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U radu je ispitana brzina reakcije dehidratacije dietiletera na mordenitu (NaM) i Mn(II)-mordenitu (Mn(II)M) kao 
katalizatorima. Reakcija je praćena u gasnoj fazi  u temperaturnom području od 426 K do 653 K. Kao produkt 
reakcije pored etena i vode, pojavljuje se i  mala količina butena i to na NaM. Na temperaturi od 653 K na NaM 
reakcija je tekla kao reakcija prvog reda bez inicijalnog perioda, dok na nižim temperaturama i na NaM i na 
Mn(II)M reakcija  ima inicijalni period.Zbog toga su urađeni eksperimenti na Mn(II)M kao katalizatoru u kojima je 
reakcionoj smjesi dodana voda. Eksperiment uz dodatak vode na Mn(II)M vođen je na 455 K a omjer dietiletera i 
vode na početku reakcije je bio 1:2. Reakcija je tekla kao reakcija prvog reda bez inicijalnog perioda a produkt 
reakcije pored vode je samo eten. Uvođenje jona Mn2+ u strukturu mordenita znatno ubrza reakciju, te se zbog 
toga reakcija mogla pratiti na temperaturama nižim za 150-200 K. Prisustvo jona Mn2+ u strukturi mordenita 
dovodi do povećanja ukupnog broja kao i kiselosti aktivnih centara zeolitne površine a što ima za rezultat 
povećanu katalitičku aktivnost Mn(II)M.  

Ključne riječi: mordenit, dehidratacija, dietileter. 

UVOD 

U poslednje vrijeme emisija CO2 postaje krucijalan problem hemijske industrije. Poznato je da je petrohemijska 
industruja predstavlja bazu za dobijanje energenata i sirovina za hemijsku industriju ali izvori nafte nisu 
nepresušni. Zbog togakonverzija prirodnih produkata koji se mogu jednostavno i jeftino dobiti (npr. alkohola 
dobijenih iz biomase fermentacijom) u druge ugljikovodonike ima i imaće sve veći značaj za dobijanje energenata 
i sirovina za hemijsku industriju ne samo zbog globalne enregetske krize i velike potražnje za ugljikovodonicima 
već i zbog toga što značajno  smanjuje emisiju CO2.  

Jedan od najperspektivnijih načina za ovu konverziju ide od nižih alkohola do uglikovodonika na zeolitnim 
katalizatorima (1-5). Mehanizam ove transformacije obavezno uključuje nastanak karbonijum jona, a često ide i 
uz nastanak etera kao međuprodukta (6-9). 

Mehanizam dehidratacije nižih alkohola na zeolitnim katalizatorima nije, u svim detaljima potpuno razjašnjen. 
Izgleda da se kod većine predloženih mehanizama kao međuprodukt pojavljuje eter bez obzira da li se on može 
registrovati među produktima reakcije. S druge strane veoma je mali broj objavljenih radova o dehidrataciji etera 
na istim zeolitima i uz iste uslove pod kojima je proučavana dehidratacija odgovarajućih alkohola. Ova činjenica 
govori u prilog opravdanosti ispitivanja dehidratacije nižih etera na zeolitima, što bi moglo pomoći kod 
razumjevanja procesa transformacije alkohola. 

Ovako značajna uloga zeolita za ove procese posledica je cijelog niza katalitičkih osobina ovih materijala. Zeoliti 
posjeduju trodimenzionalnu vrlo otvorenu mrežnu strukturu sa nizom kanala, šupljina i vrlo finih pora 
molekularnih dimenzija (10) unutar kojih su smešteni aktivni centri. Aktivni centri kod zeolita imaju pretežno kiseli 
karakter a poznato je da sereakcije dehidratacije odvijaju već na slabim i srednje jakim kiselim centrima. Pristup u 
unutrašnju strukturu zeolta imaju samo molekule čije dimenzije su manje ili približno jednake dimenzijama ulaza 
u pore ("efekat molekulskog sita").Pored toga katalitičke, odnosno kiselo-bazne osobine zeolita se u značajnoj 
mjeri mogu modifikovati bilo promjenom Si/Al odnosa (11) bilo uvođenjem (zamjenom) katjona u kristalnoj 
strukturi zeolita (12,13), a djelimično i promjenom uslova aktivacije katalizatora (14). Zeoliti raspolažu i sa 
visokom vrijednostima specifične površine (koja može imati vrijednost i do 1000 m2/g) kao i sa velikom 
termičkom i mehaničkom otpornošću. 

Mordenit, kao katalizator je interesantan i radi svoje unutrašnje strukture koju čini dvodimenzionalan sistem 
kanala. Glavni kanali su približno eliptičnog oblika dimenzija 0,695x0,581 nm (paralelni su kristalografskoj c-osi) a 
između njih su smješteni naizmjenično manji kanali, takođe približno eliptičnog oblika dimenzija 0,26x0,57 
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nm(15). Ova dva tipa kanala povezana su međusobno manjim poprečnim šupljinama (u obliku đžepova). Ove 
šupljine nisu potpuno otvorene od jednog do drugog kanala što sprečava difuziju molekula. 

Zbog svega navedenog pokazalo se opravdanim, a to je bio i zadatak ovog rada, da se prati kinetika reakcije 
dehidratacije dietiletera na mordenitu i mordenitnim katalizatorima koji se dobiju kada se osobine mordenita 
modifikuju zamjenom katjona sa katjonima odabranim zbog katalitičkih osobina ili zbog dimenzija. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Katalizator korišten u ovom radu je sintetski zeolit mordenit (NaM) sintetizovan na PMF-u u Beogradu. 
Dvovalentni katjon mangana Mn2+ uveden je u strukturu mordenita metodom jonske izmjene. Pri tome je prvo 
bila pripremljena NH4

+-forma mordenita a potom H-forma mordenita u koju je i uvođen željeni katjon. Na-
mordenit (NaM) je preveden u H-formu jonskom izmjenom katjona Na+ u mordenitu sa amonijumovim jonima iz 
rastvora NH4Cl koncentracije 1,0 mol/dm3. Žarenjem NH4

+-forme mordenita na 673 K četiri časa može se smatrati 
da je sav amonijak uklonjen i tako je dobijena H-forma mordenita. Termički raspad NH4

+-forme može se prikazati 
šemom: 
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U ovako pripremljenu H-formu uveden je dvovalentni katjon mangana Mn2+ metodom jonske izmjene. Jonska 
izmjena vršena je iz vodenog rastvora MnCl2 koncentracije 0,1 mol/dm3 i tako je dobijen Mn-mordenit (Mn(II)M). 
Stepen zamjene ovako pripremljenom katalizatoru je utvrđen određivanjem količine uvedenog katjona u zeolit a 
takođe i određivanjem njegove količine u filtratu nakon zamjene. Ova određivanja vršena su metodom atomske 
apsorpcione spektrofotometrije i gravimetrijskim metodama a rezultat je dat u tabeli 1. Specifična površina NaM i 
Mn(II)M određena je BET-metodom, adsorpcijom azota na temperaturi tečnog azota (tabela 1). 

Tabela 1. Pregled kinetičkih parametara za reakciju dehidratacije dietiletera na mordenitnim katalizatorima 
Table 1: The  kinetic parameters for the reaction of diethyl ether dehydration on mordenite catalysts 

Katalizator 
Catalyst SP(m2/g) 

Stepen 
Zamjene (%) 
 Substitution 
degree (%) 

T (K) k x 104 

(s-1) 
ki x104 

(s-1) 
k450 Kx104

 

(s-1) 
Ea(kJ/mol) 

NaM 403,4 - 

593 
603 
610 
617 
631 
653 

2,8317 
3,9466 
3,9706 
5,2797 
13,0240 
17,3740 

1,3669 
2,0828 
2,2580 
2,8493 
7,5367 
- 

0,0031 105,97 

Mn(II)M 445,6 53,34 

426 
436,5 
456 
455 

4,2225 
7,8604 
16,3160 
19,4630 

0,8960 
1,6183 
4,2856 
- 

12,4075 71,57 

Kinetika reakcije dehidratacije dietiletera praćena je u gasnoj fazi u statičkom sistemu, na aparaturi opisanoj 
ranije (16). Za svaki kinetički eksperiment korištena je nova odvaga katalizatora. Katalizatori su prije svakog 
kinetičkog eksperimenta aktivirani 4 časa na 673 K uz visoki vakuum (cca 10-6 kPa). Analiza gasne smjese tokom 
reakcije vršena je metodom gasne hromatografije na gas hromatografu firme "Perkin Elmer" model F11 Mark II 
uz plameno jonizacioni detektor i azot kao gas nosač. Pri tom je korištena gas-hromatografska kolona dužine 2,25 
m punjena sa Carbovax-20M (temperatura kolone 323 K a pritisak gasa nosača 160 kPa). Eksperimentalno 
dobijeni podaci analizirani su grafički kao odnos sastav smjese-vrijeme i kao logaritam promjene koncentracije 
reaktanta-vrijeme. U uslovima kada se reakcija dehidratacije dietiletera odvijala kao reakcija prvog reda računata 
je konstanta brzine po relacijama za reakciju prvog reda. Kada se brzina reakcije mijenjala sa vremenom računata 
je konstanta brzine inicijalne reakcije (opet kao konstanta brzine reakcije prvog reda). Eksperimentalne energije 
aktivacije određene su grafički iz funkcionalne zavisnosti lnk o 1/T. 



*Napomena: stepen zamjene Na+ jona sa H+ jonima nije određivan. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Katalitička reakcija dehidratacije dietiletera ispitana je u temperaturnom intervalu od 426 do 653 K na 
katalizatorima NaM i Mn(II)M. Reakcija je praćena u gasnoj fazi a dobijeni kinetički podaci prikazani su u tabeli 1. 

Produkti reakcije su uvijek eten i voda čija koncentracija u toku reakcije nije praćena. Buten kao proizvod reakcije 
pojavljuje se samo na NaM. Na najnižoj temperaturi na kojoj je reakcija praćena na ovom katalizatoru (593 K) 
procenat butena je najveći (2,64%) dok je na najvišoj temperaturi reakcije u ovoj seriji mjerenja (653 K) najniži i 
iznosi svega 0,55%. Sigurno je da bi na još nižim temperaturamau produktima ove reakcije bilo znatno više C4 
ugljikovodonika ( a i reakcija bi imala manju brzinu). 

U posmatranom temperaturnom intervalu brzina reakcije dehidratacije dietiletera se mijenjala sa vremenom, tj. 
ubrzavala se, a što je direktna posljedica promjene kiselosti katalizatora odnosno broja katalitički aktivnih centara. 

Prva serija eksperimentata izvedena je na NaM kao katalizatoru na temperaturama: 593, 603, 610, 617, 631 i 653 
K. Utvrđeno je da na temperaturama:593, 603,610, 617  i  631 K reakcija nije prvog reda, ima inicijalni period i 
sa vremenom se ubrzava. Pojava inicijalnog perioda u toku kojeg dolazi do povećanja brzine reakcije primjećena 
je i kod nekih drugih zeolitnih katalizatora na kojima je vođena reakcija dehidratacije alkohola i etera (17,18,19). 
Pretpostavlja se da su ovi efekti povezani sa nastankom Brönsted-ovih kiselih centara na površini zeolita, a 
poznato je da se reakcija dehidratacije odvija na ovim centrima (20,21,22). Nedostatak Brönsted-ovih kiselih 
centara u početku reakcije posljedica je procesa aktivacije katalizatora. Naime, prije svakog kinetičkog 
eksperimenta katalizator se grije četiri časa na 673 K u visokom vakuumu, što sigurno  ima za posljedicu 
drastičan pad sadržaja vode u zeolitu, kada dehidrataciju hemisorbirane vode prati i djelimična dehidroksilacija 
zeolitne površine pri čemu se dio Brönsted-ovih kiselih centara transformisao u Lewis-ove kisele centre (23). 
Reakcija dehidratacije dietiletera počinje na malom broju Brönsted-ovih kiselih centara ili na Lewis-ovim kiselim 
centrima dosta sporo, ali se ipak odvija, a reakcijom nastala voda reaguje sa površinom zeolita po već 
spomenutoj reakciji prelaska Lewis-ovih kiselih centara u Brönsted-ove kisele centre. Tako, "prvi" pravac na 
dijagramu funkcionalne zavisnosti lnc0/ct-vrijeme odgovara brzini nastanka Brönsted-ovih kiselih centara i to je u 
ovoj fazi procesa korak koji određuje ukupnu brzinu reakcije. Nakon nekog vremena broj Brönsted-ovih kiselih 
centara postane dovoljan pa više ne koči reakciju, nastanak ovih centara postaje biti odlučujući korak za brzinu 
reakcije i sada je najsporiji korak površinska reakcija dehidratacije dietiletera i ona određuje ukupnu brzinu 
reakcije (drugi pravac na dijagramu funkcionalne zavisnosti  lnc0/ct-vrijeme). Tek na višim temperaturama odnos 
brzine nastanka Brönsted-ovih kiselih centara i brzine površinske reakcije dobija takve brojne vrijednosti da 
reakcija prelazi u reakciju prvog reda , a to se na NaM dešava na 653 K. Može se reći da je i na ovako visokim 
temperaturama reakcija dehidratacije dietiletera na NaM kao katalizatoru tekla dosta sporo a što se može 
objasniti time da je broj aktivnih centara u cjevastim porama i kanalima mordenita mali i teško pristupačan 
molekulama supstrata. Vjerovatno i joni natrijuma otežavaju pristup supstrata u unutrašnjost zeolita te je udio 
reakcije koja se odvija na vanjskoj površini jače izražen. 

Druga serija eksperimenata izvedena je na Mn(II)M kao katalizatoru na temperaturama: 426, 436,5 i 456 K (slike 
1, 2, i 3 respektivno). Zapaža se da se reakcija dehidratacije na ovom katalizatoru odvija na temperaturama nižim 
za 150 do 200  K u odnosu na NaM a ustanovljeno je i da na svim posmatranim temperaturama reakcija  ima 
inicijalni period.          



 

 
Slika.1. Dehidratacija dietiletera na Mn(II)M kao katalizatoru. T = 426 K  

a) zavisnost sastav-vrijeme b) zavisnost lnC0/Ct-vrijeme 
Figure.1. Dehydration of diethylether on Mn (II) M as a catalyst. T = 426 K 
a) dependence of the composition-time b) dependence of the lnC0/Ct-time 
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Slika.2. Dehidratacija dietiletera na Mn(II)M kao katalizatoru. T = 436,5 K 
a) zavisnost sastav-vrijeme b) zavisnost lnC0/Ct-vrijeme 

Figure.2. Dehydration of diethylether on Mn (II) M as a catalyst. T = 436.5 K 
a) dependence  of the composition-time b) dependence of the lnC0 / Ct-time 

 

Uvođenjem katjona dvovalentnog mangana u strukturu mordenitadobija se katalizator čiju katalitičku prirodu 
određuje relativno visok jonizacioni potencijal mangana u poređenju sa natrijumom što uslovljava izraženije 
polarizujuće djelovanje ovog katjona na proton hidroksilne grupe zeolitne površine, tako da raste i broj i kiselost 
aktivnih centara zeolitne površine u odnosu na NaM (11, 24). Zbog toga se reakcija dehidratacije na Mn(II)M 
odvija na temperaturama za 150 do 200  Knižim nego na NaM. Poređenjem konstanti brzine (kod 450 K, tabela 1) 
dobija se da je reakcija dehidratacije na Mn(II)M  brža za 4x103 puta nego na NaM. 

Prisustvo katjona mangana u strukturi mordenita dovodi i do porasta specifične površine u odnosu na izvornu 
formu mordenita (tabela 1). Kako se unutrašnja struktura mordenita sastoji od niza relativno dugačkih i uskih 
kanala to uvođenje "manjeg" jona mangana ("manjeg" u odnosu na jon natrijuma koji je u izvornoj formi) 
deblokira ovaj sistem kanala te tako unutrašnju strukturu mordenita čini otvorenijom i pristupačnijom molekulama 
supstrata (16). Uvođenje novog katjona može imati za posljedicu ipromjenu lokacije katjona koji kompenzuje 
elektrostatsko polje kristalne rešetke što dovodi do djelimične "promjene" dimenzija unutrašnjih kanala zeolita te 
na taj način ponovo otvara unutrašnju strukturu mordenita i čini je lakše dostupnom. 

 
Slika3. Dehidratacija dietiletera na Mn(II)M kao katalizatoru. T=456 K 

a) zavisnost sastav-vrijeme b) zavisnost lnC0/Ct-vrijeme 

Figure.3. Dehydration of diethylether on Mn (II) M as a catalyst. T = 456 K 
a) dependence  of the composition-time b) dependence of the lnC0 / Ct-time 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0

18
0

36
0

54
0

72
0

90
0

10
80

12
60

14
40

16
20

18
00

19
80

21
60

23
40

25
20

Vrijeme (s)

Sa
st

av
 s

m
je

se
 (

%
)

dietileter

eten

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

18
0

36
0

54
0

72
0

90
0

10
80

12
60

14
40

16
20

18
00

19
80

21
60

23
40

25
20

Vrijeme (s)

ln
C

0/
C

t

ki = 4.2856 x 10-4 s-1

k = 16.3160 x 10-4 s-1

b

a



 
Slika 4. Dehidratacija dietiletera na Mn(II)M kao katalizatoru uz dodatak vode (dietileter:voda=1:2). T=455 K ,   

a) zavisnost sastav-vrijeme b) zavisnost lnC0/Ct-vrijeme 

Figure.4. Dehydration of diethylether on Mn (II) M as a catalyst, with the addition of water (diethyl ether: water 
= 1: 2). T = 455 K, 

a) dependence  of the composition-time b) dependence of the lnC0 / Ct-time 

Da bi potvrdili pretpostavku o ulozi vode u nastanku Brönsted-ovih kiselih centara izveden je eksperiment na 
Mn(II)M  tako što je reakcionoj smjesi dodana voda. Eksperiment je vođen na 455 K (slika.4) a omjer dietiletera i 
vode je bio 1:2. Rezultati eksperimenta su bili očekivani tj. dobijena je reakcija prvog reda bez inicijalnog perioda. 

ZAKLJUČAK 

Uvođenje jona Mn2+ u strukturu mordenita njegova katalitička aktivnost se povećala i reakcija dehidratacije se 
odvijakod znatno niže temperature uz znatno veću brzinu.Povećana katalitička aktivnost Mn(II)M povezana je sa 
povećanjem ukupnog broja kao i kiselosti aktivnih centara zeolitne površine. Povećanje ukupnog broja kao i 
kiselosti aktivnih centara zeolitne površine posljedica je prisustva jona Mn2+ u strukturi mordenita.  
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THE DEHYDRATION OF DIETHYL ETHER ON NA MN(II)-
MORDENITE 

Rada Petrovic, Nedeljko Cegar, Branko Skundric, Jelena Penavin-Skundric 
University in Banjaluka, Faculty of Technology, Banja Luka, B&H 

The study examined the rate of diethyl ether dehydration reaction on mordenite (NaM) and Mn(II)-mordenite 
(Mn(II)M) as catalysts. The reaction was observed in a gas phase in the temperature interval from 426 K to 653 
K. The products of the reaction in addition to ethene and water is also a small quantity of butene that occurs on 
NaM. At the temperature of 653 K on NaM the reaction ran as the first order reaction without an initial period, 
while at lower temperatures both on NaM and on Mn(II)M the reaction had an initial period. Therefore, the 
experiments were conducted on Mn(II)M as a catalyst, in which water was added to the reaction mixture. The 
experiment with the addition of water on Mn(II)M was conducted at 455 K, and the ratio of diethyl ether and 
water at the beginning of the reaction was 1:2. The reaction ran as the first order reaction without an initial 
period and the product of the reaction in addition to water was only ethene. The introduction of Mn2+ ion in the 
mordenite structure significantly sped up the reaction, and because of that the reaction could be observed at the 
temperatures lower by 150-200 K. The presence of Mn2+ ion in the mordenite structure resulted in the increase 
of the total number, but also the acidity of the active centers on the zeolite surface, which caused an increased 
catalytic activity of Mn(II)M.  

Key words: mordenite, dehydration, diethyl ether. 

                                                                                                       Rad primljen: 03. 04. 2014. 

                                                                                                       Rad prihvaćen: 13. 10. 2014. 

 

 


