metale te njihova
ucinkovitost u svrhu ocuvanju okolisa.

Kljucne rijeci: katalizator, plemeniti metali, rijetki metali



ABSTRACT

In this work is researched what noble and precious metals are, what their physical and chemical
properties are, and their application in catalysts. The purpose of catalyst’s work are stated and
described. Some existing catalysts containing precious and noble metals and their effectiveness
for the purpose of the environmental protection are listed and described.

Key words: catalyst, noble metals, precious metals
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1. uvop

Danasniji svijet nemogude je zamisliti bez upotrebe katalizatora. Katalizatori se primjenjuju u
svim granama industrije, a u njima se ¢esto primjenjuju rijetki i plemeniti metali. Katalizatori
ubrzavaju kemijsku reakciju mijenjajuci njen mehanizam, a nakon reakcije ostaju neizmijenjeni.

Plemenitim metalom smatraju se metali sredine d bloka periodnog sustava elemenata koji nisu
podlozni koroziji, ni oksidaciji na zraku, ne razvijaju vodik u reakcijama sa kiselinama i koje je
moguce nadi u prirodi u elementarnom obliku. Podjela nije stroga pa tako medu plemenite
metale rutenij, rodij, paladij, zlato, osmij, iridij i platinu jo§ moZzemo svrstati i druge metale kao
S$to su bakar, srebro i Ziva koji u prirodi najéesée nisu u elementarnom stanju. U kemijskoj struci
naziv plemeniti metal koristi se za bilo koji metal koji sa slabim kiselinama nece reagirati i pritom
stvarati vodik kao nusprodukt reakcije. Rijetki metali nisu stru¢an pojam nego su naziv za metale
velike ekonomske vrijednosti kojih se proizvodi relativno malo. Drugi naziv za rijetke metale su
dragocjeni metali i u njih se najé¢esée ubrajaju zlato, platina i srebro, a drugi platinski metali
navode se kao manje dragocjeni.

Svrha ovog rada je objasniti primjenu plemenitih i rijetkih metala u katalizatorima, njihova
svojstva i ulogu u ocuvanju okolisa.

2. TEORISKI DIO

2.1 OPIS I SVOJSTVA PLEMENITIH | RUETKIH METALA
2.1.1ZLATO

Glavno je svojstvo plemenitih i rijetkih metala njihova mala reaktivnost i otpornost na
koroziju koje je posljedica njihovog visokog standardnog redukcijskog potencijala. Zbog svoje
inertnosti plemeniti metali imaju dobra svojstva kao katalizatori te se Cesto koriste u te svrhe.
Plemeniti metali nemaju tendenciju stvaranja oksida u krutom stanju niti u kontaktu s vodom
Sto je bilo vazno svojstvo u povijesnom smislu radi izrade novca.



Slika 2.1. prikaz zlata u elementarnom stanju [17]

Zlato se u prirodi najéesée nalazi u elementarnom stanju u zlatnim Zilama, u obliku grumenja, u
nanosima rijeka ili u krutoj otopini s drugim metalima, naj¢esée srebrom.

Zlato je u elementarnom obliku metal sjajne zZute boje, velike gustoée, dobre elektri¢ne i
toplinske provodnosti, mekano je i kovko te vrlo otporno na koroziju. Zbog svoje inertnosti zlato
nece sudjelovati u metabolickim procesima stoga nije toksi¢no za ljude , pa se koristi i u prehrani
kao dodatak zbog svoje lijepe boje. Zlato je topljivo u zlatotopki, smjesi nitratne i klorovodi¢ne
kiseline u omjeru jedan naprema tri, zbog toga sto u reakciji s klorovodi¢énom kiselinom zlato
tvori kompleks sa kloridnim ionima koji se otapa u nitratnoj kiselini, dok je u ¢istoj nitratnoj
kiselini netopivo kao i u veéini ostalih kiselina. U luznatom mediju zlato je moguce otopiti u
otopinama cijanida Sto se koristi pri elektroplatiranju ili pri dobivanju zlata otapanjem iz zemlje
bogate sitnim Cesticama zlata. Zlato moze sluZiti kao otapalo za dobivanje amalgama sa Zivom
pri ¢emu ne dolazi do kemijske reakcije dok pri viSim temperaturama tvori legure i s drugim
metalima. Zlato tvori mnoge spojeve, iako je slabo reaktivno, s rasponom oksidacijskih stanja od
-1 do +5 od kojih se najucestalije pojavljuju oksidacijska stanja +1 i +3 . Svi halogeni elementi
mogu reagirati sa elementarnim zlatom te tako tvoriti halogenide.

2Au+3F;> 2Aufs

Pri poviSenim temperaturama reagira s bromom i klorom.
2 Au+3Cl2 > 2 AuCls

2 Au+3Br, > 2 AuBr3

Do reakcije s jodom dolazi sporo.

2Au+1—> 2 Aul



Zlato je netopljivo u vecini luZina osim u kombinaciji sa cijanidima.

AuCl + KCN - AuCN + KCl

Slika 2.2. prikaz Pourbaixovog dijagrama zlata [18]
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Glavno svojstvo plemenitih metala pa tako i zlata najbolje se moZe vidjeti na Pourbaixovom
dijagramu. Iz dijagrama se moZe vidjeti da je zlato stabilno u Sirokom rasponu pH vrijednosti te
da ne dolazi do razvijanja vodika pri oksidaciji zlata na nijednoj vrijednosti pH. Iz dijagrama se
moze iSCitati da ¢e zlato oksidirati samo pod utjecajem jakih oksidacijskih sredstava pri visokim
redukcijskim potencijalima, viSima od otprilike 1,5 volti u kiselom podrucju. 1z dijagrama se
takoder moze zakljuciti da zlato lakSe oksidira pri visokim pH vrijednostima odnosno u luZznatom
mediju pri redukcijskim potencijalima od otprilike 0,7 volti.

2.1.2 PLATINA

Platina je srebrnkasto bijeli metal, velike gustoce, dobre elektri¢ne vodljivosti, male
reaktivnosti i dobre kovnosti. Najveca primjena platine je u katalizatorima u autima i u drugim

vozilima.



Slika 2.3. prikaz platine u elementarnom stanju [19]

Zbog svoje velike otpornosti na koroziju i male reaktivnosti ¢ak i na poviSenim temperaturama,
platina ostaje u elementarnom stanju i kao takvu je se vadi najcesce iz aluvijalnih naslaga raznih
rijeka no moZze se pronaci i u rudama bakra i nikla gdje se javlja u obliku arsenida, sulfida,
telurida i antimonida. Kao i zlato, platina u elementarnom stanju nema dokazanih Stetnih
utjecaja na ljudsko zdravlje zbog svoje male reaktivnosti, no spojevi platine mogu biti Stetni za
ljudsko zdravlje kao i drugi spojevi teskih metala. Neki spojevi platine kao naprimjer cisplatin
koriste se za lije¢enje nekih vrsta raka. Platina u elementarnom stanju nece reagirati sa zrakom
¢ak ni pri povisenim temperaturama, ali tvori povrsinski sloj oksida koji se moze ukloniti
zagrijavanjem. Platina (IV) oksid je prah crne boje poznat pod nazivom Adamsov katalizator.
Oksidacijska stanja koja su najées¢a za platinu su +2 i +4 dok su +1 i +3 dosta rjeda. Platina
reagira sa halogenim elementima te tvori halogenide, a posebno burno reagira s fluorom pri
¢emu nastaje platina (IV) fluorid.

Pt +2 F, > PtFs

Platina je otporna na vecinu kiselina no otapa se u zlatotopki te tvori klorplatinsku kiselinu koja
je najvazniji spoj platine jer se iz nje mogu dobiti drugi spojevi platine, a koristi se i kao
katalizator. Zagrijavanjem se raspada na platina (Il) klorid i platina (1V) klorid. Pt**ioni se
ponasaju kao slaba kiseline pa lako tvore komplekse sa sumporom i sulfidima prema kojima
imaju velik afinitet.

2.1.3 IRIDU

Iridij je metal bijele boje s metalnim sjajem, ima visoko taliSte, veliku tvrdocu te je krt pa je
stoga tezak za oblikovanje.



Slika 2.4. prikaz elementarnog iridija [20]

liridij je vrlo otporan na koroziju te nije topljiv u koncentriranim kiselinama, ¢ak ni u zlatotopki.
Reagira sa solima cijanida u prisustvu kisika i sa halogenim elementima pri povisenim
temperaturama dok sa sumporom reagira i pri atmosferskom tlaku. Iridij moZe postojati u
Sirokom rasponu oksidacijski stanja koji varira od -3 do +9 no najucestalija su +4, +3 i +1. iridij
tvori okside IrOz i Ir;03, dok hidridi nisu poznati. Poznati su jo$ i spojevi iridija sa selenijem i
telurijem. Reagira sa svim halogenim elementima i s njima tvori spojeve u kojima je u
oksidacijskom stanju +3 dok sa fluorom moze tvoriti spojeve u kojima je i u visSim oksidacijskim
stanjima. Iridijevi spojevi koriste se u katalizatorske svrhe za sintezu octene kiseline.

2.1.4 OSMLJ

Osmij je najguséi poznati stabilni metal, nereaktivan je, tvrd , ima plavkasto sivkastu boju,
veliku krtost te vrlo visoko taliSte. Zbog velike krtosti i visokog taliSta tezak je za obradu. Zbog
svoje dobre elektri¢ne provodnosti koriste se njegove legure s drugim plemenitim metalima u
izradi elektri¢nih kontakata koji su vrlo otporni i tvrdi.




Slika 2.5. prikaz elementarnog osmija [21]

Osmij nije topljiv u kiselinama, ¢ak ni u zlatotopki. Oksidacijska stanja osmija imaju raspon
izmedu -2 i +8 dok su najstabilnija, a zbog toga i najucestalija oksidacijska stanja +4, +3 i +2.
Osmij u prisustvu zraka reagira sa kisikom te tvori osmijev tetraoksid koji je veoma toksican za
ljude. Osmijev tetraoksid je prah blago Zuékaste boje koji je vrlo reaktivan, jako je oksidacijsko
sredstvo, topljiv je u vodi te ima dobru elektriénu provodnost. Koristi se u elektronskim
mikroskopima i kao oksidacijsko sredstvo u reakcijama oksidacije za prirodnu sintezu alkena.
Drugi oksid koji osmij tvori je osmijev dioksid koji je puno manje toksi¢an za ljude od osmijevog
tetraoksida zbog manje reaktivnosti. Sa halogenim elementima osmij tvori halogenide Osl, Osl,,
OsBr3, OsCls, OsFsi jos neke druge.

2.1.5 SREBRO

Srebro ima veliku elektri¢nu i toplinsku vodljivost, mekano je , bijele boje te vrlo kovno. U
prirodi se pronalazi u elementarnom stanju, u legurama s drugim metalima ili u mineralima dok
ga se najviSe proizvodi kao nusprodukt pri dobivanju drugih metala kao naprimjer zlata, bakra,
cinka i olova.

Slika 2.6. prikaz elementarnog srebra [22]

Srebro ima relativno nisku prvu energiju ionizacije dok su druga i tre¢a energija ionizacije dosta
vece, stoga srebro najcescée tvori spojeve s oksidacijskim stanjem +1 no poznata su joS i
oksidacijska stanja +2 i +3. Zbog niske prve energije ionizacije i malog radijusa atoma spojevi
srebra imaju vezu djelomiéno kovalentnog karaktera. Srebro ni na visokim temperaturama ne



reagira sa zrakom pa ga se stoga smatra plemenitim metalom. Srebro reagira sa svim halogenim
elementima tvoreci halogenide dok sa sumporom tvori sulfid crne boje. Srebro se otapa u
oksidiraju¢im kiselinama kao sto su nitratna i sumporna kiselina dok u ne oksidiraju¢im
kiselinama nije topljivo. Srebro je lako topljivo u otopinama cijanida u prisustvu vodikovog
peroksida ili zraka. Srebro nema veliki afinitet prema kisiku stoga njegovi spojevi s kisikom nisu
jako stabilni. Srebrov (1) oksid moZe nastati raspadom srebrovog hidroksida koji se raspada izvan
vodene otopine. Srebrov (I) oksid je najstabilniji od oksida srebra, a moZze se lako prevesti u
elementarno srebro jer se pri 160 °C raspada. Drugi oksidi srebra se mogu dobiti primjenom
jakih oksidacijskih sredstava. Srebrovi halogenidi se mogu dobiti direktnom reakcijom halogenih
elemenata i srebra. Srebrov fluorid je jedini topljivi srebrov halogenid, dok se ostali zbog svoje
netopljvosti koriste u gravimetrijskim analizama. Zbog svoje fotoosjetljivosti koriste se i u
fotografiji. Vrlo bitan spoj srebra je srebrov nitrat koji sluzi za dobivanje raznih spojeva srebra,
koristi se u organskoj sintezi i u gravimetrijskim metodama.

2.1.6 PALADIJ

Paladij je metal srebrno bijele boje, ne reaktivan je, ima dobru elektricnu provodnost i
najniZe taliSte u grupi platinskih metala. Vise od pola svjetske potro$nje paladija otpada na
izradu katalizatora.

£ Bellevue Rare

Slika 2.7. prikaz elementarnog paladija [23]

Paladij je topljiv u klorovodi¢noj kiselini ukoliko je dovoljno usitnjen dok se u zlatotopki i
dusi¢noj kiselini otapa pri sobnoj temperaturi, a u koncentriranoj sumpornoj kiselini samo ako je
zagrijana. Paladij reagira sa kisikom tek pri temperaturi viSoj od 800°C stvarajuci smeékasti sloj
oksida na povrsini. Najéesca oksidacijska stanja paladija su 0 i +2 dok u rijetkim spojevima
postoji i u oksidacijskim stanjima +3 i +4. U oksidacijskom stanju 0 tvori mnoge komplekse koji
najéesce sluze kao katalizatori. Najvazniji spoj paladija sa oksidacijskim stanjem +2 je paladijev



(1) klorid. Dobiva se izravnom sintezom iz klora te sluzi kao polazni spoj za dobivanje spojeva
paladija koji su heterogeni katalizator.

2.1.7 RODIJ

Rodij je metal otoporan na koroziju, srebrnkasto bijele boje, velike tvrdoce i visokog talista.
Zbog svoje slabe reaktivnosti u prirodi se naj¢esée nalazi u elementarnom obliku.

shutterstock.com - 2202775587

Slika 2.8. prikaz elementarnog rodija [24]

Rodij ne reagira s kisikom ni pri zagrijavanju, topljiv je samo u zlatotopki dok u veéini drugih
kiselina nije topljiv. Rodij postoji u oksidacijskim stanjima od +7 do 0 no najées¢e mu je
oksidacijsko stanje +3. Sa kisikom tvori okside u raznim oksidacijskim stanjima, a pozanti su i
spojevi sa halogenim elementima u vise oksidacijskih stanja. U reakcijama sa dusikovim
oksidima ponasa se kao katalizator te ubrzava njihov raspada $to je bitno svojstvo za
uporabu u procis¢avanju ispusnih plinova vozila.

2.1.8 RUTENLI

Rutenij je inertan metal , srebrnkasto bijele boje, velike tvrdoce i visokog talista.



Slika 2.9. prikaz elementarnog rutenija [25]

Pri zagrijavanju reagira s kisikom na poviSenoj temperaturi te tvori rutenijev dioksid dok se
rutenijev tetra oksid sintetizira reakcijom rutenijeva klorida ili rutenijeva dioksida sa
perjodatima . Rutenij nije topljiv niti u jednoj kiselini, ¢ak niti u zlatotopki, ali reagira s
halogenim elementima pri povisenim temperaturama i tako tvori halogenide. U spojevima s
halogenidima je u oksidacijskom stanju +3, ali sa fluorom moze tvoriti spojeve i s visSim
oksidacijskim stanjima. MoZe postojati u oksidacijskim stanjima i do +8 no najvaznija su

oksidacijska stanja +2 i +3.

2.2 SVRHA | RAD KATALIZATORA

2.2.1 RAD | PODJELA KATALIZATORA
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Slika 2.10. prikaz nacina djelovanja katalizatora na kemijske reakcije [26]

Katalizatori su tvari koje ubrzavaju reakcije te nakon reakcije ostaju neizmijenjeni. Glavni
princip rada katalizatora je promjena puta kojim se odvija kemijska reakcija. Katalizatori
smanjuju energiju aktivacije reakcije na koju djeluju. Primjenom katalizatora reakcija je brza ,a
utrosSak energije je maniji. Katalizator nema utjecaja na entalpiju reakcije i nema utjecaja na
energiju pocetnih i konacénih stanja reakcije nego samo mijenja njenu brzinu. Zbog toga
katalizator ne moze djelovati na kemijske reakcije koje termodinamicki nisu moguce i isto tako

ne moZe promijeniti ravnoteZno stanje reakcije.

Pojam kataliza odnosi se na bilo kakvu promjenu brzine reakcije ili usmjeravanje reakcija
djelovanjem katalizatora. Katalizu moZzemo podijeliti na pozitivnu katalizu, odnosi se na
ubrzavanje reakcije, negativnu katalizu, odnosi se na usporavanje reakcije tvarima koje se
nazivaju inhibitori, inicijaciju, tvari koje omoguéuju pocetak reakcije, autokatalizu, reakcije u
kojima neki od produkata reakcije djeluju kao katalizator na tu reakciju te selektivnu katalizu
koja se radi selektivnim katalizatorima. Katalizatori se dijele s obzirom na agregatno stanje na
homogene katalizatore, biokatalizatore i heterogene katalizatore. Najvaznije znacajke koje
katalizatori moraju imati da bi bili primjenjivi u industrijske svrhe su selektivnost, stabilnost i

aktivnost. Selektivnost je svojstvo katalizatora da ubrza samo jednu mogucu reakciju.



Selektivnost je najbitnije svojstvo jer sporedne reakcije na katalizatorima nisu pozeljne te
smanjuju efikasnost procesa. Stabilnost katalizatora je njegova otpornost na fizicke i kemijske
promjene. To svojstvo je vrlo bitno jer su katalizatori izloZzeni raznim kemijskim i fizickim
promjenama tijekom njihove uporabe, a ako dode do promjene na katalizatoru on postaje
manje efikasan. Aktivnost je svojstvo katalizatora koje opisuje koliko se brzo reakcija na njemu
odvija, to svojstvo je bitno radi predvidanja trajanja procesa, a ve¢inom je poZeljno da
katalizatori imaju Sto veéu aktivnost kako bi reakcija bila Sto brza. Druga bitna svojstva koja
katalizator mora imati su otpornost na trovanje i prljanje, odgovarajuce toplinske i mehanicke
znacajke, odredene znacajke za protok fluida, reproducibilnost, niska cijena te mogucnost
reaktivacije i regeneracije. U homogenoj katalizi reaktanti i katalizator su u istoj fazi. U
industrijskim procesima najvaznije homogene reakcije su u kapljevitom stanju, a u njima se kao
katalizatori najc¢esce koriste koordinacijski kompleksi prijelaznih metala te baze i kiseline. Brzina
reakcije pri homogenoj katalizi ne razlikuje se od iste ne katalizirane reakcije jer na obje djeluju
isti Cimbenici kao $to su temperatura, tlak i koncentracija reaktanata. Brzina katali¢ke reakcije
kiselina i baza ovisi o pH otopine. Kompleksi prijelaznih metala djeluju na reakciju sli¢cno kao
kiseline i baze jer mogu otpustati i primati elektrone pa su prema definiciji Lewisove baze i
kiseline. Zbog visoke cijene, ograni¢ene primjene, lakog gubitka aktivnosti i trovanja homogenih
katalizatora ¢eSce se primjenjuju heterogeni katalizatori. Heterogeni katalizatori su u razli¢itoj
fazi od smjese reaktanata. Na heterogenim katalizatorima reakcija se odvija pomoc¢u adsorpcije
reaktanata na katalizator. Mehanizam je takav da reaktant prvo mora medufaznom difuzijom
dodi do povrsine katalizatora i tamo se adsorbirati na aktivno mjesto na njegovoj povrsini. Zbog
medudjelovanja katalizatora i reaktanta, reaktant postaje aktivniji i zatim reagira sa drugim
reaktantom koji isto tako moze biti adsorbiran na katalizator, a moze biti i u otopini ili plinu te se
sudariti sa adsorbiranim reaktantom, te se na kraju dobiveni produkt mora desorbirati. Nakon
desorpcije katalizator se vraéa u pocetno stanje. Ako je katalizator porozan dolazi i do procesa
unutarfazne difuzije kojim reaktant sa povrsine katalizatora ulazi u njegove pore i tamo dolazi
do kemijske reakcije. Brzine takve katalizirane reakcije moZe ovisiti o brzini ovih procesa, brzini
kemijske reakcije i o brzini unutarfazne i medufazne difuzije. Ako je neki od tih procesa znacajno

sporiji od drugih, moze se reéi da ukupna brzina reakcije ovisi samo o tom procesu. Opcenito



broj molekula reaktanata pretvorenih u produkte u nekom vremenu, odnosno brzina reakcije,
ovisi o broju aktivnih mjesta. Povecanjem broja aktivnih mjesta reakcija ¢e se odvijati brze stoga
je pozeljno imati Sto vise aktivnih mjesta ,a to se moze posti¢i povecanjem povrsine nosaca
katalizatora Sto omoguduje nanosenje veée koli¢ine aktivne tvari na njegovu povrsinu. Veliku
specifi¢nu povrsinu imaju porozni materijali, stoga se kao nosaci ¢esto koriste aluminijev
trioksid, silicijev dioksid i titanijev dioksid. Razne izvedbe oblika nosada takoder imaju utjecaj na
specificnu povrsinu nosaca pa tako postoje nosaci u obliku saéa, peleta, Stapiéa, kuglica, valjaka,
cjevCica te mnogi drugi oblici. Sa smanjenjem veli¢ine ¢estica znacajno raste njihova specificna

povrsina stoga se u novije vrijeme kao katalizatori sve viSe koriste i nanokatalizatori.

il i
Bk akunbaay

Slika 2.11. prikaz raznolikih vrsta i oblika katalizatora [5]

2.2.2 SVRHA | VAZNOST KATALIZATORA

Bez katalizatora ne bi postojalo danasnje drustvo pa ¢ak ni Zivot na zemlji. Danasnje drustvo se

uvelike oslanja na rad katalizatora u proizvodnji hrane, goriva, kemikalija, tekstila, lijekova i u



drugim industrijama. Katalizatori imaju i vrlo vaznu ekonomsku svrhu. Najveée danasnje
industrije, industrija goriva i kemikalija, godiSnje imaju dobit oko 2 bilijuna americkih dolara i
zaposljavaju velik broj ljudi. Katalizatori omogucéuju Zivot na zemlji ne samo ubrzavajudi reakcije
u industrijama nego i u samim Zivim organizmima. U svim vrstama Zivih organizama dogada se
kataliza koju obavljaju najéeSce enzimi koji omogucuju reakcije potrebne za Zivot organizama
kao Sto su molekule enzima heksokinaze koje omogucuju metabolizam glukoze. Enzimi imaju
aktivno mjesto koje omogucuje vezanje samo odredenih vrsta molekula i zbog toga su vrlo
efikasni. OneciS¢enje zraka, voda i tla je postao globalni problem. Najveéim djelom za to su
zasluZni ljudi. Emisije Stetnih plinova svake godine rastu te uzrokuju oneciséenje zraka koje
uzrokuje kisele kise, te globalno zatopljenje koje utjece na milijarde ljudi dok zbog onecis¢enja
zraka milijuni ljudi godiSnje obolijeva od raka pluca. Bitan dio borbe protiv globalnog zatopljenja
i onecis¢enja imaju katalizatori koji procis¢avaju otpadne kemikalije te ugljikov monoksid,
dusikove okside, te ugljikovodike koji nastaju izgaranjem fosilnih goriva u tvornicama i
motornim vozilima. Problem oneci$¢enja se javlja zbog ekonomske prirode jer je prociséavanje
otpadnih tvari prije otpustanja u okolis skupo. Dobro dizajnirani katalizatori pokazuju puno vecu
efikasnost u svrhu procis¢avanje otpadnih tvari nego druge nekatalicke metode te je omjer
cijene i efikasnosti najbolji pa se zbog toga i najcesée primjenjuju. Otprilike jedna trec¢ina udjela
u ukupnoj vrijednosti katalizatora na trziStu koristi se u svrhu o€uvanja okoliSa te ta brojka svake

godine raste.

3. PREGLEDNI DIO

3.1 UCINKOVITOST POSTOJECIH KATALIZATORA KOJI SADRZE PLEMENITE | RIJETKE
METALE U OCUVANJU OKOLISA

3.1.1 KATALIZATOR ISPUSNIH PLINOVA MOTORNIH VOZILA

Katalizatori ispusnih plinova motornih vozila prvi puta su uvedeni 1974. godine u

Sjedinjenim Americkim DrZzavama, no u Europi su se znacajno poceli koristiti tek uvodenjem



standarada za emisiju ispusnih plinova od strane Europske unije 1993. godine. Ljudi su najveci
uzrok globalnog zatopljenja i unistavanja okoliSa stoga je vazno regulirati koli¢ine Stetnih tvari
koje Stete okolisu ,a time i ljudima. Cilj ovih katalizatora je smanjiti koli¢inu Stetnih ispusnih
plinova, dusikovih oksida, ugljikovog monoksida i ugljikovodika koji uzrokuju globalno
zatopljenje, te Stete okolisu i zdravlju ljudi, a da pritom Sto manje smanjuju efikasnost motora s
unutarnjim izgaranjem. Katalizator ispusnih plinova motornih vozila je heterogeni trostupnjeviti
katalizator u obliku sac¢a ,radi povecanja povrsine, te je sastavljen od nosaca, keramike koja
sadrzi Mg0,, SiO2 i Al;03, i prevlake aluminijevog oksida koji sluZi povecéanju povrsine na koju se
nanose katalicki aktivne tvari. Kao katali¢ki aktivne tvari koriste se rodij, paladij i platina.
Katalizator je izveden na taj nacin zbog niske cijene keramike i zbog toga Sto se na taj nacin
koristi vrlo malo plemenitih metala koji su vrlo skupi. Da bi ovi katalizatori bili Sto efikasniji i
kako bi reakcija bila $to brza potrebna je temperatura od 400-800°C i pravilan stehiometrijski
omjer kisika i ispusnih plinova koji regulira lambda sonda. Pri temperaturama visima od 1000°C
dolazi do preuranjenog starenja katalizatora koji skracuje njegov Zivotni vijek. Ispusni plinovi
motornih vozila prolaze kroz katalizator gdje dolazi do katalize. Ugljikov monoksid se s kisikom

oksidira u ugljikov dioksid u jednostavnoj reakciji:
2CO0+02->2C0O;

Medutim djelovanjem katalizatora ta reakcija se mijenja i sastavljena je od vise jednostavnih

reakcija koje nije moguce jednostavnije zapisati.
(1) Ugljikov monoksid adsorbira se na platinu:
CO(g) + Pt(s) «<—-> CO-Pt (s)
(2) Adsorpcija kisika na platinu:
02(g)+ 2 Pt (s) &> 2 O-Pt (s)

(3) Reakcija adsorbiranog kisika i ugljikovog monoksida na platini i nastajanje ugljikova

dioksida:

CO-Pt (s) + O-Pt (s) = CO2-Pt (s) + Pt (s)



(4) Desorpcija ugljikova dioksida:
CO2-Pt (s) > CO; (g) + Pt (s)
Ugljikovodici kemijskog sastava CxHy se takoder oksidiraju kisikom i tvore ugljikov dioksid i vodu,
CxHy + 02 - CO2+ H,0

[li reagiraju s dusikovim oksidima i ugljikovim monoksidom pri ¢emu dolazi do redukcije
dusikovih oksida, opcenite formule NOy, do dusika i oksidacije ugljikovodika i ugljikovog

monoksida u vodu i ugljikov dioksid.

NOx+ CH + CO - N3 + H,0 + CO;

Slika 3.1. prikaz katalizatora ispusnih plinova u motornim vozilima [27]

Katalizatori ispusnih plinova u motornim vozilima smanjuju koli¢ine ugljikovodika, dusikovih
oksida i ugljikovog monoksida i do 90%, Sto znaci da su vrlo efikasni, a to je bitno zbog velike
Stetnosti tih spojeva i utjecaja na ljudsko zdravlje i okolis. Oko 40 % ukupne koli¢ine

dusikovih oksida u atmosferi uzrokovano je ljudskom aktivnos¢u. 2007. godine sagorijevanje



fosilnih goriva imalo je udio od 10% u ukupnim emisijama dusSikovih oksida koje proizvodi

covjek.

Human sources of nitrous oxide
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Slika 3.2. graficki prikaz podrijetla nastanka dusikovih oksida ljudskom djelatnos¢u 2007.
godine [10]

Emisije dusikovih oksida su porasle za 20 % od pocetka industrijske revolucije zbog ljudske
aktivnosti, a ako se niSta ne promjeni predvida se da ¢e se te brojke do 2050. godine
udvostruciti. Vaznu ulogu u smanjenju Stetnih dusikovih oksida imaju katalizatori koji ih
pretvaraju u ne Stetne plinove kisik i dusik. Didusikov oksid, takozvani rajski plin, koji je jedan
od dusikovih oksida koji nastaje izgaranjem fosilnih goriva u motornim vozilima, zagrijava
atmosferu oko 300 puta vise nego jednaka koli¢ina ugljikovog dioksida, jer upija suncevo
zradenje i zadrzava toplinu u atmosferi tako uzrokujuéi globalno zatopljenje. U viSim
slojevima zemljine atmosfere reagira sa ozonom te tako uniStava ozonski sloj. Stvaranje
ozonskih rupa Steti ljudskom zdravlju jer na tim mjestima do zemljine povrsine prodire veca
koli¢ina Stetnog ultraljubicastog zracenja koje kod ljudi moze uzrokovati rak koze. Vrijeme
njegovog zadrZavanja u atmosferi je oko 114 godina Sto znaci da ima dugotrajan Stetan
ucinak na zemljinu atmosferu. Didusikov oksid u atmosferi moze reagirati sa kisikom pod

utjecajem suncevog zracenja i stvarati druge dusikove okside koji su Stetni za okolis i ljudsko



zdravlje. DuSikovi oksidi u reakciji s vlagom iz zraka stvaraju dusi¢nu kiselinu i zajedno sa
sumpornim oksidima stvaraju kisele kiSe koje ulaze u potoke, jezera i mocvare, a na kraju i u
podzemne vode za ljudsku potrosnju. Kisele kise uniStavaju Sume tako Sto zakiseljavaju tlo i
Cine ga prekiselim za daljnji rast biljaka, Sto prouzrokuje dugotrajna ostecenja Suma i Steti
zZivotinjama koje u njima Zive i hrane se tim biljem. U potocima i rijekama kisele kise
smanjuju pH i tako lakSe otapaju aluminij iz tla uzrokujuci zagadenje voda koje ubija ribe
rakove i druge Zive organizme. To ima Stetne posljedice na cijeli hranidbeni lanac ukljucujuci
Zivotinje koje ne Zive u vodi. Istrebljenje samo jedne vrste Zivotinja moZe imati katastrofalne
posljedice na cijeli ekosustav stoga je vro bitno paziti na djelovanje ljudske aktivnosti na

okols.

Drugi Stetni plin kojeg katalizator ispusnih plinova motornih vozila uspjesno uklanja je
ugljikov monoksid. Nastaje nepotpunim izgaranjem ugljikovodika i nema dokazanih direktnih
Stetnih posljedica po okolis, ali ima indirektnih jer u atmosferi sudjeluje u kemijskim
reakcijama kojima mozZe nastati ozon. Najveca opasnost ugljikovog monoksida je njegova
toksiénost za ljudski i Zivotinjski organizam. Zbog manjka boje i mirisa ne moze se lako otkriti
u zraku. Udisanjem ugljikov monoksid veZe se na crvena krvna zrnca i onemogudéuje kisiku da
se veze te tako uzrokuje vrtoglavicu, zbunjenost i umor , a pri ve¢im koli¢inama uzrokuje i
smrt. Najveci problem je nakupljanje ugljikovog monoksida u garazama, u kojima se moze
nakupljati zbog neispravnog rada ili nepostojanja katalizatorima u vozilima ili u drugim slabo

prozraénim prostorijama.

Ugljikovodici su molekule sastavljene od ugljika i vodika. U zrak ve¢inom dolaze zbog
nepotpunog izgaranja fosilnih goriva i sastavni su dio smoga koji je veliki problem u veéim
gradovima sa puno vozila. Veée koncentracije smoga kod ljudi mogu uzrokovati rak i oslabiti
imunitet. Velike koli¢ine smoga zaustavljaju prodiranje svjetlosti do povrsine planeta i tako

hlade planet, a biljkama smanjuju moguénost fotosinteze.

3.1.2 DJELOVANJE KATALIZATORA KOJI SADRZE PLEMENITE | RIJETKE METALE U SVRHU
UKLANJANJA NITRATA U VODAMA



Industrijske otpadne vode Cesto sadrze velike koli¢ine nitrata Sto je veliki problem jer
nitrati mogu dospjeti u podzemne vode, dospjeti u vodu za ljudsku potrosnju i zagaditi
okolis. Velike koli¢ine nitrata u jezerima mogu izazvati eutrofikaciju koja uzrokuje pomor
riba. Dopustene koli¢ine nitrata u vodi za pic¢e po preporuci WHO-a je do 50 mg/L.
Prekomjerna koli¢ina nitrata kod ljudi uzrokuje rak i methemoglobinemiju. Zbog toga je
vazno procistiti vodu od nitrata a to je najlakse postic¢i katalizom, jer se mogu dobiti ciljani
produkti reakcije, moze se provoditi pri niskim tlakovima i temperaturama, ne zahtjeva
mnogo energije i moguce ju je primjenjivati lokalno. Najboljim katalizatorom za
prociS¢avanje voda od nitrata pokazao se katalizator napravljen od aktivnog ugljika
impregniranog bimetalom (Cu-Pd, Pd-Ag). Paladij ima visoku selektivnost i aktivnost za
redukciju nitratnih iona te djeluje kao aktivno mjesto za vezanje nitrata. Srebro zbog svojih
optickih svojstva ubrzava reakciju. Aktivni ugljik je vrlo pogodan kao nosac zbog relativno
niske cijene te zbog velike specifi¢ne povrsinu koju je lako oblikovati i upravljati njenom
veli¢éinom. Rezultati pokazuju da se pod utjecajem ovog katalizatora oko 85% nitratnih iona

raspada unutar 35 sati djelovanja suncevog zracenja.

3.1.3 SMANJENJE EMISIJE STETNIH TVARI SPALJIVANJEM DRVA ZA OGRIJEV UPORABOM
KATALIZATORA

Spaljivanje drva za ogrjev je najvedi izvor ¢ade i sitnih ¢estica u zraku u gradovima Sirom
svijeta Sto Stetno djeluje na Cistoéu okolisa te na zdravlje ljudi i Zivotinja jer se pri udisanju
¢ada talozi u plu¢ima te moze uzrokovati rak zbog svoje kancerogenosti. Kako bi drvo kroz
duZe vrijeme izgaralo i bilo Sto bolje primjenjivo za grijanje, peéi se proizvode tako da pristup
zraka bude Sto je mogucée manji. Zbog manjka kisika dolazi do nepotpunog izgaranja
ogrjevnog drva te nastaju, ugljikov monoksid, dusikovi oksidi, sumporni oksidi, nepotpuno
izgorjeli ugljikovodici, druge sitne Cestice i veoma fine Cestice pepela prosjecnog promjera
oko jedan mikrometar. Tako sitne ¢estice uzrokuju respiratorne probleme kod ljudi i
zapaljenje dimnjaka, uzrokuju¢i mnogo pozara koji Stete ljudima i okolisu. lzgaranjem

zaostalih tvari, ugljikovog monoksida, ugljikovodika i zaostalih sitnih ¢estica povecala bi se



efikasnost pedéi, smanijile bi se emisije Stetnih plinova te bi uredaji bili sigurniji. Kako bi se to
postiglo osmisljeni su katalizatori za prociS¢avanje ispusnih plinova iz peci. Ti katalizatori su
sastavljeni od keramike, koja djeluje kao nosac, presvuéene slojem aktivnih tvari, paladija i
platine. Katalizatori djeluju tako da se produkti gorenja prvo pomijesaju sa kisikom iz zraka
te prolaze kroz katalizator gdje se adsorbiraju i tako lakSe dolazi do kemijske reakcije
oksidacije sa kisikom. Katalizatori poboljSavaju efikasnost grijanja za oko 15 posto smanjujudi
tako potrebu za koli¢inom drva Sto spasava Sume i povoljno djeluje na cijeli ekosustav jer su
Sume staniSte za mnoge Zivotinje i istodobno sprjecavaju ispiranje tla i filtriraju ugljikov
dioksid iz zraka koji je Stetan staklenicki plin. Smanjenje potrebne energije za grijanje isto
povoljno djeluje na globalno zagrijavanje jer se oslobada manje topline. Koli¢ina ugljikovog
monoksida primjenom katalizatora smanjuje se za oko 90 posto, a broj mikro Cestica se
znacajno smanjuje, Sto ima velike benefite za ljudsko zdravlje jer ugljikov monoksid godiSnje
ubije velik broj ljudi. Ugljikov monoksid vrlo je opasan plin jer nema boje ni mirisa pa ga ljudi
ne mogu na vrijeme izbjeéi. Smanjenje broja mikrocestica i ugljikovog monoksida doprinose
kvaliteti zraka. Mikro ¢estice mogu uzrokovati respiratorne probleme i rak kod ljudi i

zZivotinja koji ih udisu.

3.1.4 KATALIZATOR NA BAZI NANOCESTICA ZLATA ZA PROIZVODNJU VINIL KLORID
MONOMERA

Zlato zbog svoje inertnosti nije pogodan materijal za uporabu u katalizatorske svrhe, no
razvojem nanotehnologije i otkrivanjem svojstava nanocestica utvrdeno je kako su
nanocestice zlata izvrsni katalizatori. Nanomaterijali imaju znatno razlicita svojstva od
makromaterijala istog sastava zbog svoje velike specificne povrsine, i vise energije sto ih ¢ini
reaktivnijima Sto je pogodno za proizvodnju katalizatora. U proizvodnji vinil klorid
monomera za proizvodnju polivinil klorida koristio se Zivin (ll) klorid na nosacu od aktivnhog
ugljena, no otkriven je novi katalizator sa nanocesticama zlata na nosacu od aktivnog ugljena

koji sve vise zamjenjuje Zivin katalizator.



Heterogeni katalizator na bazi zlata priprema se depozicijom zlata na aktivni ugljen. Ima
svojstva visoke selektivnosti i aktivnosti i lako zamjenjuje stare katalizatore na bazi Zive jer
ga se moze staviti na mjesto u reaktoru gdje su bili Zivini katalizatori te radi pod istim
procesnim uvjetima. Katalizator na bazi zlata je bolji jer ima vece iskoristenje i dulji vijek
trajanja nego katalizator na bazi Zive, a tek je neznatno skuplji ako se gleda cjelokupna cijena
proizvodnje polivinil klorida. NajvaZnije svojstvo katalizatora na bazi zlata je Sto nema Stetan

utjecaj na okolis kao Zivin katalizator.

Problem katalizatora sa Zivom je Sto je Ziva otrovna i mnogo nje odlazi u okoli$ nakon
prestanka uporabe katalizatora Sto je velik ekoloski problem. Uvodenjem katalizatora na
bazi zlata smanijila se potrosnja zive u kineskoj industriji proizvodnje vinil klorid polimera sto
ima jako velik utjecaj na zastitu okolisa jer je Kina zasluzna za 50 % svjetskog zagadenja

Zivom ,a industrija proizvodnje vinil klorid monomera zasluzna je za 60% tih emisija.

4. ZAKLJUCAK

Danasnji svijet nemogude je zamisliti bez uporabe katalizatora jer se primjenjuju u svim
granama industrije i vrlo su bitni za o€uvanje okolisa. Plemeniti i rijetki materijali vrlo su
podobni za koristenje u katalizatorske svrhe zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava.
Katalizatori s plemenitim i rijetkim metalima direktno i indirektno doprinose zastiti okolisa i
zdravlju ljudi. Direktno, smanjivanjem emisija razgradnjom Stetnih plinova i kemikalija koje
odlaze u okolis, koje nastaju kao otpad u tvornicama, u ku¢anstvima ili prijevoznim
sredstvima. Isto tako katalizatori omogucuju vece iskoristenje reakcija i manju potrosnju
energije Sto dovodi do smanjene potrebe za energijom i resursima Sto povoljno utjece na
o€uvanje planeta. Katalizatori indirektno doprinose zdravlju ljudi i o€uvanju okolisa tako sto
njihovim otkrivanjem i pronalaZzenjem mjesta za njihovu upotrebu nastaju novi nacini
proizvodnje i sinteze spojeva koji su prije zahtijevali upotrebu Stetnih spojeva koji su se

nakon upotrebe ispustali u okolis.
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