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Predmet: IzvesStaj komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata mr Jugoslava

Krsti¢a, diplomiranog fizikohemicara

Odlukom Nastavno-nauc¢nog veca Fakulteta za fiziCku hemiju, sa IX redovne sednice odrZane
16. 06. 2016. god., imenovani smo za Clanove Komisije za ocenu i odbranu doktorske

disertacije kandidata mr Jugoslava Krsti¢a, diplomiranog fizikohemic¢ara pod naslovom:

Katalizator na bazi nikla na silikatnom nosacu za hidrogenizaciju biljnog ulja -

sinteza, karakterizacija i kataliticka svojstva

Izrada doktorske disertacije pod naslovom:
Katalizator na bazi nikla na silikatnom nosacu za hidrogenaciju biljnog ulja - sinteza,
karakterizacija i katalitiCka svojstva

kandidata mr Jugoslava Krsti¢a, odobrena je na III redovnoj sednici Nastavno-nau¢nog veca
Fakulteta za fizicku hemiju odrZzanoj 14.12.2011. Vece naucnih oblasti prirodnih nauka
Univerziteta u Beogradu je na sednici odrZzanoj 26.1.2012. predloZilo da se u naslovu rec
,hidrogenacija“ zameni sa ,hidrogenizacija®“ i o tome obavestilo Vece Fakulteta za fiziCku
hemiju. Uz saglasnost oba mentora izmena je usvojena na Vecu Fakulteta za fizicku hemiju.
Na sednici Veca naucnih oblasti prirodnih nauka Univerziteta u Beogradu odrZanoj dana
1.3.2012. odobrena je izrada doktorske disertacije pod izmenjenim naslovom.

Kandidat mr Jugoslav Krsti¢ je uradenu doktorsku disertaciju predao Fakultetu za fizicku
hemiju dana 06.06.2016. godine. Nakon pregleda i analize ove disertacije podnosimo Vecu

sledeéi



IZVESTA]J

A. Prikaz sadrzaja doktorske disertacije

Doktorska disertacija mr Jugoslava Krsti¢a sadrzi 180 strana, i u skladu je sa Uputstvom za
oblikovanje doktorske disertacije Univerziteta u Beogradu. Od tih strana sama disertacija ima
161 stranu, sa prilozima 164, sa rezimeima 170 , a sa zakonski obaveznim dodacima i
naslovnim 1 mentorskim stranama 180 . Podeljena je u 7 delova i sadrzi 101 sliku(5 slika iz
literature 1 96 slika iz prikaza vlastitih rezultata), 15 tabela i sve predstavlaju nau¢ni doprinos
kandidata i 211 literaturnih navoda. Disertacija sadrzi sledec¢e delove: naslovne strane na
srpskom i engleskom jeziku, stranu sa informacijama o mentorima i ¢lanovima komisije,
izjavu zahvalnosti, rezime na srpskom jeziku (3 strane), rezime na engleskom jeziku (3
strane), sadrZzaj (2 strane), uvod (3 strane), teorijski deo (18 strana), eksperimentalni deo (18
strana), rezultati i diskusija (108 strana), zakljuc¢ak (3 strane), literatura (11 strana), prilozi (3
strane), izjavu o autorstvu (1 strana), izjavu o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada (1 strana), izjavu o koriS¢enju (1 strana) i biografiju autora (1 strana)

U delu Rezime, na srpskom i engleskom jeziku, predstavljeni su problematika kojom
se disertacija bavi 1 najvaznija istraZivanja i zakljucci.

U poglavljima Uvod i Teorijski deo ukratko je opisana aktuelnost problematike,
znacaj biljnih ulja u Zivotu Coveka i kratak opis nacina za sintezu katalizatora na bazi nikla.
Opisana su neka jedinjenja nikla koja se javljaju u procesu sinteze prekursora. Posebna paznja
je posvecena prikazu Ni-katalizatora 1 procesa hidrogenizacije ulja sa mehanizmom
hidrogenizacije (veliki model) koji ukljucuje 5 reakcionih vrsta i 12 reakcionih puteva (12
konstanti brzina). Opisano je trenutno stanje proizvodnje Ni-katalizatora koje obuhvata
taloZenje Ni na dijatomitu 1 njegovu redukciju do elementarnog nikla. Osim Sto ekspoloatacija
dijatomita u povtSinskim kopovima nanosi veliku Stetu Zivotnoj sredini, njegovi resursi su
ograniceni. Znacajna u formulaciji osnovnog cilja teze bila je i Cinjenica da u literaturi ne
postoje podaci o uspeSnoj laboratorijskoj sintezi Ni-katalizatora na nekom drugom Siroko
dostupnom silikatnom materijalu tipa vodenog stakla.

U Eksperimentalnom delu su opisane instrumentalne metode su se koristile u toku

izrade teze i uslovi snimanja uzoraka. KoriS¢ene metode su : kalcimetrija (odredivanje



sadrzaja karbonata — obratunato kao CaCOQO;), odredivanje realne gustine helijumskim
piknometrom, SEM, IC, difuziono refleksioni spektri, fizisorpcija azota na *196 °C, Hg-
poroziometrija, hemisorpcija vodonika, temperaturno programirana redukcija (TPR). Osim
toga koris¢ene su i metode ICP, , XRD, gasne hromatografije i merenja indeksa prelamanja
koje nisu posebno opisane u tezi, ali su opisani uslovi pod kojima su koriS¢ene.

U delu Rezultati i diskusija su prikazani i diskutovani rezultati do kojih je u svom
radu kandidat doSao:

U delu Zakljucak su navedene Cinjenice do kojih je kandidat doSao u toku izrade teze,

a koje proizlaze iz rezultata eksperimentalnog rada.

B. Opis postignutih rezultata

U prvom delu rada kandidat je pokazao da soli nikla nanete na silikatni nosace- prekursori
sintetisani pri razli¢itim molskim odnosima imaju vrlo razli¢ite potencijalne mogucénosti da
budu dobri aktivni katalizatori prvenstveno zbog morfoloskih i teksturalnih osobina.
Prekursori sa molskim odnosom Ni:SiO; =1,5 1 10 su uglavnom mikroporozni i taloZe sav
silicijum iz rastvora, a sa molskim odnosom Ni:SiO, = 0,3 1 0,1 imaju vrlo mali prinos i zbog
male koli¢ine istaloZzenog silicijuma najverovatnije su nepogodni za dalju sintezu katalizatora.

Nakon toga je uradena sinteza sa produZenim vremenom starenja prekursora u
mati¢nom rastvoru da se vidi da li ono uti¢e na morfologiju i teksturu prekursora. Utvrdeno je
da i oni prekursori koji su bili dominantno mezoporozni Ni:SiO, = 0,75 i1 0,87 postaju
mikroporozni, a da ostali ostaju onakvi kakvi su bili , tj. starenje ne uti¢e bitno na njihove
morfoloske i teksturalne karakteristike.

Na osnovu karakterizacije prekursora izvrSen je odabir prekursora sa molskim
odnosom 0,87 (molski odnos 0,87 je izmedu molskog odnosa u filosilikatima tipa 1:1 i tipa
1:2) za dalji razvoj katalizatora pa je ispitano kako temperatura sinteze uti¢e na osobine
prekursora. Pokazalo se da prekursori sintetisani na niZim temperaturama (37 i 60 °C) imaju
dominantno mikroporoznu struktura, a oni na vis§im temperaturama (90 i 100 °C) mezo i
makro poroznu. Osim toga utvrdeno je na osnovu XRD, IC i TPR analize da na nizim
temperaturama nastaje i Ni-filosilikati tipa 2:1.

. Posebno je ispitan uticaj promene sredstva za ispiranje (voda — metanol) na
karakteristike prekursora pri molskom odnosu 0,87 i razliitim temperaturama sinteze 37, 60,

90 i 100 °C. Pokazano je da ispiranje metanolom ne uti¢e na strukturu prekursora (DR-Uv



Vis, FTIR, XRD) nezavisno od temperature njihove sinteze. IzraZen je uticaj na morfologiju
(povecanje neuredenosti povrsine) i teksturu (porast udela pora vecéih precnika). Prekursori
sintetisani na 90 i 100 °C imaju vrednosti specifiéne zapremine pora 2,9 i 3,2 cm’/g (oko 1,1 i
1,3 cm’/g za uzorke ospirane vodom) i poroznost od oko 80 % (Hg porozimetrija). Takode,
sadrZaj mezopora vec¢ih od 4 nm kod ovih prekursora iznosi preko 0,8 cm’/ g (N, fizisorpcija).
U literaturi nema podataka da je na bilo koji nacin sintetisan prekursor Ni-katalizatora ispiran
metanolom, te se ova procedura moze smatrati originalnim doprinosom autora.

Iako pojedinacno postoje velike razlike medu prekursorima postoje i neke njihove

karakteristike koje su iste za sve, nezavisno od nacina sinteze: U svim sintezama: potpuno je
talozenje Ni i Mg., dok je taloZenje Si funkcija molskog odnosa, temperature i vremena
starenja; potvdena je oktaedarska koordinacija nikla (DR-UV-Vis), dolazi do hemijske
interakcije izmedu nikl baznog karbonata (NiBK) i silikatanih vrsta iz vodenog stakla, pri
¢emu nastaju filosilikati (FTIR, XRD) a deo NiBK ostaje u viSsku. Za sve uzorke je
reducibilnost nikla do 900 °C potpuna.
. Nakon sinteze prekursori su redukcijom na 430 °C u smesi 50% H,/N, prevodeni u
redukovane prekursore. Hemisorpcija vodonika na 37 °C pokazuje da najvecu disperznost
nikla imaju redukovani prekursori sintetizovani na vi§im temperaturama (100 °C oko 23,8 %).
Na onovu rezultata fizisorpcije N, redukovanih prekursora, pokazano je da redukcija ima
dvojak uticaj na teksturu prekursora. U regionu mikropora i dela malih mezopora, postupak
redukcije vodonikom uzrokuje pad vrednosti teksturalnih karakteristika, dok u preostalom
regionu mezopora dolazi do porasta njihove zapremine (u odnosu na zapreminu pora pre
redukcije).

Redukovani prekursori su impregnacijom sa parafinskim uljem prevodeni u
katalizatore za koje su uradeni kataliticki testovi. Da bi se izbeglo indukciono vreme, koje se
javlja zbog nemogucnosti da se katalizator dodaje u reaktor u trenutku dostizanja Zeljenih
procesnih parametara, konstruisan je originalni dodava¢ katalizatora. On je omogucio
prevazilazenje ovog problema 1 snimanje reakcione smeSe od trenutka pocetka
hidrogenizacije. Tokom svih katalitickih testova prikupljani su podaci o utroSku vodonika,
koji u naknadnoj obradi omoguc¢avaju odredivanje ukupne potro$nje vodonika u bilo kom
trenutku hidrogenizacije.

Za sve uzorke parcijalno hidrogenizovanih ulja preuzetih iz reaktora tokom

hidrogenizacije meren je indeks refrakcije na 50 °C (n50), a naknadno je odreden i sastav



masnih kiselina (MK) gasno hromatrografskom analizom (GC). Analiza ovih rezultata
zajedno sa podacima Vy, omogucila je pracenje procesa hidrogenizacije suncokretovog ulja
merenjem n50. Date su jednacine kojima se u linearnu vezu dovode veli¢ine n50, potrosnja
vodonika i vrednost jodnog broja (dobijenog na osnovu GC analize). Linearna veza izmedu
n50 i potroSnje vodonika do sada, prema dostunoj literaturi, nije publikovana i predstavlja
originalan doprinos autora.

Na osnovu GC analiza reakcionih smesa i odredivanja sastava MK, odredeno je svih
12 konstanti brzina velikog modela hidrogenizacije i na osnovu tog rezultata redukovan je
broj reakcionih puteva. Dobijeni rezultat nedvosmisleno ukazuje da reakcioni putevi zavise od
aktivnosti katalizatora, pa bi se, potencijalno, sastav konacne hidrogenizovane smeSe mogao
kontrolisati i aktivnoSc¢u katalizatora. U svakom delu je detaljno diskutovan uticaj partametara
sinteze na stukturu i osobine sistema.

Aktivnosti sintetisanih katalizatora uporedene su sa aktivnostima komercijalnih
katalizatora. Pokazano je da su dva kataliztora sintetisana na 90 1 100 °C ispirani MeOH
veoma bliski aktivnosti aktivnijeg od dva komercijalna katalizatora i znacano aktivniji od
komercijanog katalizatora manje aktivnosti. (navodenje podataka o katalizatorima nije
odobreno).

Posebno, nezavisno od svih opisanih rezultata treba istaci da je kandidat uspesSno resio
osnovni cilj teze — sintetisao je aktivan Ni-katalizator na nosacu koji do sada nije opisan u
literaturi i koji je po aktivnosti uporediv sa komercijalnim katalizatorima iste namene. Svi
rezultati u tom smislu objavljeni u ovoj tezi, a odnose se na prekursore katalizatora koji su
sintetizovani na opisani nacin su originalni nauc¢ni doprinos kandidata. To vazi 1 za

katalizatore.

C. Analiza rezultata kandidata i podataka u literaturi

Opis rezultata kandidata i njihovo poredenje sa rezultatima koji se mogu naci u
literaturi odreden je Cinjenicom da u literaturi ne postoji opis ni prekursora Ni-katalizatora ni
Ni-katalizatora sintetisanih upotrebom vodenog stakla. Poredenje rezultata raznih tipova
analize ovako sintetisanog prekursora i prekursora sintetisanog na dijatomitu, Sto se nalazi u
litaraturi, nije adekvatno. U slucaju dijatomita nikl se taloZi na povrSini zrna dijatomita i

svaka analiza sadrZi doprinos dijatomita (matriksa). U sluc¢aju vodenog stakla nikl ucestvuje



prvo u reakciji sa karbonatom gradeci nikl bazni karbonat i nikl hidroksid. To je dovoljno
komplikovano samo po sebi jer se nikl baznim karbonatom ravnopravno naziva 21 struktura
razli¢itog sastava. Kad se tome doda naknadna reakcija sa rastvorom vodenog stakla i niz
novih moguc¢ih reakcionih puteva, jasno je da direktna poredenja nisu moguca. U litraturi je
pronaden nacin da se identifikuju odgovarajuce vrste/faze koje nastaju u ovakvom nacinu
sinteze. Cesto se deSavalo da su identifikacioni podaci, za neku vrstu 1 neku metodu,
pronadeni u literaturi bili vrlo razli€iti u odnosu na one koje je autor dobio u toku izrade teze.

Na primer: kada se radi o sintezi prekursora molskog odnosa 0,3 i 0,1 na 90 °C prinos
prekursora je veoma mali. Zbog toga je sinteza ponovljena ali su se ponovili i rezultati.
Podaci u literazuri (Gabrovska 1 autori, 2011) govore da se sintezom pri tim molskim
odnosima na dijatomitu i silika gelu dobija vrlo dobar prinos. S druge strane prinos pri ve¢im
molskim odnosima nikla i silicijuma je u skladu sa predvidanjima. Ili na primer: na IC
spektrima nekih prekursora se uotava uska traka na 3640 cm™. Kod IC spektra komercijalnog
niklhidroksida ova traka se nalazi na 3632 cm™. Ta traka pripada istezu¢im O-H vibracijama
slobodnih —OH grupa koje nisu vezane vodoni¢nom vezom (Vladimir Ya. Davydov, 2000 i F.
Portemar,1992). Ta traka je kod IC spektra prekursora pomerena za 8 cm’™".

Jo$ jedan primer: svaki od IC spektara prekursora poseduje traku sa minimumom na
oko 1624 cm™'. Ova traka poti¢e od savijaju¢ih vibracija O-H grupe molekula vode. U
literaturi za poziciju ove trake naj¢eS¢e navodi vrednost od 1630 cm’ premda ima i drugih
vrednosti talasnih brojeva, a nesporno je da se traka navodi kao dokaz egzistencije slobodne
(fizisorbovane) vode u uzorku (Brian C. Smith, 1998), nezavisno da li se voda nalazi u
meduslojevima uzorka ili na njegovoj povrsini (Ray L. Frost, 1998). U slucaju XRD snimaka
kod ovakvih struktura pikovi se Sire i imaju ,testerastu® strukturu S$to znatno oteZava

identifikaciju (Aghazadeh, 2011).

D. Naucni radovi i saopStenja iz materijala teze
Deo rezultata istraZivanja iz oblasti problematike ove teze autor je ve¢ publikovao u naucnim
casopisima i materijalima nau¢nih skupova, a spisak tih publikacija je sledec¢i:
M21 (8,0): Radovi u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima
1. Influence of Ni/Si0O, activity on the reaction pathway in sunflower oil hydrogenation
Jugoslav B. Kirsti¢, Margarita Gabrovska, Davor Loncarevi¢, Dimitrinka Nikolova,
Vojkan Radonji¢, Nikola Vukeli¢, Dusan Jovanovi¢, Chemical Engineering Research and

Design, (2015), vol 100, str. 72—-80, doi: 10.1016/j.cherd.2015.05.001, ISSN: 0263-8762



M23 (3) PamoBu y mehynapomnom gacornmcy (M23)
2. Effect of the Support and the Reduction Temperature on the Formation of Metallic

Nickel Phase in Ni/Silica Gel Precursors of Vegetable Oil Hydrogenation Catalysts
Margarita Gabrovska, Jugoslav B. Krstic, Peter Tzvetkov, Tenchev K, Shopska Maya,
Nikola Vukelic, Dusan Jovanovic, Russian Journal of Physical Chemistry A, (2011), Vol.
85, No. 13, str 2392-2398., doi: 10.1134/S0036024411130073, ISSN: 0036-0244

E. Zaklju¢ak

Na osnovu Cinjenica izloZenih u ovom IzveStaju moZe se zakljuciti da je u podnetoj
doktorskoj disertaciji pod naslovom:

Katalizator na bazi nikla na silikatnom nosa¢u za hidrogenizaciju biljnog ulja - sinteza,
karakterizacija i kataliticka svojstva

kandidat mr Jugoslava Krsti¢a, diplomirani fizikohemicar uspesno resSio osnovni cilj teze —
sintetisao je aktivan Ni-katalizator na nosacu koji do sada nije opisan u literaturi, a koji je po
aktivnosti uporediv sa komercijalnim katalizatorima iste namene. Na taj nacin je utvrdeno da
se dijatomit potencijalno moze zameniti sa nosacem koji se dobija iz vodenog stakla. U
procesu izrade teze prvi put je u literaturi opisana upotreba metanola kao sredstva za ispiranje
prekursora Ni-katalizatora Sto je dovelo do velikog poboljSanja njihovih teksturalnih
karakteristika 1 na kraju do aktivnog katalizator. Po prvi put u literaturi je publikovana
linearna veza izmedu indeksa prelamanja i potroSnje vodonika $to je omogucilo pracenje
procesa hidrogenizacije u realnom vremenu, $to je od generalnog znacaja za pracenje procesa
hidrogenizacije.

Na osnovu navedenog komisija zakljuCuje da rezultati dobijeni u ovoj tezi predstavljaju
originalan nauc¢ni doprinos u oblasti fizicke hemije materijala, katalize i hemiske kinetike i
imaju doprinos od znacaja za fizicku hemiju Zivotne sredine.

Iz materijala objavljenog u okviru teze publikovana su dva rada kategorije M21 1 M23 od

kojih je kandidat na jednom prvi autor.



Imaju¢i u vidu rezultate do kojih je kandidat doSao u svom istraZivanju, kao i njihov
naucni i prakti¢ni znacaj, predlazemo Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta za fizi¢ku hemiju da
disertaciju mr Jugoslava Krsti¢a, diplomiranog fizikohemicara, pod naslovom:

Katalizator na bazi nikla na silikatnom nosacu za hidrogenizaciju biljnog ulja - sinteza,
karakterizacija i kataliticka svojstva
prihvati 1 da odobri njenu javnu odbranu ¢ime bi bili ispunjeni uslovi da kandidat stekne

zvanje doktor fizickohemijskih nauka.

Beograd, 01.08.2016
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