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Naslov teze
Katalizator na bazi nikla na silikatnom nosacu za hidrogenizaciju

biljnog ulja - sinteza, karakterizacija i kataliticka svojstva
Rezime

Iako je Ni/SiO, katalizator u upotrebi dugi niz godina on je i danas jedan od
najispitivanijih katalizatora. IstraZivanja su orjentisana uglavnom na poboljSanje svojstava
postoje¢ih katalizatora. Kako je dijatomit, dominantan postoje¢i nosa¢ ovog katalizatora,
prirodan materijal njegove su rezerve ogranicene. Osim toga dobijanje dijatomita je povezano
sa znatnim negativnim uticajem na Zzivotnu sredinu. Zamena dijatomita nekim drugim
silikatnim materijalom bila bi viSestruko korisna: 1 u odnosu na cenu katalizatora i u odnosu
na smanjenje uticaja njegove eksploatacije na zivotnu sredinu. Kao kandidati za zamenu
dijatomita pojavljuju se dva silikatna materijala, koji se proizvode industrijski u velikim
koli¢inama 1 za koje su izvori sirovina prakticno neograni¢eni — vodeno staklo 1 silika gel.
Zbog toga je i cilj ove teze bio sinteza aktivnog Ni/SiO, katalizatora za hidrogenizaciju
biljnog ulja upotrebom ovih materijala kao potencijalnih zamenskih materijala za dijatomit.

U ovu svrhu taloznim postupkom, pomocu Na,COs, najpre su sintetisani prekursori
katalizatora. U svim sintezama kao promotor je koriSten magnezijum uz molski odnos prema
niklu 1:10.

Primenjenim postupkom sinteze ispitivani su uticaji razlicitih molskih odnosa Ni:Si,
vremena starenja, temperature sinteze 1 sredstva za ispiranje na fiziCko-hemijske
karakteristike prekursora.

Za temperaturu sinteze od 90 °C i1 vremena starenja od 0,5 h, inicijalni molski odnosi Ni: Si
iznosili su 0,10, 0,30, 0,75, 0,87, 1,50 1 10,00. Za odabrane molske odnose ove serije (0,10 do
0,87) sintetisani su prekursori postupkom produzenog vremena starenja tokom 24 i 170 h.

Za molski odnos Ni:Si = 0,87, vreme starenja od 0,5 h i temperature sinteze 37, 60, 90 1
100 °C, sintetisane su dve serije prekursora. Jedna u kojoj je kao sredstvo za ispiranje
koriStena voda i1 druga, u kojoj je u poslednjoj etapi sinteze talog ispiran metanolom.

Fizicko-hemijske karakteristike sintetisanih prekursora i iz njih dobijenih redukovanih
prekursora utvrdene su hemijskom analizom, He-piknometrijom, skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM), fizisorpcijom N, na -196 °C, Hg porozimetrijom, difuziono-
refleksionom spektroskopijom ultravioletne i vidljive oblasti (DR UV-Vis), infracrvenom
spektroskopijom furijeovom transformacijom (FTIC), difrakcijom rendgenskog zracenja

(XRD), termoprogramiranom redukcijom (TPR) 1 hemisorpcijom H; na 35 °C.
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Pokazano je da se fizicko-hemijske osobine sintetisanih prekursora razlikuju i da su
funkcija molskog odnosa, vremena starenja, temperature sinteze i sredstva za ispiranje.

Utvrdeno je da je u svim postupcima sinteze talozenje nikla 1 magnezijuma potpuno.
TalozZenje silicijuma je potpuno za sinteze molskih odnosa Ni:Si 10,0 i 1,50 na 90 °C, kao 1
molskog odnosa 0,87 na 37 °C za vreme starenja 0,5 h. U svim ostalim sintezama taloZenje Si
nije potpuno, a smanjuje se sa smanjivanjem molskog odnosa Ni:Si i porastom temperature
sinteze. Za odnose Ni:Si 0,87 1 0,75 potpuno talozenje Si moguce je ostvariti produzenjem
vremena starenja na 24, a kod molskih odnosa 0,30 1 0,10 taloZenje Si ostaje nepotpuno i pri
vremenima starenja od 170 h.

U svim sintezama dolazi do hemijske interakcije izmedu nikl baznog karbonata (NiBK) 1
silikatanih vrsta iz vodenog stakla, pri ¢emu nastaju filosilikati (FTIR, XRD) a deo BNiK
ostaje neizreagovan, u visku. Pri viSim temperaturama sinteze nastaju filosilikati tipa 1:1, a na
temperaturama sinteze 37 1 60 °C nastaju 1 filosilikati tipa 2:1.

Prekursori sintetisani pri molskim odnosima Ni:Si < 0,87 i temperaturama sinteze 90 °C 1
100 °C morfoloski (SEM) i teksturalno (N, fizisorpcija i Hg porozimetrija) su slicni
(mezoporozni materijali velikih specifi¢nih povriina 476-569 m?/g). Pri sintezama molskih
odnosa 1,50 1 10,0 na 90 °C, a posebno za molski odnos 0,87 za temperature sinteze 37 1 60 °C
prekursori ispirani vodom su mikroporozni.

Ispiranje metanolom uzrokuje morfoloske i teksturalne promene u smislu porasta
neuredenosti povrsine i porasta svih teksturalnih veli¢ina. Prekursori sintetisani na 37 1 60 °C
imaju velike vrednosti specifiénih povrsina Sger (729 i 719 m*/g), a prekursori sintetisani na
90 i 100 °C imaju ukupne zapremine pora 2,9 i 3,2 cm’/g i poroznost od oko 80 %.
Istovremeno ispiranje metanolom ne uzrokuje promene u strukturi sintetisanih prekursora u
odnosu na prekursore ispirane vodom.

TPR merenjima je utvrdeno da je reducibilnost Ni*" u sintetisanim prekursorima do
temperature od 900 °C potpuna, a da oblici profila reperezentuju razliCit sadrzaj vrsta i faza
prisutnih u prekursorima.

Na osnovu rezultata merenja ukupne hemisorpcije H, utvrdeno je da se disperznosti
prekursora za seriju razli¢itih molskih odnosa Ni:Si kre¢e u opsegu od 26,1 do 9,8 %, Sto
odgovara dimenizijama Cestica Ni’ u granicama 3,9 do 13,3 nm (raunato po sfernom

modelu).

i



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

Katalizatori su dobijeni redukcijom prekursora na 430 °C u smeSi 50%Hy/N, 1
impregnacijom parafinskim uljem. Hidrogenizacija suncokretovog ulja radena je pri
masenom odnosu Ni/ulje 0,03%, temperatura 160 °C, nadpritisku H, 2 bara 1 brzini meSanja
od 1200 ob/min. Pokazano je da se proces hidrogenizacije suncokretovog ulja moze pratiti
merenjem promena indeksa refrakcije merenog na 50 °C (n50) na osnovu dokazane linearne
zavisnosti: n50, potrosnje vodonika tokom katalitickog testa i jodnog broja (dobijenog na
osnovu GC analize). Date su jednacine koje povezuju ove veli€ine, a njihova primenljivost
potvrdena je pracenjem procesa hidrogenizacije u katalitiCkim testovima sa Ni/SiO;
katalizatorima dobijenih pomocu silika gela.

Na osnovu vrednosti sadrzaja masnih kiselina (MK) u parcijalno hidrogenizovanim uljima
postavljen je veliki kineticki model koji je sadrzavao pet razli¢itih vrsta MK 1 12
odgovarajucih konstanti brzina. Za izracunavanje konstanti brzina, a na osnovu rezultata GC
analize, koriS¢en je postupak integracije sistema obi¢nih diferencijalnih jednacina zasnovan
na Runge-Kutta algoritmu, a optimizacija je izvedena koris¢enjem Nelder-Mead simpleks
metoda. Na ovaj nacin visestrukim iterativnim postupkom dobijene su vrednosti svih 12
konstanti brzina.

Pokazano je da je za neki kataliticki test moguc¢e redukovati inicijalni model uvodenjem
kritrerijuma znacajnih konstanti brzina. Kao kriterijum koris¢ena je vrednost od 1 % najvece
konstante brzina za odgovarajuci katalizator (1%km.x). Konstante brzina veée od 1%kax su
oznaCene kao znacajne konstante. Pokazano je da vrsta i broj znaajnih konstanti za dati
katalitiCki test jeste funkcija aktivnosti katalizatora.

Aktivnost sintetisanih katalizatora uporedena je sa aktivnoS¢u dva komercijalna
katalizatora. Pokazano je da su dva katalizatora sintetisana na 90 i 100 °C ispirani MeOH
veoma bliski aktivnosti aktivnijeg od dva komercijalna katalizatora 1 znaCano aktivniji od
komercijanog katalizatora manje aktivnosti.

Kljuéne reci: Ni-katalizator; sinteza; rastvorni natrijum silikati — vodeno staklo,
hidrogenizacija; suncokretovo ulje; kineticki model

Nauc¢na oblast: Fizi¢ka hemija

UZa nau¢na oblast: Fizicka hemija materijala, Kataliza i hemijska kinetika, Fizicka hemija

zastite zivotne sredine

UDK broj: 544.47
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Title
Nickel based catalyst on silica support for hydrogenation of

vegetable oils - synthesis, characterization and catalytic properties
Abstract

Although Ni / SiO; catalyst is in use for many years, it is still one of the most investigated
catalysts. Researches are mostly focused on the improvement of the properties of existing
catalysts. Reserves diatomits, which is used as the existing support, are limited because it is a
natural material. Besides that, diatomite production is associated with a significant negative
impact on the environment. Replacement of the diatomite with other silicate material could be
highly beneficial, taking into account the cost of the catalyst and the reduction of the negative
environmental impact. Two silicate materials could be promissing candidates for the
replacement of diatomite. Those are water glass and silica gel, materials that are produced
industrially in large quantities and for which there is practicaly unlimited sources of raw
materials. Therefore, the aim of this thesis was the synthesis of the active Ni/ SiO, catalyst for
the hydrogenation of vegetable oils, using these materials as potential replacement material
for diatomite.

For this purpose, catalyst precursors were synthesized, using precipitation procedure with
Na,CO:s. In all synthesized samples, magnesium was used as premotor, in molar ratio towards
nickel 1:10, respectively.

Using this synthesis procedure, different effects of Ni:Si molar ratios, aging times,
synthesis temperature and washing medium, on physicochemical properties of the precursors
were studied.

For the synthesis temperature of 90 °C and aging time of 0.5 h, initial molar ratios of Ni:Si
were 0.10, 0.30, 0.75, 0.87, 1.50 and 10.00. For the selected molar ratios of this series (0.10 to
0.87), precursors were synthesized using prolonged aging times of 24 and 170 h.

For the molar ratio Ni:Si = 0.87, time of aging 0.5 h and synthesis temperatures of 37, 60, 90
and 100 °C, two precursor series were synthesized. In the first one, the washing medium was
water and in the second one, in the final stage of synthesis procedure, precipitate was washed
with methanol.

Physicochemical characteristics of the synthesized precursors and their reduced precursors
were determined by chemical analysis, He-pycnometry, scanning electron microscopy
(SEM), N, physisorption at -196 °C, Hg porosimetry, diffusion-reflectance spectroscopy
ultraviolet and visible spectra (DR UV-Vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),

i
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powder X-Ray diffraction (XRD), temperature programmed reduction (TPR) and H,
chemisorption at 35 °C.

It was shown that the physicochemical properties of synthesized precursors differ and that
they are dependent on molar ratio Ni/SiO,, aging time, synthesis temperature and washing
medium.

It was determined that precipitation of nickel and magnesium is quantitative in all
synthesis procedures.

Also, precipitation of Si is quantitative for aging time of 0.5 h at Ni:Si molar ratios of
10.00 and 1.50 at 90 °C, as well as for 0.87 at 37 °C. In all other synthesis, precipitation of Si
is not complete and it decreases by the lowering of the molar ratio of Ni:Si and by the increase
of the synthesis temperature. For Ni:Si ratios of 0.87 and 0.75, complete precipitation of Si
can be accomplished by increasing the time of aging on 24 h, but on the other side, for molar
ratios of 0.30 and 0.10, precipitation of Si remains incomplete even for the time of aging of
170 h.

For all synthesis, chemical interaction occurs, between nickel basic carbonate (NiBC) and
silica species from water glass, which results in formation of phyllosilicates (FTIR, XRD),
while some BNiC remains unreacted (or in excess). At higher synthesis temperatures 1:1
phyllosilicates are formed, whilst on lower temperatures (37 and 60 °C) even 2:1
phyllosilicates are formed.

Precursors synthesized, at molar ratios Ni:Si < 0.75 and at temperatures of 90 and 100 °C,
are similar in morphology and textural properties (mesoporous materials with high surface
area 476-569 m”/g). Precursors washed with water, synthesized at molar ratios 1.50 and
10.00, at 90 °C, especially at molar ratio 0.87, at temperatures 37 and 60 °C, are microporous.
Washing with methanol causes morphological and textural changes in terms of increase of the
surface disorder and increase of all the textural parameters. Precursors, synthesized at 37 and
60 °C have high values of specific surface area Sger (729 and 719 m?/g) and those synthesized
at 90 and 100 °C have total pore volume 2.9 and 3.2 cm’/g and porosity approximately 80 %.
Concurrently, washing with methanol does not cause changes in the structure of the
synthesized precursors comparing to the synthesized precursors washed with water.

TPR measurements confirmed that the reducibility of Ni*" in synthesized precursors up to
900 °C is complete, while the different profile shapes, represent different content of species

and phases present in precursors.

i
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The catalysts were prepared by the reduction of the precursor at 430 °© C in a mixture of
50% H2 / N2 followed by the impregnation with paraffin oil. The hydrogenation of sunflower
oil was performed at the weight ratio of Ni / Oil 0.03%, temperature 160 ° C, pressure 2 barg
and stirring speed of 1200 rpm. It was shown that the hydrogenation process of sunflower oil
can be monitored by measuring the refraction index at 50 °C (n50), based on proven linear
correlation of n50, hydrogen consumption during catalytic test and iodine value (calculated
based on GC analysis). Equations, that support and correlate these measurements, are
presented, and their applicability has been confirmed by monitoring the process of
hydrogenation in catalytic tests with Ni/SiO2 catalysts obtained by silicagels.
Based on the values of fatty acid contents (FA) in partial hydrogenated oils, an initial
kinetic model was proposed with five different FA species and 12 corresponding rate
constants. To calculate the concentrations as a function of time, using data obtained from GC
analysis, the procedure of system integration on ordinary differential equations was used, based
on Runge-Kutta algorithm (ODE45), while the optimization was performed using Nelder-
Mead simplex method. This way, using multiple iteration procedure, all 12 rate constants were
obtained.
It was shown that it is possible to reduce the initial mechanism, for any catalytic test, by
introducing the criteria of significant rate constants. As a criteria of importance for some rate
constants (and therefore the corresponding reaction), a value of 1% of the highest rate constant
for the particular catalyst (1%kmax) was used. Rate constants higher than 19%kmax were
declared as significant. It was shown that the type and the number of significant constants for
given catalytic test is a function of catalytic activity.
Activity of synthesized catalysts was compared to the activity of two commercial catalysts.
It was shown that the two catalysts, synthetized at 90 and 100 °C washed with methanol, have
the activity very close to activity of the more active of the two commercial catalysts and that
they are significantly more active than the commercial catalyst with the lower activity
Key words: Ni-catalyst; Synthesis; Soluble Sodium Silicates - Water Glass,
Hydrogenation; Sunflower oil; Kinetic model

Scientific area: Physical chemistry

Special topics: Physical chemistry of materials, Catalysis and chemical kinetics,
Physical chemistry of environmental protection

UDC Number: 544.47
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1. UVOD

Definisanje postupka za uspes$nu sintezu katalizatora na osnovu veze izmedu
parametara sinteze, strukture i svojstava katalizatora, jedan je od najkompleksnijih
zadataka u oblasti sinteze materijala.

U mnogim industrijskim procesima radikalno nova reSenja u cilju poboljsanja
tih procesa tesko su ostvariva. Unapredenja se uglavnom ostvaruju modifikacijom ve¢
postojeéih postupaka. Slican pristup primenjuje se i u sintezi katalizatora, gde moguce
modifikacije imaju za cilj dobijanje katalizatora poboljSanih svojstava, po niskoj ceni 1
sa $to manjim uticajem na zivotnu sredinu.

Dovoljne koli¢ine hrane 1 energije preduslovi su opstanka i napredovanja
Covecanstva. Uzgoj biljaka ¢iji plodovi sadrze veliku koli¢inu ulja jedan su od
civilizacijskih odgovora na ostvarivanje ovog preduslova. Porastom proizvodnje biljnih
ulja, javio se problem njihovog skladistenja, posebno sa povecanjem udela gradske
populacije u njegovoj ukupnoj potrosnji'. Zbog znadajnog sadrzaja nezasiéenih veza u
hemijskom sastavu biljnih ulja ona se ne mogu dugo skladistiti, a da pri tome ostanu
oc¢uvana za ljudsku upotrebu. Jedan od nacina reSavanja ovog problema vezan je za
upotrebu jednog od prvih industrijskih katalizatora uopSte - katalizatora za
hidrogenizaciju biljnih ulja na bazi nikla.

Danas se najveca koli¢ina biljnih ulja, direktno ili nakon tehnoloske obrade,
koristi u prehrambenoj industriji, a jedan deo upotrebljava se za proizvodnju goriva
(biodizela)®, proizvodnju surfaktanata®, biorazgradivih maziva’, polimera® i sl. U
Evropi je upotreba ulja (i masti) u ljudskoj ishrani zakonski regulisana standardima i
brojnim obavezuju¢im preporukama’. Sli¢no je i sa njihovom upotrebom u proizvodnji
biodizela. Standardom Evropske unije EN 14214 izmedu ostalog se definiSe i nivo
maksimalnih dozvoljenih koli¢ina nezasi¢enih kiselina i maksimalna vrednost jodnog
broja. Oba ova parametra, za ma koje ulje, mogu se uskladiti sa pomenutim standardom
katalitickom parcijalnom hidrogenizacijom katalizatorom na bazi nikla.

Razvoj katalizatora na bazi nikla vezuje se za rad P. Sabatier-a sa kraja XIX
veka. On je prvi prepoznao potencijal nikla u procesu hidrogenizacije 1 1897. na
metalnom niklu dobijenom iz NiO u struji H na 300 °C, izvrSio je prvo uspeSno

hidrogenizovanje etilena do etana®. Ubrzo nakon toga, razvio je postupke za
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hidrogenizaciju brojnih nezasi¢enih ugljovodonika u gasnoj fazi, prevodenjem smese H,
1 nezasi¢enih ugljovodonika preko metalnog katalizatora na povisenoj temperaturi.

Tokom 1902. 1 pocetkom 1903. godine nemacki hemicar Wilhelm Normann
prikazuje u svojim patentnim prijavama, patentnim zavodima Nemacke’ i Engleske'® da
se postupkom hidrogenizacije, polaze¢i od nezasi¢enih masnih kiselina i triacilglicerola,
koriS¢enjem niklenog praha, mogu dobiti zasi¢ene kiseline.

Industrijski, za hidrogenizaciju biljnih ulja dominatno se upotrebljava katalizator
na bazi nikla na nosacu dijatomitu (Ni/SiO, tip katalizatora), na koji se nikl nanosi
termi¢kom dekompozicijom uree u viSeCasovnoj reakciji. Manje od 30 zemalja u svetu
poseduje ekonomski isplativa nalazi$ta dijatomita. U prirodi, nalaziSta dijatomita su
dispergovana na Sirokim prostranstvima u tankim slojevima (tipicno ne debljim od 50
cm). Zbog ovoga je eksploatacija dijatomita povezana sa velikim uticajem na zivotnu
sredinu tipi¢nu za povrSinske kopove, pa je njegova zamena veoma znacajna.

Jedna od osobenosti sinteze Ni/SiO; katalizatora je moguca hemijska interakcija
Ni** sa nosadem tokom postupka sinteze. Nije, dakle, samo re¢ o deponovanju
potencijalno aktivne vrste na nosacu, ve¢ o moguéem nastanku novih jedinjenja, pre
svih amorfnih Ni-filosilikata. Zato je razumevanje uticaja koncentracije Ni (tj. molskog
odnosa Ni:Si u postupku sinteze), na strukturu sintetisanog prekursora i kasnije na
strukturu i svojstva katalizatora, znacajno i1 sa stanoviSta razumevanja procesa na
molekulskom nivou 1 stanovista dizajniranja katalizatora koji ima industrijsku
upotrebljivost.

Na osnovu svega iznetog moguce je definisati ciljeve i metode izrade doktorske
disertacije, a to su:

. Ispitivanje mogucnosti zamene dijatomita drugim silikatnim materijalom u cilju
dobijanja aktivnog Ni/SiO, katalizatora za hidrogenizaciju ulja

. Ispitivanje uticaja razli¢ith molskih odnosa Ni:SiO, na osobine sintetisanih
prekursora katalizatora Ni/SiO,

. Ispitivanje uticaja promene uslova sinteze (temperatura i sredstvo za ispiranje) na
osobine prekursora katalizatora Ni/SiO,

« Ispitivanje reducibilnosti svih sintetisanih prekursora

o Ispitavanje uticaja molskog odnosa Ni:SiO,, temperature sinteze i sredstva za

ispiranje na svojstva katalizatora dobijenih nakon redukcije prekursora
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Za potrebe karakterizacija sintetisanih prekursora i iz njih dobijenih redukovanih
prekursora bi¢e primenjeni sledeci postupci i tehnike: hemijska analiza i kalcimetrija u
cilju odredivanja sastava, SEM, N, fizisorpcija 1 Hg porozimetrija u cilju odredivanja
morfoloSko-teksturalnih karakteristika, DR UV-Vis, FTIR 1 XRD u cilju utvrdivanja
stukturnih osobina i temperaturno programirana redukcija i H, hemisorpciona merenja u
cilju odredivanja reduciobilnosti prekursora i disperznosti i dimenzija kristalita nikla u
redukovanim prekursorima.

Uticaj svih ispitivanih parametara sinteze na svojstva dobijenih katalizatora bice
analiziran na osnovu rezultata katalitickih testova hidrogenizacije izabranog biljnog
ulja, uz poredenje rezultata sa rezultatima testova sa komercijalnim katalizatorima, a
dobijene vrednosti bi¢e iskoriS¢ene za dobijanje vrednosti konstanti brzina preko

pretpostavljenog kinetickog modela hidrogenizacije.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1 Biljna ulja — sastav i upotreba

Ulja 1 masti pripadaju grupi organskih jedinjenja koju nazivamo lipidi. Po
hemijskom sastavu ulja 1 masti su dominantno potpuni estri viSih masnih kiselina i
glicerola. Uobigajeno, sadrzaj estara u mastima i uljima veéi je od 95 %', pa se kao
sinonim za masti i1 ulja u literaturi, ¢esto koristi naziv triacilgliceroli (eng. triacylglycerol).

Masne kiseline (MK) koje ulaze u sastav triacilglicerola (TAG) mogu biti zasi¢ene i
nezasi¢ene. Njihova vrsta i1 sadrzaj zavisi od porekla ulja odnosno masti. Zasi¢ene
masne kiseline (ZMK) koje ulaze u sastav TAG mogu sadrzavati razli¢it parni broj
ugljenikovih atoma (najces¢e 16 ili 18), medusobno povezanih iskljucivo prostim
vezama. Sli¢no je i sa nezasi¢enim masnim kiselinama (NMK) koje ulaze u sastav
TAG, s tim Sto one, kao nezasi¢ene, poseduju bar jednu, a retko kada vise od tri
dvostruke veze (premda ima primera sa 5 i 6 dvostrukih veza'?).

Podela na ulja i masti izvrSena je na osnovu njihovog agregatnog stanja na sobnoj
temperaturi. One supstance koje u svom sastavu dominantno sadrze triacilglicerole 1
te¢ne su na sobnoj temperaturi nazivamo uljima.

Po pravilu, masti sadrze zasi¢ene masne kiseline, a ako i sadrze nezasi¢ene kiseline
one su uglavnom u trans konformaciji. S druge strane, ulja uobicajeno sadrze vise
nezasi¢enih masnih kiselina 1 po pravilu su u cis konformaciji. Kako su tacke topljenja
nezasi¢enih masnih kiselina cis konformacije znacajno nize i od taCaka topljenja
nezasi¢enih masnih kiselina frans konformacije 1 od tacaka topljenja zasi¢enih masnih
kiselina, tako su i tacke topljenja ulja nize od od tacaka topljenja masti.

Pored ITUPAC 1 trivijalnih naziva masnih kiselina koje ulaze u sastav triacilglicerola
postoje i razli&iti sistemi za njihovo predstavljanje u skra¢enoj notaciji'>'*. Za potrebe
prikazivanja razli¢itih masnih kiselina u disertaciji je koriStena notacija koja zapocinje
velikim slovom C sa dva broja razdvojena sa dve tacke, od kojih se prvi odnosi na broj
ugljenikovih atoma same kiseline, a drugi na broj dvostrukih veza u kiselini. Na primer,
oznaka C18:1 znaci da je reC o masnoj kiselini koja ima 18 ugljenikovih atoma u nizu
(oznaka C18) 1 da kiselina poseduje jednu dvostruku vezu (broj 1). Iako ova notacija
nije dovoljno Siroka da opiSe sve karakteristike MK (npr. pozicije dvogubih veza u

lancu masne kiseline ili njihovu konformaciju), ona se, kada je to potrebno, lako moze
4
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prosiriti postavljanjem u indeks broja (ili brojeva) i troslovnih oznaka cis i/ili trs. Broj
pokazuje ugljenikov atom na kome se nalaze dvostruke veze, a oznake cis ili trs

pokazuju konformaciju molekula (cis ili trans).

Hzc_o)\/\/\/\/\/\/\/\ Jedan primer strukturne formule molekula
HLJK/\/\/\/M/\/\/ triacilglicerola dat je na slici 1, a oznaka delova
HzLj\/\/\/\/V\/W TAG koji poticu od masnih kiselina bile bi

C16:0, C18:1 1 C18:2, dok bi u slucaju potrebe

Slika 1. Triacilglicerol sa tri masne kiseline u
svom sastavu: C16:0 — palmitinska, C18:1-
oleinska i C18:2 linolna

definisanja 1 pozicije dvostrukih veza i
konformacije zapis bio: C16:0, Cl18:1g; 1
C18:19,12-cis,cis- Treba znati da su molekuli masnih kiselina popravilu postavljeni sa
razli¢itih strana glicerinske ose, ¢ine¢i molekule TAG prili¢no velikim — oko 2,0 nm".

Ulja koja poticu od biljaka klasifikuju se kao biljna ulja, a ona biljna ulja koja se koriste u
ishrani klasifikuju se kao jestiva biljna ulja. Danas, na svetskom nivou, dominatan
komercijalni zna¢aj ima proizvodnja i upotreba Cetiri vrste ulja i to: palmino ulje, sojino
ulje, ulje uljane repice i suncokretovo ulje'’, a u Evropi najveéa proizvodnja potice
upravo od: uljane repice i suncokreta'’.

Kvalitet ulja 1 proizvoda od ulja definisan je kroz nacionalne pravilnike, a ti¢e se
brojnih fizickih (boja, vlaga, indeks refrakcije, zapreminska masa, jodni broj itd.) i
hemijskih osobina (sadrzaj masnih kiselina, kiselost, saponifikacioni broj, sadrzaj
liposolubilnih vitamina, sadrzaj voskova, oksidacioni broj, peroksidni broj, oksidaciona
vrednost ulja itd.)'®. Iz razloga poznavanja stepena hidrogenizacije i razumevanja njene
nuznosti kod pojedinih vrsta ulja, od posebnog je znacaja veli¢ina koja se naziva jodni
broj (eng. iodine value), a koja predstavlja broj grama adiranog joda na 100 g ulja.
Nezavisno od vrste ulja, veliki sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina, bilo slobodnih bilo
u okviru TAG, vodi oksidacionoj nestabilnost ulja, a upravo je oksidaciona
(ne)stabilnost jedna od najvaznijih karakteristika ulja'®. Zato je jodni broj (Jb), koji je
striktno govore¢i mera nazasi¢enih veza u 100 g ulja, zapravo i mera njegove
oksidacione nestabilnosti. Oksidaciona nestabilnost je najveca za MK sa velikim brojem
dvostrukih veza u lancu 1 opada sa smanjivanjem broja nezasi¢enih veza, pa je
poznavanje punog hemijskog profila i zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina nekog

ulja neophodna nuznost.
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Oksidaciona stabilnost nije samo znacajna sa stanovista upotrebe biljnih ulja 1
njihovih  hidrogenizovanih proizvoda wu ishrani. U skladu sa Evropskim
standardizacionim programom, u ve¢ pomenutom standardu koji definiSe karakteristike
biodizela zahteva se oksidaciona stabilnost u testu starenja na 110 °C tokom 6 h
(Rancimat test)”’. Dodatno, na osnovu vrednosti obavezujuéeg standarda koji se tice
biodizela nekih zemalja EU (npr. SR Nemacka), vrednosti jodnog broja izri¢ito ne
smeju biti vec¢e od 120. Ovaj stadard implicitno ogranic¢ava sadrzaje pojedinih vrsta MK
prisutnih u biodizelu (a time 1 u TAG ulja iz kojih se biodizel dobija). Eksplicitno se
definiSu gornje vrednosti sadrZaja pojedinih vrsta kiseline (npr. sadrzaj C18:3 ne sme
biti ve¢i od 12 %), bas zbog oksidacione stabilnosti i cetanskog broja konacno
dobijenog biodizela.

Hidrogenizacija ulja je proces kojim se jednovremeno moze odgovoriti i na zahteve
dobijanja oksidaciono stabilnih ulja 1 proizvoda od ulja, 1 na zahteve iz EN 14214.
Postupak hidrogenizacije biljnih ulja je najznacajnija i najrasprostranjenija hemijska
reakcija u industriji jestivih ulja. Hidrogenizacija moze biti potpuna (duboka), uz adiciju
vodonika na sve dostupne nezasi¢ene veze ili delimi¢na (parcijalna), kada odredeni deo
dvostrukih veza ostaje ocuvan. Postupci parcijalne hidrogenizacije su ekonomski daleko
znacajniji 1 neuporedivo rasprostranjeniji, a sa stanovista ispunjenja zahteva dobijanja
proizvoda zeljenih karakteristika, i zahtevniji. Ovim postupkom se tecna ulja prevode u
polucvrste masti od kojih se proizvode margarini, Sorteninzi , masti za przenje, masti za
kolace, salatna ulja, prelivi itd.

Jedan od osnovnih nedostataka postupka hidrogenizacije je nastanak trans masnih
kiselina. Uprkos brojnih kontroverzi koje su pratile ovo pitanje trenutna preporuka

Svetske zdravstvene organizacije (WHO)>""*

tice se definisanja maksimalne gornje
granice unosa na 5 g/d.

Tokom izrade ove disertacije, koriS¢eno je suncokretovo ulje, sa geografskog
prostora Vojvodine, dostupno u $irokoj potrosnji. Razlozi ovakvog izbora bi¢e detaljno
obrazlozeni kasnije, a sada vredi ista¢i da su glavni motivi bili: njegov tipi€ni hemijski
sastav - visoka vrednost linolne kiseline (C18:2 > 60%) 1 prakticno odsustvo linolenske

kiseline (C18:3 < 1%), velika vrednost jodnog broja (Jb > 130), njegova laka dostupnost

1 cena.
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2.2 Metode hemijske pripreme katalizatora

Na osnovu re¢nika preporucenih termina za koriS¢enje oblasti hemijske kinetike 1
reakcione dinamike® preporucenog od strane IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), pojam katalizator odgovara supstanci koja dovodi do ubrzanja
hemijske reakcije, ali tako da ukupna promena standardne Gibsove energije ostaje
nepromenjena. Reakcija u kojoj ucestvuje ovakva supstanca je kataliticka reakcija.

Proizvodnja industrijskih katalizatora, nezavisno od postupka sinteze, delikatan je
zadatak, Cije ostvarenje Cak i u sluCaju poznatih receptura ne garantuje sigurna
eksploataciona svojstva finalnog proizvoda — katalizatora.

lako postoje brojne podele postupaka za proizvodnju Kkatalizatora, na osnovu
preporuka®? datih od strane [UPAC-a, hemijski postupci za dobijanje katalizatora mogu se
klasifikovati u sedam grupa 1 to: topljenje, nameSavanje, selektivno uklanjanje, sol gel,
pilarenje, depozicija i taloZenje. Tek nesto detaljnije bice pojasnjene poslednje dve i to u
svrhu razumevanja postupka sinteze primenjenog tokom izrade eksperimentalnog dela
disertacije.

Depozicioni postupak omogucéava dobijanje katalizatora u slucajevima kada treba
pripremiti katalizator sa prethodno definisanom strukturom. Cesto se u literaturi kao
sinonim depozicionom postupku koristi izraz impregnacioni postupak. I pored brojnosti
impregnacionih tehnika, (postoji ih najmanje osam®), ovakvo pojednostavljenje nije
opravdano, jer tesko da se depozicija iz gasne faze 1 depozicija jonskom izmenom moze
nazvati impregnacijom. Depozicioni postupak je posebno pogodan u slucajevima kada
se koriste skupe aktivne komponente (Pt, Pd, Au 1 sl.) ili kada se Zeli uvesti promotor
koji je dobijen nekim drugim postupkom. Nedostatak impregnacionog, a Sire i
depozicionog postupka, ogleda se pre svega u Cinjenici da kapacitet talozenja aktivne
faze za dati tip nosaca predstavlja ogranicavajuéi faktor.

Postupak talozenja (precipitacioni postupak) ima veliku primenu u industriji
proizvodnje katalizatora. Uz upotrebu razli¢itih nosac¢a ovim postupkom se mogu dobiti
katalizatori Sirokog opsega sadrzaja aktivne komponente, porozne strukture i specificne
povrsine. Brojne su varijacije ove metode. Talozenje karbonata, hidroksida, talozenje
gela i koprecipitacija su naj¢esc¢e primenjivani postupci. Osobine izdvojenih taloga (npr.
hemijski sastav, morfologija, uniformnost i poroznost), odlucuju¢e zavise od uslova

taloZzenja, odnosno od vrednosti brojnih fizicko-hemijskih parametara (npr.
7
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koncentracija, redosled taloZenja, temperatura i brzina dodavanja rastvora, intenzitet
mesanja, vrednosti pH pocetnih rastvora i nacin promene pH tokom sinteze, temperatura
na kojoj se talozenje odvija, vreme i temperatura starenja taloga, ispiranje 1 rezim
suSenja tokom 1 po zavrSetku talozenja).

Precipitacija, kao fenomen, ukljucuje dva razli¢ita procesa: nukleaciju i rast nove
faze. Uslov uspesne nukleacije je neravnotezno stanje sistema, a za rast nove faze
pogodniji su termodinamicki parametri bliski ravnoteznim uslovima. Posebno je
komplikovan proces simultanog taloZenja vise katjona ili anjona (koprecipitacija) zbog
mogucih razli¢itih uticaja pomenutih fizicko-hemijskih parametara sinteze na pojedine

konstituente, ali 1 medusobnih

‘ TaloZenje ‘ ’Kalcinacija ‘
LD e T interakcija konstituenata i nastalih
Vrste soli
Koncentracija soli . . .
Talozno sredstvd e intemedijera tokom svih faza
Jemperatura
Redosled taloZenj. Y . v
i Koncentracija taloZnog sredstva PROIZVOD talOZen_]a. SVa SlOZCl’lOSt OVOg
DEFINISANIH
ispiranfe ososiNa | postupka sinteze pokazana je u
Protok gasa
Vreme redukcije . .
Tomperaturs AR prethodnim radovima grupe Centra
Vreme starenja Temperatura

e ey za katalizu 1 hemijsko

Slika 2. Sematski prikaz parametara koji uti¢u na strukturu i inienjerstVO—IHTM26’27’28 kOjOj
svojstva produkta sinteze u procesu dobijanja Ni katalizatora gam se prikljucio 2002 godine, a iz
Gega je nakon viSegodisnjih istraZzivanja 2007. proistekao i moj magistarski rad®’. U
radu je pokazano da redosled dodavanja komponenti u pocetni rastvor moze imati
dramatican uticaj na teksturu i morfologiju dobijenih koprecipitata. Na primer, ako se
vr$i dodavanje hidroksida u rastvor soli gotovo uvek u velikoj meri nastaje talog bazne
soli. Dodavanjem rastvora soli u baze ova pojava se prakticno ne zapaza i jedina nastala
vrsta redovno je hidroksid metalnog katjona.

Pored redosleda talozenja, postoje 1 brojni drugi parametri koji uti€u na osobine
dobijenih taloga, a pregled ovih parametara dat je na Semi slike 2 koja potice iz rada M.
Nele i autora® a ovde je prosirena kako bi sadrzavala moguéi uticaj etape redukcije na
dobijanje kona¢nih osobina redukovanog proizvoda (kao na primer disperznosti kod
niklenog katalizatora na silikatnom nosacu).

Karakteristike taloga Cesto su determinisane ne samo hemijom taloZenja nego i1
medusobnim odnosom koli¢ina vrsta u talozenju i brzinom njihovog dovodenja u

kontakt tokom talozenja. Uticaj promene pH rastvora na osobine taloga, takode je sloZen
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1 pre svega definisan hemijskim sastavom sistema, ali i brzinom te promene. Zbog
postupka sinteze prikazanog u disertaciji moze se ista¢i da trenutni diskontinualni
postupak dodavanja jedne komponente neminovno vodi brzoj, gotovo jednovremenoj
promeni pH i koncentracije, §to ima za posledicu taloge velike neuredenosti. Cak i po
formalno zavrSenom postupku talozenja, produZeno starenje u mati¢nom rastvoru moze
voditi brojnim promenama koje ukljuuju aglomeraciju, kristalizaciju, rast kristala i
rekristalizaciju. Starenje uobiCajeno vodi izmeni teksture, smanjivanju specificne
povrsine i1 dobijanju homogenijih taloga, a kod nikla na silikatnom nosacu 1 dobijanju

stabilnijih silikatnih struktura™.
2.3 Mogucdi izvor silikathog nosaca: vodeno staklo i silika gel

Postavljeni ciljevi rada namecu potrebu za upoznavanjem sa materijalima koji su
koriS¢eni kao potencijalni izvor silikatnog nosaca katalizatora, a to su vodeno staklo i
silika gel. Pojmovi rastvorni silikati, natrijum silikati i vodeno staklo preuzeti su iz
engleskog jezika (soluble silicates, sodium silicates 1 water glass) 1 Cesto se koriste kao
sinonimi, $to nije savim opravdano.

Rastvorni silikati su grupa jedinjenja Cvrstog agregatnog stanja, definisanog molskog
odnosa alkalnih metala (ili kvaternarnih amonijum jona) i silicijum dioksida. Posebnu
podgrupu rastvornih silikata predstavljaju rastvorni natrijum silikati (eng. soluble sodium
silicates) koji su stehiometrijskih odnosa SiO;:Na,O. Nisu pak sva jedinjenja natrijuma i
silicijuma sa stehiometrijskim odnosom SiO, i NayO rastvorna (npr. natrijum silikat d-
Na,Si,05 molski odnos SiO; : Na,O = 2:1 je tesko rastvorno jedinjenje).

Termin water glass odnosi se na vodene rastvore silikata bilo da je odnosa SiO; 1
oksida alkalnih metala (ili kvaternarnih amonijum jona) stehiometrijski ili
nestehiometrijski. Natrijumska vodena stakala (sodium water glass) su vodeni rastvori
silikata, takode bez obaveznog stehiometrijskog odnosa SiO, i Na,O. Jedan od osnovnih
pojmova kojim se karakteriSu sve alkalne vrste vodenog stakla, pa i natrijumovog je
modul. Modul predstavlja odnos broja molova silicijum(IV)-oksida i oksida alkalnog
metala MO prisutnog u rastvoru vodenog stakla. U industriji se, medutim, koristi
modul koji je definisan masenim odnosom SiO; i Na,O, a razlika u odnosu na molski
modul nije velika (za natrijumova vodena stakla iznosi 3,16%). To znaci da, na primer,

natrijumovo vodeno staklo modula 2 nije rastvor ortosilikata.
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Dakle, rastvorni silikati ne moraju biti natrijum silikati, svi natrijum silikati nisu
rastvorni, a sva natrijumova vodena stakla nemaju stehiometrijski odnos SiO, i Na,O.
Zbog svega ovoga, nije opravdano pojmove rastvorni silikati, natrijum silikati i vodeno
staklo koristiti kao sinonime.

Najcesc¢i (ali ne i1 jedini) postupak podrazumeva stapanje Cistog peska i1 natrijum
karbonata u pe¢ima na temperaturi viSoj od 1100 °C. Proces se okoncava rastvaranjem
dobijenog stakla u vruc¢oj vodi. Zanimljivo je da je upravo ovaj postupak opisao i van
Helmont. Za natrijumovo vodeno staklo uobiCajene vrednosti modula kre¢u se u
granicama od 1,0 do 3,5. Iako je moguce sintetisati vodeno staklo sa vredno$¢u modula
preko 4, u praksi se gotovo ne proizvodi, jer je rastvorljivost ovako dobijenog proizvoda
mala. Vidi se da se za postupak proizvodnje vodenog stakla koriste dostupne i jeftine
sirovine, a on moze biti 1 lako realizovan prema potrebama industrije 1 na nizem nivou
od regionalnog. U eksperimentalnom delu ovoga rada koriS¢eno je natrijumovo vodeno
staklo referisano kao vodeno staklo modula 3,1.

Hemija vodenog stakla izuzetno je slozena iako bi mali broj molekulskih vrsta
upuc¢ivao na mogucu jednostavnost. Razlog se, pre svega, krije u sposobnosti atoma
silicijuma da gradi polimerne stukture. SadrZaj pojedinih formi zavisi od ukupnog
sadrzaja silikata u rastvoru posmatranog sistema, sadrzaja ostalih konstituenata kao i od
temperature i kiselosti sistema. Dokazano je da u vodenom staklu, u zavisnosti od
modula, postoje razliCiti sadrzaji monomernih, dimernih i poli-silikatnih jona kao 1
koloidnih silikatnih micela. Vodena stakla metasilikata (dakle modula 1) su najalkalnija
i sadrze uglavnom monomerne jedinice. Medutim, ovde prisutni monomeri nisu
elektroneutralni u formi silicijumove kiseline, ve¢ u smesi jonskih formi ove kiseline
(jednacina 1):

Si(OH), <> [SIO(OH)s] + H' e [SIO{(OH), > + H' e [SIOyOH) + H'o[SiO] +H (1)

Sa porastom modula, tj. sa porastom sadrzaja SiO;, raste 1 sadrZaj dimera, polimera i
koloidnih micela. Za vrednosti modula preko tri, monomernih jedinica prakti¢no nema,
sadrzaj dimera je takode neznatan, dok su koloidne micele dominantna forma
organizacije silicijuma. Postojanje dimera, trimera i oligomera uop$te, povezano je sa

mehanizmom kondenzacija/hidroliza:

=Si~O" + HO-Si= <> =Si~O-Si=+ OH @)

10
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Na krajevima slobodnih veza silicijjuma prikazanih horizontalnim linijjama u
jednacini 2. nalaze se O , OH i —O— Si= grupe. Kako ugao veza u Si—O-Si varira
izmedu 90° 1 150°, vezivanje u tro¢lane, ¢etvoroclane i1 viSeclane prstenove je relativno
lako. Ovi prstenovi predstavljaju prekursore za dobijanje trodimenzionalnih makro
struktura. Upotrebom *SiNMR identifikovano je vise od 20 razli¢itih anjona
silicijuma’".

Hemijskom ponasanju silikata u rastvorima treba dodati i opaZenu Cinjenicu da na
pH vrednostima iznad izoelektricne tacke silikati pokazuju jonoizmenjivacki karakter.

Ova ¢injenica posledica je mogucnosti odvijanja reakcije po jednacini 3, datoj nize:

=Si-OH + OH — =Si-0 + H,0 3)

Ovo je od posebnog znacaja ako se u obzir uzme mogucénost da eventualna brza
agregacija silikata u polisilikatnu ¢vrstu strukturu moze da nastavi svoju hemijsku
interakciju sa pozitivnim jonskim vrstama prisutnim u rastvoru.

Vodena stakla su ekonomski veoma interesantan materijal. Upotreba u tehnologiji
livenja, u industriji detergenata, proizvodnji vatrootpornog papira i gradevinskog
materijala, zatim u proizvodnji grncarije, u proizvodnji vodorastvorljivih boja
(fiksiranje pigmenata) i procesima niskotemperaturnog lepljenja, predstavljaju oblasti
uobicajene masovne primene ove jeftine industrijske sirovine.

Upotreba vodenog stakla u procesu proizvodnje katalizatora zaCudujuce je retka.

32-35 36-39

Iznenaduju¢e mali broj naucnih radova 1 patentne literature upucuju na
mogucénost koriS¢enja vodenog stakla kao izvora nosafa katalizatora. Nesumnjivo,
vodeno staklo ima najveéu upotrebu kao prekursor u dobijanju silika gela.

Silika gel je ¢vrsta, amorfna, porozna formula SiO; (Slika 3). Postoje indicije da je
silikagel sintetisan neposredno po otkri¢u i formulisanju
vodenog stakla od strane van Helmonta.** U prva tri
veka industrijske epohe koja su obelezena gotovo

isklju¢ivom upotrebom prirodnih sirovina otkri¢e ovog

materijala nije privuklo posebnu paznju. Tek 1919.
godine profesor Walter A. Patrick sa Johns Hopkins Slika 3. Silika gel - sferna forma
Univerziteta patentira postupak dobijanja silik gela, kome on nalazi i namenu: u

punjenju gas maski za vojne potrebe. Danas se silika gel moze dobiti na razli¢ite nacine,

11
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a industrijski dominantan je postupak zakiSeljavanjem vodenog rastvora natrijumovog

vodenog stakla*'. Ovim postupkom najpre nastaje ortosilicijumova kiselina, nestabilni

monomer

dimer

cikli¢ne strukture

pH<7 +
ili Cestice
pH7-10 + pH7-10
uz prisustvo soli 1 nm bez prisustva soli

100 nm

trodimenzionalno

umrezeni gel solovi

Slika 4 Moguca ishodista polikondenzacionih

puteva silikata®

intermedijer, koja naknadno polimerizuje
u formu koja se naziva silika sol. Dalja
kondenzacija silika sola u tri dimenzije
rezultira formiranjem silika gela. Potpunu
strukture

uredenost trodimenzionalne

povezivanjem svih atoma silicijuma
siloksanskim grupama —Si—O-Si— nije
moguce dobiti, a razlike su najuocljivije
na povrsini strukture, gde svaki atom
silicijuma moze posedovati jednu, dve ili
tri —OH grupe. Uslovi tokom poslednjeg
stadijuma sinteze, a pre svih pH,
temperatura i sadrzaj vode, definisaée i

brzinu i1 stepen geliranja. U poslednjoj

etapi sinteze najve¢i deo vode napusta
strukturu silika gela, a finalni proizvod, ¢vrsti silika gel dobija se suSenjem. Svaki od
navedenih koraka sinteze odreduje dimenzije Cestica silikagela kao i1 poroznost i
adsorpcione osobine finalnog proizvoda. Pokazano je da se pripremanjem silika solova
pri niskim vrednostima pH, mogu dobiti mikroporozni silikagelovi velikih specificnih
povrina (pre¢nika pora ispod 2 nm i povrsine preko 700 m?/g), dok se sa porastom pH
pre¢nik pora povecava do granice od 10 nm pa i viSe, a specifiCna povrSina smanjuje
(manja od 100 m?%/g)*. Silika gel nije stabilna supstanca posebno pri pH veéim od 7.
Pokazano je da silika gel potopljen u alkalne rastvore u veoma kratkom periodu zna¢ano
menja teksturu, u smeru pada specificne povrsSine i poroznosti, kao i porasta srednjeg
pre¢nika pora®. Opgta §ema uticaja parametara geliranja i ishodnih produkata data je na
slici 4, a preuzeta je iz reference’’.
Zbog izuzetnih dehidratacionih svojstava, niske proizvodne cene i lake regeneracije
adsorpcionog kapaciteta, silika gel se najvise koristi kao sredstvo za susenje. Takode, postoji
znacajna primena u proizvodnji katalizatora (kao nosac), u hromatografiji, u kozmetickoj 1

farmaceutskoj industriji 1 kao sredstvo za adsorpciju u odrzavanju higijene kuénih ljubimaca.

12
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2.4 Neka jedinjenja nikla — sastav i struktura

Postojanje brojne literature na temu niklenog katalizatora na silikatnom nosacu,
navodi na pomisao da bi identifikacija niklenih vrsta prisutnih tokom svih koraka
sinteze opisanih u eksperimentalnom delu ovoga rada mogao da bude lak zadatak.
Kompleksnost mogucih reakcionih puteva proistekla iz velikog potencijala za gradenje
razliitih jedinjenja 1 struktura silikata i jedinjenja nikla, pokazuju da je takvo
oc¢ekivanje neopravdano. Zato ¢e u ovom delu biti ukratko navedena jedinjenja nikla
koji mogu imati znacaj u tumacenju rezultata ovoga rada.

Nikl hidroksid Ni(OH); se dobija uvek kada se u destilovanoj vodi bez CO,, najbolje
na povisenoj temperaturi, rastvori NaOH, a zatim se u rastvor dodaju, veoma sporo,
rastvori soli nikla. Dobija se precipitat zelene boje ¢ija gustina u slucaju idealne
kristali¢nosti iznosi 4,10 g/cm’. Ni(OH), je materijal slojevite strukture u kojoj se Ni(II)
nalazi u oktaedarskom okruzenju OH grupa. Postoje dva izomorfna oblika nikl
hidroksida a i1 B, oba brucitne strukture od kojih je prvi a-Ni(OH), manje ureden 1 u
literaturi je poznat kao kao turbostrati¢ni nikl hidroksid**.

Nikl hidroksi karbonat, nikl bazni karbonat (NiBK). Pod ovim nazivom
komercijalno je dostupno 9 jedinjenja sa razli¢itim masenim udelom nikla i formalno
definisanim odnosom karbonatnih i hidroksidnih jona*. Zajedno sa kristalohidratima
postoji 21 hemikalija sa CAS oznakama koje se referiSu kao nikl bazni karbonat.
Koli¢ina nikla u ovim jedinjenjima data je sa neodredeno$¢u 2 do 5%. Razlog za ovo
lezi u Cinjenici da je sadrzaj anjona, hidroksidnih a posebno karbonatnih, tesko drzati
pod kontrolom u uslovima industrijskih sinteza. Cak ni u laboratorijskim uslovima
sintetisani NiBK nema stalni sastav*’. Samim stajanjem na vazduhu NiBK vezuje
zna€ajnu koli¢inu atmosferskog CO, S§to uzrokuje promenu odnosa hidroksilinih i
karbonatnih jona. Nikal bazni karbonat takode ima turbostraticnu strukturu, ali za
razliku od «-Ni(OH); kod NiBK se pored distorzije ravni i inkorporacije anjona u
meduslojevima dodatna turbostraticnost postize izmenom dve OH ™ grupe sa razli¢itih
Ni*" jona jednom karbonatnom grupom. Zato je pravilnije NiBK predstaviti opstom
formulom Ni(OH),'Ni(COs)y - zH,O gde bi stehiometrijski koeficijenti x, y 1 z trebali
da budu posebno odredeni u svakoj Sarzi sintetisanog materijala uz podatak o sadrzaju
anjona prisutnih u materijalu. U praksi ovaj postupak se retko sprovodi jer ovi podaci u

mnogim slucajevima i nisu bitni za upotrebu (dobijanje bojenog staklo, niklovanje itd).
13
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Nikl filosilikati. Coenen i Linsena*’ navode brojne primere kao dokaz da jedinjenja
nikla, u alkalnim rastvorima, reaguju sa ¢vrstim SiO, dajuci bazne silikate uz primedbu
da se u jako alkalnim rastvorima kao pratilac uvek nalaze i nikl hidroksid kao 1 SiO,.
Kao 1 kod nikl hidroksi-karbonata i ove vrste nastaju izmenom hidroksilne grupe nekom
formom silikatnog anjona. Jedan kiseonik iz tetraedarske SiO4 jedinice zamenjuje jedan
hidroksilni jon. Tetraedri Si su medu sobom povezani dele¢i atome kiseonika Sto
formira dvodimenzionalnu silikatnu mrezu. Zamena hidroksilne grupe moze biti
ostvarena sa jedne ili sa obe strane. To vodi podeli nikl filosilikata u dve grupe. Prvu
grupu Cine tzv. 1:1 filosilikati kod kojih se zamena ostvaruje samo sa jedne strane,
¢ine¢i da molski odnos Ni:Si bude 1,50. Prakti¢no, slojevi nikla(Il) u oktaedarskoj
koordinaciji povezani su samo sa jedne strane ravni za SiO4 tetraedarske jedinice, a
planarni slojevi su ocuvani. Ovoj grupi filosilikata pripadaju serpentinit, nikl lizaridit ili
nepuit, a u literaturi se predstavljaju formulama: Si;Ni305(OH)4 ili Ni3(OH)4S1,0s.

Kod druge grupe filosilikata, oznacene sa 2:1, izmena hidroksilnog anjona
kiseonikom ostvaruje se i iznad i ispod glavne oktaedarske ravni, tako da se sloj nikla,
oktaedarski koordinisan, nalazi izmedu dva tetraedarska sloja SiO4 Opste formule
kristalisanih formi, prisutne u literaturi, su SisNizO;9(OH), 1 Ni3z(OH)(S1205)2, a
predstavnik je talk nikl filosilikat, mada su ¢esto u upotrebi izrazi: nikl montmorilonit,
pirfilit 1 vilemsit. Filosilikati tipa 2:1 termodinamicki su stabilniji od tipa 1:1 od kojih se
lakSe dobijaju hidrotermalnim postupkom. Spoljasnje forme prirodnih minerala
filosilikata su plocaste, listaste ili ljuspaste.

Nikl silikat. Nikl silikat pripada grupi silikata koji se nazivaju nezosilikati ili ¢eSc¢e
ortosilikati. Osnovnu ¢eliju nezosilikata &ine izolovani [SiO4]* tetraedri bez zajednickih
atoma kiseonika, medusobno povezani intersticijalnim katjonima. Grupa japanskih®*
istraZivaca je pokazala da se direktnim ukapavanjem rastvora natrijum metasilikata u
vodeni rastvor nikl nitrata, dobija hidratisana forma niklsilikata, ta¢nije Ni,Si04-2,5H,0
uz jedan neizreagovani deo Ni*" faze, za koji su pretpostavili da pripada nekoj formi

nikl hidroksida.

14
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2.5 Nikleni katalizatori

Nikleni katalizatori predstavljaju tek jednu od brojnih vrsta katalizatora. Preko 5000
referenci u periodu od 2004-2014 pokazuje da je interesovanje za tematiku niklenog
katalizatora i1 dalje na visokom nivou i da su u poslednjih desetak godina istraZivanja na
ovu temu jo§ i intenzivnija**. U skladu sa temom koju obraduju, svi ovi radovi
nezavisno od perioda u kome su nastali, mogu se svrstati u dve velike grupe: a) prema
vrsti reakcije (ili procesa), u kojima se koristi Ni katalizator i1 (b) prema postupku
hemijske sinteze dobijanja Ni katalizatora.

52-56

Osim hidrogenizacije malih molekula®', biljnih i Zivotinjskih masti i ulja®*>® nikleni

57,58 59-61

katalizatori se koriste 1 u reakcijama polimerizacije’", katalitickom reformingu
proizvodnji supercistih hemikalija®, ugljeni¢nih nanovlakana® i nano cevi®.

Na osnovu postupaka sinteze, niklene katalizatore prezentovane u radovima
mozemo podeliti u Cetiri potkategorije i to: 1) Ni-katalizatori na bazi epitaksijalnog
metalnog filma u formi monokristala, polikristala, ili tankih filmova; 2) Ni-katalizatori
na bazi amorfnih legura; 3) Cisti nikl metalni (Ni-bulk) katalizatori 1 4) nikl katalizatori na
nosacu.

U najveéem broju radova se uporeduju rezultati karakterizacije prekursora dobijenih
precipitaciono-depozicionim postupkom (PDP) 1 onih dobijenth impregnacionim

44,52,65-67
postupkom™~

. Svi impregnacioni postupci limitirani su po pitanju ispitivanja
molskih odnosa nikla 1 nosa¢a impregnacionim kapacitetom samog nosaca, a koji je
opet uslovljen kako hemijskim karakteristikama povrSine (kiselost-baznost, polarnost-
nepolaranost) 1 fiziCkim parametrima, pre svih poroznoS¢u, dimenzijama pora i
specificnom povrSinom. Disperznost aktivne faze jeste funkcija vrste nosaca, i moze
dosti¢i izuzetnih 69 %, za SiO, nosag, ali pri malim sadrzajima nikla od jedva 2,4%°.
Dalje, radovi u kojima se prouc¢ava deponovanje nikla na ¢vrstom silikatnom nosacu,
nezavisno od izabranog tipa nosaca, jasno pokazuju da se stepen interakcije Ni/nosac
povecava sa pooStravanjem uslova sinteze raste, tj. raste sa porastom temperature
sinteze, porastom pH i produZenjem vremena starenja. Posledi¢no stepen reducibilnosti
vrsta sintetisanih do umerenih temperatura (T < 450 °C) u ovim slu¢ajevima opada.
Prema raspolozivim podacima Ni/SiO; katalizator se industrijski dobija termickom
dekompozicijom uree (90-100 °C). Ipak, dugo vreme sinteze (preko 20 sati) i velika

potrosnja energije uzrok su neprekidnih delovanja istrazivaca i industrije na iznalaZenju
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reSenja koja naj¢eS¢e podrazumevaju izmenu tipa nosaca i postupka sinteze uz primenu
eventualnih promotora ili modifikatora. Ova delovanja dodatno podstice ¢injenica da
Ni/Si0O; katalizator uvek produkuje velike koli¢ine transa tokom hidrogenizacije.

U radu Van Voorthuijsen i Franzen®” zakljutuju da se postupcima sinteze pri
temperaturi ispod 100 °C dobijaju stabline vrste koje su slabo kristalisane, te da se radi o
“nekompletnim” hidrosilikatima (nikl antigorit i/ili nikl montmorilonit). Tek se
hidrotermalnim postupcima, pri zna¢ajno viSim temperaturama i uz produzeno vreme
sinteze, dobijaju kristalicni proizvodi: nikal antigorit, nikal montmorilonit, nikal
hidroksid 1 kvarc. Posebno je znacajan doprinos odredivanju vrsta na osnovu
temperatura njihove reducibilnosti: dobro kristalisani 1:1 filosilikati tipa nikal antigorit
u regionu 615-630 °C; lose kristalisani 1:1 filosilikati (440 - 460 °C); dobro kristalisani
2:1 filosilikati tipa nikal montmorilonit (925 - 950 °C); loSe kristalisani 2:1 filosilikati
(440 - 460 °C) 1 Ni(OH), nevezan za silikatni nosac region 330 - 360 °C.

Morikawa i autori® u jednom od pet razli¢itih postupaka sinteze koriste i rastvor
natrijum silikata. Oni su, takode, potvrdili postojanje hemijske interakcije jedinjenja
nikla (nezavisno da li se radi o hidroksidima ili karbonatima) sa silikatnim nosacem.

U seriji radova koji se bave problemima enantioselektivne hidrogenizacije niklenim
katalizatorima, Nitta i saradnici takode potvrduju postojanje hemijske interakcije Ni*™ sa

silikatnim nosadem’* "

. U ovim radovima prezentirani su razli¢iti tipovi Ni/SiO;
katalizatora dobijenih precipitacionim i1 impregnacionim postupcima. Autori posebno
naglaSavaju razliCite sadZaje Ni(OH), i NiCOs u dobijenim precipitatima u funkciji
parametara sinteze. Procesom talozenja u prisustvu silikatnog nosac¢a odnos ove dve
komponente menja se u korist Ni(OH),. Takode, odnos ove dve vrste raste u korist
Ni(OH), i sa porastom pH taloZnog rastvora, 1 sa porastom temperature na kojoj se vrsi
taloZenje 1 sa produzenjem vremena starenja.

U radovima Babu-a i saradnika’*’¢

ispitivan je sistem nastao simultanim unosom
zajedniCkog rastvora sulfata nikla i magnezijuma i taloznog agensa Na,CO; u vodenu
suspenziju amorfnog SiO,. Postupak sinteze prikazan u ovim radovim posluzio je, uz
malu modifikaciju, kao osnova za sinteze tri niklena prekursora na silika gelu, koji su
nakon redukcije prevodeni u katalizatore i koriS¢eni za potrebe testiranja kinetickog

modela u okviru disertacije. U radu” &iji je cilj identifikacija vrsta nikla i njihove

interakcije sa silikatnim nosa¢em, Babu 1 saradnici pretpostavljaju postojanje niklene
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vrste nevezane za silikatnu matricu Ni(OH).(CO3)y 1 niklenih vrsta ¢vrsto vezanih za
silikatnu matricu Ni(OH),(CO3),/Si0;-zH,0. Postupkom ekstrakcije amonijaénim
rastvorom, pokazali su da je ova pretpostavka tacna, a da ¢vrsto vezane vrste hemijski
zapravo reaguju sa silikatnom matricom gradeci neekstraktabilno jedinjenje. Takode su
pokazali da se porastom sadrzaja nikla povecava sadrzaj jedinjenja nikla slabije vezanih
za silikatnu matricu (bazni nikal karbonati). Niskotemperaturno reducibilnu vrstu, autori
su identifikovali kao nikl bazni karbonat koji se potpuno redukuje do 350 °C, a
potvrduju 1 hipotezu o nastanku filosilikata u ovom sistemu izmedu ostalog i na osnovu
TPR merenja, odnosno stepena redukcije.

Zapravo, moze se re¢i da nema rada koji se bavi problemom interakcije nikla sa
silikatnim nosagima tokom sinteze, a da nije potvrden nastanak novih hemijskih vrsta’”
8. U zavisnosti od karakterizacionih tehnika ove promene registruju se na razliGite
nacine, npr. promenama u obliku trake IR spektru na poziciji 1100 cm™, pomeranjem
TPR profila ka vi$im temperaturama, zna¢ajnim izmenama teksturalnih parametara itd.

Razvoj katalizatora za hidrogenizaciju ide i dalje u dva smera. Prvi je modifikacija
klasi¢nog nikl katalizatora na silikatnom nosacu dodatkom drugih metala: (1a) Mg, Ba,
Cu, Zn, Sn, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, Ga, In, W ili Mn®+?° (1b) metala podgrupe

bakra’'; (1c) prelaznih metala podgrupe Fe i Co’>”

a drugi se tice modifikovanja
razlicitih nosaca (aktivni ugalj, Al,O3, SiO,, TiO,, litijum aluminat, dijatomiti i zeoliti) i
njihove upotrebe sa Pt 1 Pd kako bi se odgovorilo zahtevu smanjenja trans
selektivnosti’*®.

Za kraj ovog dela, treba re¢i i da je ponuda industrijskih katalizatora za
hidrogenizaciju biljnih (i zivotinjskih) ulja (i masti) danas uglavnom prilicno velika, a
ipak koncentrisana u specijalizovanim hemijskim kompanijama: npr. Johnson Matthey
(katalizatori serije Pricat 9908, 9910, 9920, 9936 - Synetix), BASF (katalizator Nysosel
325) ili Sakai Chemical Industry (katalizatori serije SO 100A, 350, 650 1 750).

Nezavisno od karakteristika Ni-katalizatora za parcijalnu hidrogenizaciju biljnih ulja
ona se industrijski ostvaruje u viSetonskim reaktorima pri temperaturama 160-230 °C,
pritiscima vodonika izmedu 2 1 5 bara , i brzinama meSanja koja retko kada prelaze 600

obr/min”’.
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2.6 Hidrogenizacija ulja

Hemijski parcijalna hidrogenizacija biljnih ulja je reakcija adicije vodonika na
nezasi¢ene masne kiseline triacilglicerola (nTAG), u prisustvu katalizatora, kojim
nastaju triacilgliceroli veceg stepena zasi¢enosti (ZTAG). Reakcija se moze predstaviti
vrlo jednostavnom jednac¢inom nTAG + H, — zTAG. Medutim, brojni laboratorijski i
industrijski rezultati pokazuju da procesom hidrogenizacije zapravo nastaje veoma
veliki broj vrsta. Dovoljno je re¢i da rezultat GC analiza margarinskih masnoca
dobijenih hidrogenizacijom biljnih ulja uobicajeno sadrzi preko cCetrdeset razlicitih
molekula, izomera kiselina C18:1, C18:2 i C18:3'"'°!, Razlog se ti¢e &injenice da se
proces hidrogenizacije uvek odvija u uslovima nedovoljne koli¢ine vodonika, pa je
direktna posledica nastanak brojnih izomera, potpuno ili delimi¢no hidrogenizovanih
masnih kiselina (slobodnih ili u okviru TAG).

Preduslov ostvarivog akta hidrogenizacije molekula TAG u heterogenom katalitickom
sistemu je prisustvo vodonika na povrsini katalizatora, Sto podrazumeva njegovo prethodno
rastvaranje u masi ulja i transport do povrSine katalizatora. Rastvorljivost vodonika 1 brzina
njegovog transporta ¢e biti funkcija fizickih parametara: temperature, pritiska 1 nacina
unoSenja H, u ulje i brzine meSanja. U semiSarznim reaktorima koji se koriste u
laboratorijskoj praksi, izabrani set radnih parametara ostvaruje odredenu, stalnu rastvorljivost
vodonika u sistemima definisanog sastava biljnog ulja. Svako razmatranje mehanizma
hidrogenizacije ulja zapocinje pretpostavkom da se vodonik ve¢ nalazi na povrSini
katalizatora. Ovo podrazumeva i da su sva difuziona ogranienja, koja su funkcija
morfologije 1 teksture katalizatora, ve¢ prevazidena. U realnim sistemima, posebeno u slucaju

102.103 . . . e .
" pa zajedno sa brojem aktivnih centara, morfologija i

triacilglicerola, to nije uvek slucaj,
tekstura katalizatora imaju uticaj na njegova svojstva™~.

Mehanizam hidrogenizacije benzena predlozen od strane Horiuti i Polanija (Horiuti
and Polanyi)'®*'” dokazan je i kod hidrogenizacije slobodnih masnih kiselina (kao
uostalom kod bezmalo svih jedinjenja sa jednom ili viSe dvostrukih veza). Danas je on,
takode, opSte prihvacen i1 za hidrogenizacije nTAG. Mogu¢i reakcioni putevi po ovom
mehanizmu (slika 5), bi¢e razmatrani na primeru hidrogenizacije dvostruko nezasi¢ene

masne kiseline (npr linolne kiseline - (C18:2)9 2.cis,cis koja je dominatna kiselina u

sastavu TAG suncokretovog ulja). Sema mehanizma na slici, kao 1 najve¢i deo
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objaSnjenja koje prati hidrogenizaciju (C18:2)g ;>-ciscis preuzeti su iz preglednog rada A.
Dijekstre'”. Na Semi, linolna kiselina je predstavljena simbolom c¢,c-D (mada ova
oznaka moZe da se odnosi na bilo koju dvostruko nezasi¢enu MK sa dvostrukom cis

konformacijom). Svaka vrsta

1 2
H‘,2 —- HE’; ——* 2H*

adsorbovana na povrSini nikla je
ccD ¢,t-D ttD oznaCena asteriks simbolom *, a
Ha . . H ) lg slovima D i M na Semi su

C.cD*+ H* == cDH*2=F ¢,tD* H* o> .DH* == LD+ H*
+ + predstavljene nezasi¢ene kiseline sa

Hlm T” dve 1 jednom dvostrukom vezom
oM t-M (dien i monoen), dok S oznacava
“‘2 “13 zasi¢enu masnu kiselinu.
14 15
oM = MR = s Prema  ovom  mehanizmu
H molekularni vodonik H, najpre se
im adsorbuje na povrsSini metalnog nikla

) . ) o y (Hy* rekacija 1), a zatim disosuje na
Slika 5. Mehanizam hidrogenizacije nezasiéene masne

kiseline sa dve dvostruke veze'® dva vodnikova atoma, pri ¢emu je
svaki vezan za pojedinac¢ni atom nikla (2H* reakcija 2). Obe reakcije su brze i povratne,
a njihov sveukupni doprinos rezultira odredenim stepenom prekrivenosti aktivnih
centara Ni’ na povrsini katalizatora. Da bi doslo do reakcije vodonika i masne kiseline
(c,c-D) i ona mora da se adsorbuje na povriinu Ni’ preko svojih dvostrukih veza,
postajuci c,c-D* (reakcija 3). I ova reakcija je povratna. U sledecoj etapi adsorbovani
atomski vodonik H* vezuje se na dvostruku vezu adsorbovanog molekula kiseline
molekula c,c-D* i formira polu-hidrogenizovani intermedijer c-DH* (reakcija 4).
Odavde, su moguca dva ishodna puta, koja se arbitrarno mogu nazvati put ,,ostvarene
hidrogenizacije (reakcija 10) i put ,,potencijalno neostvarene* hidrogenizacije (reakcija
5). Za razumevanje puta ostvarene hidrogenizacije treba znati da i druga dvostruka veza
prisutna u intermedijeru c-DH* takode ima afinitet prema Ni’, §to omoguéava nesto
duze zadrZavanje intremedijera na povrSini katalizatora 1 posledi¢no njegovu ireverzibilnu
reakciju sa drugim adsorbovanim vodonikom H* ¢ini verovatnim. Rezultat je ostvarena
hidrogenizacija u kojoj pocetna dvostruka veza postaje zasi¢ena, nastaje c-M (reakcija 10).
On nije oznaden asteriksom (dakle nije adosrbovan na povrdini Ni’) jer se &nom

hidrogenizacije oslobada toplota, pa molekul c-M trenutno napusta povrSinu katalizatora.
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Principijelno, proces hidrogenizacije ovde moze da se zaustavi. U sluc¢aju kada bi polazni
molekul c,c-D bila isklju¢ivo linolna kiselina (C18:2)9 12-¢is,cis 1skljucivi izlazni produkt
ovakve hidrogenizacije bila bi oleinska kiselina (C18:1)q..;s. Realnost hidrogenizacionih
procesa 1 slobodnih masnih kiselina i TAG pokazuje da je ovo samo neostvarena
teorijska moguénost.

Ako se molekul c-M ponovo veze za aktivni centar na povrSini nastace adsorbovani
c-M* (reakcija 12). lako on povratnom reakcijom moZe da se desorbuje sa povrSine
aktivnog centra, postoji 1 znacCajna verovatnoCa da ¢e reagovati sa adsorbovanim
atomom vodonika H* iz svoje neposredne blizine grade¢i polu-hidrogenizovani
intermedijer MH* (reakcija 14). I ovde su dalje moguéa dva smera odvijanja procesa:
put ,ostvarene” hidrogenizacije (reakcija 16) 1 put ,potencijalno neostvarene™
hidrogenizacija (reakcija 15).

Put ,,ostvarene® hidrogenizacije podrazumeva vezivanje jo§ jednog H*, nastajanje
zasi¢ene kiseline S (stearinska C18:0) i njenu desorpciju sa povrSine katalizatora. Ovim
bi reakcija hidrogenizacije bila okonc¢ana.

Analiza puteva ,,potencijalno neostvarene* hidrogenizacije zapocinje od pozicije
nastanka c-DH* u reakciji 4. Najpre ova reakcija je povratna i1 nastali polu-
hidrogenizovani intermedijer c-DH* moze disocijacijom i da oslobodi jedan atom
vodonika. Kada je to isti H* koji je bio 1 adsorbovan u reakciji 4 nastace c,c-D* u
reakciji -4 (povratnoj reakciji reakcije 4). To naravno ne mora, a najcesce i nije, isti
atom vodonika H*, koga je adsorbovala kiselina tokom reakcije 4, ve¢ moze biti; ili
drugi atom H sa istog C atoma za koji je inicijalni H* bio vezan ili H atom sa nekog
drugog C atoma iz lanca masne kiseline. U oba slu¢aja nastace trans izomeri ¢,#-D* koji
su vezani na povrSini katalizatora (reakcija 5). Naravno, nastali trans izomeri bice
razli¢iti u skladu sa poreklom odlazeceg H atoma. U slucaju da je odlaze¢i H sa istog C
atoma na koji je inicijalno bio vezan atom vodonika sa povrSine katalizatora, nastace
geometrijski izomeri. Naime, u polu-hidrogenizovanom intermedijeru dvostruka veza
ne postoji, pa na pozicije originalne dvostruke veze, dolazi do rotacije uz uspostavljanje
stabilnije -trans konformacije. Ukoliko je poreklo odlaze¢eg vodonika sa nekog drugog
C atoma u lancu, nastace pozicioni izomeri, tj. dvostruka veza pomerace se duz lanca
(mogu nastati i konjugovane masne kisleine). Ovaj deo reakcionog puta nije prikazan na

slici 5, ne samo u cilju ouvanja preglednosti mehanizma, ve¢ i zbog Cinjenice da je
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pojava pozicone izomerizacije kod diena relativno malo zastupljena kod katalizatora na
bazi nikla'".

U svakom slucaju, nezavisno od dva moguca porekla odlaze¢eg H atoma sa c-DH*
kada nastali ¢,#-D* napusti povrSinu katalizatora (reakcija -6) rezultat ¢e biti pojava
slobodne dvostruko nezasi¢ene masne kiseline sa bar jednom #rans konformacijom c,#-D.

Mogu¢éi dalji put neostvarene hidrogenizacije vodi ne preko napustanja povrsine,
ve¢ kroz novo vezivanje H* sa povrSine (reakcija 7), ¢ime nastaje novi polu-
hidrogenizovani intermedijer t-DH*. On putem neostvarene hidrogenizacije (reakcija -
8) moze da oslobodi H koji se nije prethodno vezao sa povrSine katalizatora pri cemu ¢e
do¢i do nove izomerizacije (prostorne ili konformacijske) i nastace ¢¢-D*. Ovaj vezani
molekul moze da napusti povrsinu katalizatora (reakcija -9), Sto ¢e povecati udeo novih
vrsta u nehidrogenizovanim masnim kiselinama.

Naravno, jednom nastali polu-hidrogenizovani intermedijer ~-DH* moZe poc¢i i
novim putem ostvarene hidrogenizacije (reakcija 11), vezivanjem jo$ jednog vodonika
H*. Rezultat ¢e biti hidrogenizovani trans monoen #-M koji ¢e kao i monoen c-M
sintetisan prethodno u reakciji 10, zbog oslobodene toplote rakcije napustiti povrsinu
katalizatora. Ovo ¢e za rezultat imati porast sadrzaja mononezasi¢enih masnih kiselina u
trans konformaciji u nehidrogenizovanim masnim kiselinama.

Konacno, ako se +-M iz bilo kog razloga ponovo nade na povrSini katalizatora i
postane -M* (reakcija 13) on moze da veze dostupni H* 1 postane t-MH* (reakcija 15) i
vezivanjem jo§ jednog H* da postane potpuno zasi¢ena kiselina (reakcija 16).

Ako znamo da su sve reakcije koje se ticu oslobadanja vodnika sa intermedijera
potencijalni izvor novih vrsta postaje jasno zasto u sluc¢aju hidrogenizacije nastaje tako
mnogo razliCitth produkata. Sve reakcije oslobadanja vodonika iz polu
hidrogenizovanih intermedijera, ostvaruju se kao posledica ¢injenice da vodonika nema
dovoljno na povrsini ili da je veza kiseline sa povrSinom slaba.

Iako prilicno sveobuhvatan, model koji je predstavljen isuvise je komplikovan za
prakticnu analizu svojstava katalizatora. Zato se mnogo ¢esce u literatuuri srecu razliciti
redukovani modeli koji pretpostavljaju postojanje dominantnih reakcionih puteva i
sledstveno tome sluze za izraCunavanje odgovaraju¢ih konstanti brzina izabranih

.+ 107-11
reakcija.'0"°
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Merni uredaji, instrumenti, oprema i hemikalije

Merni uredaji, instrumenti i oprema. Tokom sinteze i karakterizacije prekursora i

katalizatora koriS¢eni su slede¢i instrumenti 1 oprema:

.Grejna tela — magnetne meSalice MR 3001K “Heidolph” sa programabilnim
kontrolerom temperature i temperaturskim sondama EKT 3001 “Heidolph”

. pH metrar 3320 “Jenway” sa ATC sondom i elektrodom pHC2401-8, “Radiometer”

. Opticki emisioni spektrometar induktivno spregnute plazme - (ICP-OES), ICP-Duo
6500 — Thermo Scientific

. Uredaj za mikrotalasnu digestiju ETHOS 1 — Milestone

. Kalcimetar vlastite izrade IHTM-CKHI

. Helijumski piknometar vlastite izrade IHTM-CKHI

. UV-VIS spektrofotometar Evolution 500 sa refleksionom sferom, Thermo Scientific

. Skeniraju¢i elektronski mikroskop JEOL JSM-6610

. IC spektrofotometar Thermo 6700, metod KBr pastile, 2 mg uzorka + 150 mg KBr

. Difraktometar Bruker 8; opseg od 5- 80°, korak 0,05°, vremenska konstanta 10 s

. Sorptomatic 1990 za odredivanje fizisorpcionih izotermi azota na —196 °C

. Hg porozimetrija jedinice niskog i visokog pritiska — Crlo Erba Strumentazione

. Sorptomatic 1990 odredivanje dimenzija kristalita Ni hemisorpcijom H; na 35 °C.

. Program Advanced Data Processing 5.13 — Thermo Electron, za obrada rezultata
merenja fizisorpcije azota.

. Uredaj za termoprogramiranu redukciju vlastite izrade IHTM-CKHI

. Reaktorski sitem za hidrogenizaciju 5100 Series — Parr Instrument

. Refraktometar RX-5000a — Atago

. Gasni hromatograf Trace GC Ultra sa TriPlus autosamplerom - Thermo Scientific

Hemikalije. U svim postupcima sinteze koriS¢eni su radni rastvori nikla i magnezijuma
pripremljeni rastvaranjem odgovaraju¢ih prethodno odvaganih masa nitratnih soli u
destilovanoj vodi. Kao polazne hemikalije za dobijanje rastvora u sintezi svih
prekursora, koriS¢ene su sledece hemikalije: Ni(NO3),-6H,0O >99% - Acros Organics —

Cat. No 223155000; Mg(NO3),-6H,O >99% - Fluka —Cat. No 63084-500G-F; Na,COs -

22



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

Acros Organics — Cat. No 207810010; Metanol p.a. > 99,8 %, Merck — Cat. No 106009;
Natrijumovo vodeno staklo modul 3,1 - ,,AD Zeolit Probistip” — Republika Makedonija;
U procesu odredivanja hemijskog sastava sintetisanih prekursora, kao 1 u pojedinim
fazama njihove karakterizacije koris¢ene su slede¢e hemikalije i tehnnike:
. Fluorovodonic¢na kiselina 48% — Sigma-Aldrich
. Sumporna kiselina 98% — LaChema
. Azotna kiselina 70% — 438073 Sigma-Aldrich
. Vodonik peroksid >30%, TraceSELECT® Ultra Sigma-Aldrich
- NiCOj3-2Ni(OH),4H,0 (Nikl>44%) — Carlo Erba
. Ni(OH), (Nikl>64%) Ni — Alfa Aeser
Postavljeni zahtev upotrebe industrijske sirovine kao izvora silikata, zahtevao je
kompletnu hemijsku analizu sastava polaznog vodenog stakla. Sadrzaj svih elemenata
odreden je tehnikom induktivno spregnute plazme (ICP).

Rezultati analize dva glavna katjona dati su u tabeli 1. Utvrdeno je da modul ovog

Tabela 1. Sadrzaj elemenata u polaznom uzorku vodenog stakla

Oznaka

. Si Na Fe Al Mg Ca Zn Sr Cr Cu
analita
g dm? mg dm™
Koncentracija
179,7 95,8 208,3 32,6 29,4 23,1 4,2 1,1 0,2 0,2

uzorka vodenog stakla iznosi 3,07 S§to je u skladu sa navodima specifikacije
proizvodaca. Utvrdeno je takode da su sadrzaji aluminijuma i gvozda nesto vec¢i od
oc¢ekivanih vrednosti, dok su koncentracije ostalih elemenata tipi¢ne za visokotonaznu
industrijsku proizvodnju. Ipak, i sadrzaji Al i Fe, znaCajno su nizi od elemenata
prisutnih u sintetisanim prekursorima, pa doprinos ovih elemenata karakteristikama
prekursora i katalizatora nije razmatran.

ZaStitna impregnacija redukovanih prekursora vrSena je upotrebom parafinskog ulja
"Daplex" d.o.0. Beograd.

Transesterifikacije uzoraka pocetnog 1 delimi¢no hidrogenizovanog ulja za potrebe
odredivanja sastava masnih kiselina GC analizom vrSena je u n-heksanu p.a. >299% (GC) —
Sigma Aldich, pomocu sveZe pripremanog kalijum metoksida dobijenog iz KOH (=85 %) —
Alpha Aeser i anhidrovanog metanola >99,8% — Sigma Aldich.
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3.2 Metode ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika uzoraka

sintetisanih prekursora i redukovaniih prekursora

Hemijski sastav uzoraka sintetisanih prekursora i katalizatora odreden je tehnikom
induktivno spregnute plazme ICP-Duo 6500. Priprema uzorka vrSena je mikrotalasnom
digestijom (ETHOS 1). Primenjen je dvoetapni postupak kiselinske dekompozicije''.
Odredivane koncentracije Ni, Mg, Si i Na u prekursoru i Ni u katalizatoru. Standarna
serija u koncentracijskom opsegu 0,1-20 pg/g pripremana je upotrebom standardnih
rastvora, Johanson Mathyu. Za odredivanje koncentracije koriStene su sledece linije
sledec¢ih talasnih duzina: Ni 231,601 nm; Mg 279,553 nm; Si 251,611 nm i Na 589,592
nm.

Sadrzaj CO; u prekursoru odredivan je

kalcimetrom koji je realizovan u okviru IHTM-CKHI

za potrebe merenja uzoraka prekursora prikazanih u
ovoj disertaciji. Instrument je konstruisan u skladu sa
preporukama iznetim u radu Sherrod i autora' %, ali je
digitalni voltmetar zamenjen osetljivim digitalnim
manometrom (DPG1000-B 15G Omega). Fotografija
kalcimetra prikazana je na slici 6. 1z uzorka CO; se
oslobada pomoc¢u dovoljno jake kiseline, a kao
standard se koriti bezvodni Na,COs.

Stvarna gustina prekursora merena je upotrebom
helijumskog piknometra (slika 7), koji je napravljen u
okviru CKIH-IHTM za potrebe merenja uzoraka
prekursora prikazanih u ovoj disertaciji. Piknometar je
realizovan na osnvu preporuka' " i sopstvenih resenja, a
prikazan je na sajmu tehnike 2013. god. Uredaj se
sastoji iz dve cilindricne komore poznate zapremine,
komore gasa (1) i komore uzorka (2) i digitalnog

manometra DPG-7000 Vac/30 — Omega (3) koji

omoguc¢ava merenje pritiska od vakuuma do 2 bara.

Po potrebi obe komore se mogu rasklopiti zbog Slika 7. Helijumski piknometar
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njihovog ciS¢enja 1 izmena nosafa uzorka u cilju postizanja optimalnog odnosa
zapremine uzorka i zapremina komora gasa i uzorka. Citav merni uredaj poseduje tri
iglicaste slavine (4, 5 1 6). Njihovom manipulacijom, po potrebi, moguce je ostvariti
razli¢ite nacine povezivanja (1) i (2) sa linijjom mernog fluida (He cisto¢e 5.0) i/ili
linijjom vakuum pumpe. Vakuum pumpa nije prikazana na sl. 7, a prikljucuje se na
poziciji slavine (6) (oznaceno strelicom), i omogucava ciS¢enje povrSine uzorka. Na
osnovu promene u vrednosti pritiska sa 1 bez materijala u komori uzorka, moguce je
odrediti zapreminu koju zauzima uzorak, a prema tome uz poznavanje odmerene mase
uzorka i njegovu stvarnu gustinu (pge).

Difuziono-refleksiona spektroskopija ultravioletne 1 vidljive oblasti je
primenjivana u cilju pokusaja identifikacije vrsta 3

koje daju obojenje prekursorima, kao i definisanja % 5

eventualnih razlika u hemijskim vrstama prisutnim u

prekursorima. Za analizu spraSenih uzoraka, pee—— 1
spektrometar mora biti opremljen integralnom %/

refleksionom sferom, drzaCem praha i adekvatnim

) o ) ) Slika 8. Drzaca praskastih uzoraka
kalibracionim standardom. Iako instrument poseduje 1- komora drza&a; 2-pokrovni kvarcni

komercijalni drza¢ praha, u svim merenjima koristen prozor; 3- zatvrat komore drzata
je originalno dizajnirani drza¢ za praSkaste materijale (slika 8), ¢ija se prednost ogleda u
moguénosti merenja znaGajno manjih nasipnih zapremina uzorka. Sematski prikaz
drzaca dat je na slici 8, a ukupna zapremina praha potrebna za merenje ne prelazi 0,6
cm’. Sva merenja vriena su u opsegu 220 - 800 nm, a kao kalibracioni beli standard
koristen je komercijalni standard USRS 9002 Spectralon” LabsSphere.

Merenjem se dobija refleksioni spektar, a vrednosti reflektanse - R, (gde oo
oznacava ,beskonanu“ debljinu uzorka) se na osnovu Kubelka-Munk teorije, a
pomocu jednacine 4 pretvara u Kubleka-Munk funkciju f(R.), za ¢iju vrednosti vazi da
je proporcionalna koncentraciji komponente koja daje refleksione spektre.
(1-R,)’

2R

0

f(R,)= (4)

Infracrvena spektroskopija (IR) primenjena je u regionu od 4000 do 400 cm™

Merenja su vrSena su na instrumentu Thermo 6700 opremljenim DTGS detektorom

(Deuterated triglycine sulfate detector). Primenjena je tehnika KBr pastile odvagom 2
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mg uzorka i 200 mg KBr. Rezolucija merenja iznosila je 2 cm™, brzina optike 0,6329
cm™, a prikupljano je 128 skenova. Spektar pozadine (blank) sniman je pri identi¢nim
parametrima kao 1 uzorak, svaki put kada je konstatovana promena signala koji
odgovara CO,, a svakako nakon 60 min od poslednjeg prikupljenog ,,blank* spektra. Na
dobijene spektre, upotrebom softverskog paketa Omnic 8.1 Tehrmo, primenjena je samo
atmosferska korekcija.

Morfoloske Kkarakteristike prekursora ispitivane su anlizom mikrografija
skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) dobijenih pomocéu JSM-6610LV. Za
analizu je koriS¢en prah frakcije - 107 pm prethodno spaterovanih Au uredajem
SCDO005 (Leica). Za dobijanje mikrografija koriSteno je uvecanje u opsegu od 2000 do
50 000 puta. Kao izvor elektrona (filament) koristeno je uzareno volframovo vlakno, a
primenjeni napon iznosio je 20 kV.

Teksturalne karakteristike prekursora odredene su upotrebom dve metode:
(a) fizisorpcijom azota na -196 °C i (b) Zivinom porozimetrijom.

Fizisorpcija azota na prekursorima i redukovanim prekursorima merena su na
uredaju Sorptomatic 1990. Automatski prikupljeni podaci obradivani su upotrebom
programskog paketa Advanced Data Processing Version 5.13 Porotec. Na osnovu
dobijenih adsorpciono-desorpcionih izotermi prahova odredeni su: specificna povrSina
prekursora BET metodom'® (Sgpr), specifiéna zapremina mikropora po metodi
Dubinin-Raduskevi¢'” (Vimic), specifina zapremina mezopora po metodi Barrett-a,

Joyner-a i Halenda''

(Vmeso) upotrebom adsorpcione grane izoterme i standardne
izoterme date u literaturi za silikate odredene od strane Bhambhani-ja i autora'"’, dok je
ukupna zapremina pora (Voog) odredena metodom Gurevica''® za vrednost relativanog
pritiska 0,98. Na osnovu oblika adsorpciono-desorpcionih izotermi i njihovih histerezisa
analiziran je 1 dominantni tip pora i njihov oblik u skladu sa IUPAC nomenklaturom i
modifikacijama predlozenim od strane Rouquerol i autora''®.

Kontrolna merenja standardnim materijalom Silica-Alumina Reference Material No.
004-16821-00 — Micromeritics, vrSena su nakon svaka ¢etiri merenja uzorka.

Hg porozimetrijska merenja teksturalnih parametara prekursora vrSena su
uvodenjem Hg u piknometar sa uzorkom na makropornoj jedinici Macropores Unit 120
¢ime su dobijeni podaci o prividnoj (bulk ili Arhimedovoj) gustini - Hg prg.pik, 1

nastavljena u jedninici visokog pritiska Porosimeter 2000, koja obezbeduje radni
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pritisak od 0,1 do 200 MPa. Ovo omogucava intruziju Zive u pore pre¢nika od 15 pm do
7,5 nm. Obrada podataka vrSena je pomocu softverskog paketa Pascal Ver 1.02
(Thermo). Na ovaj nacin dobijeni su podaci o ukupnoj specificnoj zapremini pora
odredenih zivinom porozimetrijom (VioHg), raspodeli pora odnosno pre¢niku
najzastupljenijih pora (Dug), stvarnoj gustini odredenoj Hg porozimetrijom (prg-siv)
utiskivanjem Hg do maksimalnog pritiska 1 poroznost (P). Kontrolna merenja
standardnim referentnim materijalom CR BAM-PM - 122, vrSena su na pocetku i na
kraju serije merenja.

Rendgenodifrakciona merenja su izvrSena na difraktometru marke Bruker 8 u
Bragg-Brentano refleksionom 6/20 modu sa koris¢enjem Ni filtera (CuKal A = 0,154178
nm). Anodni napon i anodna struja iznosili su 40 kV i 20 mA. Difrakcioni podaci su
prikupljani koriS¢enjem scintilacionog brojaca Nal (TI) tipa, “’scan-step”” metodom u intervalu
difrakcionih uglova 26 od 5-80°, sa korakom od 0,05° i ekspozicijom od 10 s.

Reducibilnost svih sintetisanih prekursora ocenjena je u eksperimentima
temperaturno-programirane redukcije (TPR). Ispitivanja su vrsena u
laboratorijskoj aparaturi sopstvene izrade Cija je Sema prikazana na

slici 9. Za konstrukciju uredaja upotrebljen je gasni hromatograf ¢iji

je detektor termalne provodljivosti gasova (eng. thermal conductivity

detector) (2) koriSten kao merni element. Redukcioni gas

(5%Hy/Ar), prolazi koroz referentnu granu detaktora (r), protokom

od (25,0£0,1) cm’min™, koji se podesava digitalnim protokometrom

(3). Gas ulazi u kvarcni reaktor (4) unutar koga se nalazi uzorak u

¢ijoj se neposrednoj blizini nalazi termopar (TP), €iji se analogni

naponski signal odvodi u viSekanalni AD konverter (9) i1 dalje kao

e .. . _ Slika 9. Sema aparature
digitalni na PC tokom Ccitavog procesa redukcije. Reaktor je za TPR merenja
postavljen u vertikalnu pe¢ koja poseduje upravljacko kontrolnu PID
jedinicu (6). Nakon prolaska kroz hladni trap (7) koji je u smesi etanola i te¢nog N, gas
prolazi kroz mernu granu detekotra (m) i1 odlazi u atmosferu. Na osnovu razlike signala u
referentnoj 1 mernoj grani generiSe se naponski signal koji se pomocu AD konvertora
preuzima u digitalnoj formi na racunar. Svi eksperimentalni TPR profili (potroSnja vodonika

u funkciji temperatura za opseg od 50-900 °C) za uzorke sintetisanih prekursora dobijeni su

za vrednosti eksperimentalnih parametara uskladenih sa kriterijumima definisanim od strane
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Montija i Bejkera'"® &jom primenom se eliminise uticaj redukcionih uslova na oblike i
pozicije maksimuma dobijenih TPR profila.

Hemisorpcijom vodonika volumetrijskom metodom na temperaturi od 35 °C
odredeni su: disperznost nikla, dimenzije kristalita nikla i njegova specifi¢na povrsina.

Prinicip odredivanja ovih veli¢ina zasniva se na izraCunavanju koli¢ine
hemisorbovanog vodonika na osnovu razlike totalno sorbovanog vodonika i vodonika
fizisorobovanog na istoj ispitivanoj temperaturi. Merenje parametara birete vrsi se upotrebom
helijuma kao mernog gasa. Sva hemisorpciona merenja su vrSena na uredaju Sorptomatic
1990. Za hemisorpciona merenja nosa¢ uzorka mora da obezbedi vakuumiranje 1 izolovanje
vakuumiranog uzorka, a dodatno i da omoguéi neometano uvodenje vodonika do samog
uzorka u bireti. Kod svih merenja primenjen je sledeci rezim pripreme prekursora i njihove
redukcije: susenje vakuumiranjem 2h; zagrevanje na 110 °C uz 2h vakuumiranja; redukcija
do 430 °C brzinom zagrevanja od 1,5 °C/min u struji vodonika 30 ml/min; 5 h na 430 °C;
prekid dotoka H,; hladenje uz vakuumiranje na 425 °C i vakuumiranje jo§ 2 h; hladenje do
sobne temperature. Ovako pripremljen uzorak je spreman za hemisorpciono merenje, koje se
sprovodi u dva ciklusa (R1 1 R2), na temperaturi od 35 °C izmedu kojih se ponovo primenjuje
vakuum. Postupak izraCunavanja svih merenih veli¢ina vrSen je pomocu komercijalnog

softvera Advanced Data Processing Version 5.13 - Thermo Electron.

3.3 Postupak sinteze prekursora katalizatora i katalizatora

3.3.1 Sinteze i oznake prekursora

Sve sinteze prekursora vrSene su upotrebom vodenih rastvora nikl(Il)-nitrata,
magnezijum(Il)-nitrata, vodenog stakla i ¢vrstog natrijum karbonata. Rastvori Ni i Mg
pripremani su odvojeno, u koncentracijama koje odgovaraju vrednostima Cn; = 37 g/kgi Cyvg
~ 1,4 g/lkg. Dodavanjem potrebne koli¢ine koncentrovane azotne kiseline polazni pH ovog
rastvora podesi se na ~ 2,5. Taéna koncentracija Ni*" u rastvoru odredena je gravimetrijski
dimetilglioksimom (DMG), a koncentracija Mg*" kompleksometrijski standardizovanim
rastvorom EDTA. Na osnovu utvrdenih masenih koncentracija pripremljen je jedinstven radni
rastvor nikla 1 magnezijuma (nn;:nvg=10:1) koji je koriS¢en u svim sintezema. U odnosu na
volumetrijski postupak pripreme i prenosa rastvora, prednost izabrane metode predstavlja
stalni molski odnos nikla 1 magnezijuma i znaCajno manja greska prilikom odvage mase na

analiti¢koj vagi. Takode, u odnosu na postupak pripreme rastvora odvagom soli nikla i
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magnezijuma pre svake sinteze, primenjeni postupak je brzi, a njime se eliminiSu i mogucée
greske koje proizilaze iz eventualnih nehomogenosti ili higroskopnosti Ni odnosno Mg
kristalohidratnih soli, ukoliko se vrSila odvaga iz Cvrstih faza. U svim sintezama nezavisno od
zeljenog molskog odnosa Ni : Si rastvor vodenog stakla pripreman je neposredno pre

dodavanja u reakcionu posudu, meSanjem potrebne mase polaznog rastvora vodenog stakla sa

potrebnom masom destilovane vode.

Sinteze svih prekursora izvrSene su
pomocu aparature Cija je Sema data na slici
10. Aparatura se sastoji iz dva reakciona
teflonska suda zapremine po 550 ml (1) i (2)
sa pripadaju¢im poklopcima. Svaki od
reaktora je smeSten u masivan aluminijumski

cilindar (3). Obloge i reakcioni sudovi nalaze

se na grejnim telima (4) koja omogucavaju
Slikal0. Sema aparature za sintezu prekursora: e _ .
1-glavni rekcioni sud; 2-pomoéni reakcioni sud; Mesanje magnetnom meSalicom tokom svih

3,7-aluminijumski cilindar; 4,8-grejna tela i
mesalice; 5-magneti; 6-temperaturske sonde
je na 1000 ob/min™. Temperature rastvora u reakcionim sudovima merene su i kontrolisane

etapa sinteze. Broj obrtaja meSalice fiksiran

pomocu programabilnih temperaturskih sondi (6) spregnutih sa grejnim telima magnetnih
mesalica. Ovakva konstrukcija, zahvaljuju¢i aluminijumskim cilindrima, teflonskim
reaktorima 1 optimalnoj snazi koriStenog grejnog tela, obezbeduje brzo dostizanje radne
temperature, bez pregrevanja i odlicno odrzavanje temperature rastvora na zadatoj vrednosti.
Na grejno telo (4) stavlja se aluminijumski cilindar i u njega glavni reakcioni sud sa
odmerenom masom radnog rastvora. U radni rastvor se dodaje prethodno odmerena masa
&vrstog Na,COs u 50 % molskom visku u odnosu na zbir Mg*" i Ni*" katjona u reakcionom
sudu. Dodavanje ¢vrstog Na,COs; predstavlja pozitivnu modifikaciju, sa stanovista ustede
vremena i eliminacije potrebe za peristaltickom pumpom, u odnosu na uobicajene postupke

7 Nakon dostizanja Zeljene temperature, dobijena suspenzija baznog nikl

sinteze
magnezijum karbonata (NiBK) ostavi se da odstoji na temperaturi sinteze, uz meSanje, 30
minuta. Za to vreme u pomoc¢ni reakcioni sud (2), odmeri se potrebna koli¢ina vodenog stakla
1 doda odgovarajuca koli¢ina destilovane vode (u cilju dobijanja 2 % rastvora vodenog SiO5).
Za svaku pojedinacnu sintezu, potrebna masa vodenog stakla odreduje se na osnovu zeljenog

molskog odnosa nikla 1 silicijuma. Pomo¢ni reaktor se prenese u aluminijumski cilindar (7)
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postavljen na grejno telo (8) 1 uz mesSanje zagreje na Zeljenu temperaturu. Nakon $to istekne
preriod starenja suspenzije NiBK, zagrejani rastvor vodenog stakla odjednom se dodaje u
reakcioni sud (1) koji sadrzi suspenziju NiBK. MeSanje novonastale suspenzije, uz
odrzavanje temperature na kojoj se sprovodi sinteza, obavlja se tokom predefinisanog
vremenskog perioda koje se naziva vreme starenja. U najve¢em broju sinteza vreme starenja
zagrevanja radnih rastvora do filtriranja iznosilo je tipi¢no manje od 90 minuta.

Dobijena suspenzija se filtrira u Bihnerovom levku 1 ispira destilovanom vodom.
Ispiranje, filtriranje, resuspenzija i ponovno filtriranje vrSeno je do negativne reakcije na
nitrate i sve dok voda nakon ispiranja nije imala istu pH vrednost kao i destilovana voda
pre ispiranja. Dobijeni filtrati su suSeni u suSnici na vazduhu na 110 °C tokom 24 sata.
Nakon hladenja uzorci su prebacivani u odvagane polietilenske boc¢ice sa meducepom 1i
vagani sa boCicom — tako je odredivana masa sintetisanih prekursora. Bocice sa
uzorcima su potom odlagane u eksikator i u njemu ¢uvane do upotrebe.

Kada je cilj sinteze dobijanje materijala velike specifi¢ne povrsine ili zapremine, etapa
uklanjanja rastvaraca moze biti kritican element sinteze. Ovo pre svega zbog Cinjenice da
zbog velikog povrsinskog napona vode, tokom njenog isparavanja sa povrSine materijala (a
zapravo iz sistema pora), ona deluje ekstremno velikom silom na zidove pora uzrokujuéi
redukciju svih teksturalnih parametara, a neretko i potpuni kolaps sistema pora'®’. Zato je u
pokusaju pozitivne modifikacije teksturalnih parametra prekursora izabran postupak
vakuum filtracije uz naknadno suSenje na poviSenoj temperaturi, ba§ kao i1 kod svih
prethodno opisanih sinteza prekursora, ali uz modifikaciju koja se ti¢e izmene tecne
faze u gelu sintetisanog proizvoda. U trenutku kada je merenjem pH supernatanta
utvdeno da je proces uklanjanja hidroksidnih jona okoncan, talog (odnosno gel) je
prenosSen u teflonsku posudu koja je sadrzavala oko 250 ml metanola. Tokom 15 minuta
teflonskom magnetnom mesSalicom vrSeno je meSanje alkoholne suspenzije uz
zagrevanje do 60 °C. Posle dekantovanja, filtriranje na filter papiru u Bihnerovom levku
upotrebom vakuum pumpe, vrSeno je uz ispiranje sa dodatnih 400 ml metanola.
Postupak resuspendovanja i zagrevanja u 250 ml metanola, filtriranja i naknadnog
ispiranja sa 400 ml metanolom vrSen je jo$§ jednom. Dobijeni kola¢ dalje je suSen i
cuvan na isti nacin kao i kola¢ prekursora dobijen ispiranjem iskljucivo destilovanom

vodom.

30



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

Ukupno je sintetisano 19 prekursora koji se mogu svrstati u Cetiri grupe:

1. Prekursori sintetisani sa promenljivim molskim odnosom Ni:Si 0,10; 0,30; 0,75;
0,87; 1,50 1 10,0; na temperaturi 90 °C, starenjem tokom 30 min.

2. Prekursori sintetisani na razli¢itim temperaturama 37 °C, 60 °C, 90 °C i 100 °C uz
H,0 kao sredstvo za ispiranje, starenjem tokom 30 min, za konstantan nominalni
molski odnos Ni:Si= 0,87.

3. Prekursori sintetisani na razli¢itim temperaturama 37 °C, 60 °C, 90 °C i 100 °C uz
metanol kao sredstvo za ispiranje, starenjem tokom 30 min, za konstantan nominalni
molski odnos Ni:Si= 0,87.

4. Prekursori sintetisani za razliCita vremena starenja (24 h i 170 h), razli¢itih molskih odnosa
0,10; 0,30; 0,75 1 0,87, na temperaturi od 90 °C, uz H,O kao sredstvo za ispiranje.

Sema koja pokazuje sve parametre sinteze data je na slici 11. Svi sintetisani

prekursori ozna€eni su kombinacijom brojeva i slova.

~~

Ispiranje H,O
Ni/SiO= 0,87
starenje 0,5 h

Uticaj molski
Uticaj odnosa Ni/SiO,
vremena T=90°C; starenje 0,5 h;
starenja ispiranje H,O Uticaj temperature | | Uticaj temperature

Ispiranje MeOH
Ni/SiO,= 0,87
starenje 0,5 h

[0,10Ni90_170]—-—[ 0,10Ni90 24 } ------ [ 0,10Ni90 J
{0,30Ni907170}--»{ 0,30Ni90_24 J ------ 0,30Ni90
0,87Ni37 0 87Ni37 MeOH
0,75Ni90 24 |[-----
0,87Ni90 24 |-----

0,87Ni100

0,75Ni90

0,87Ni60

0,87Ni90_MeOH

0,87Ni100_MeOH

0,87Ni60_MeOH

0,87Ni90

1,50Ni90

10,0Ni90

Slika 11. Zajednicki prikaz svih sinteza prekursora u okviru grupa prema klju¢nom parametru

Prvi broj ispred hemijskog simbola nikla predstavlja molski odnos nikla 1 silicijuma
koriSten u sintezi, dok broj iza hemijske oznake predstavlja oznaku temperature na kojoj
je radena sinteza izrazena u stepenima Celzijusa. Na primer u oznaci 0,87Ni60, broj
0,87 oznacava da je nNi:nSi = 0,87, a broj 60 da je sinteza vrSena na 60 °C. Ovako su
oznaceni prekursori prve dve serije u kojima je starenje trajalo 0,5h, a ispirani su

isklju¢ivo vodom (zeleno i crveno na sl. 11).

31



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

Ukoliko je vreme starenja bilo razli¢ito od 0,5h to je oznaceno brojem iza broja koji
se odnosi na temperaturu sinteze (braon serija na sl. 11). Na primer oznaka
0,87Ni90 24 znaci da je prekursor dobijen starenjem u mati¢noj suspenziji tokom 24 h.
Ako se ispiranje vrSi metanolom, to je oznaceno slovnom oznakom MeOH iza broja
kojim je oznafena temperatura sinteze (plava serija na sl. 11). Na primer
0,87Ni90 MeOH znaci da je prekursor molskog odnosa Ni:Si = 0,87, sintetisan na 90
°C ispiran metanolom.

Za potrebe tumacenja rezultata karakterizacija prekursora sintetisana su i dva uzorka
nikl baznog karbonata, u proceduri dobijanja prekursora 0,87Ni90 i 0,87Ni37, ali bez

upotrebe vodenog stakla u sintezi. Dobijeni materijali oznaceni su NiBK90 i NiBK37.
3.3.2 Sinteza i oznake katalizatora

Za dobijanje aktivnog katalizatora neophodno je Ni*', prisutan u prekursoru, prevesti u
elementarni nikl Ni’. Zato su prekursori, sintetisani na gore opisani na&in, postupkom tzv.
»suve redukcije” prevodeni u redukovane prekursore, a zatim impregnacijom parafinskim
uljem 1 filtracijom (u cilju eliminacije viska parafinskog ulja), u katalizatore. Postupak suve
redukcije je sproveden upotrebom originalne laboratorijske konstrukcije (slika 12), posebno
dizajnirane za ovu namenu u okviru Centra za katalizu 1 hemijsko inzenjerstvo - IHTM, koja

je verifikovana kao unapredeno tehnicko resenje.

Slika 12. Fotografije aparature za redukciju: levo - pec sa kontrolnom jedinicom brzine
grejanja; desno - podstanica sa mesacem za kontrolu vrste gasova i njihovih protoka
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Redukcija se sprovodi u kvarcnom cevnom reaktoru visine 600 mm i precnika 45
mm. Reaktor ima poseban uvodnik za gasove, a na 50 mm od dna reaktora nalazi se
kvarcna frita. Takode, reaktor ima vodicu termopara u vidu kvarcne cevi zatvorene na
dnu, koja se nalazi neposredno uz kvarcnu fritu. Ovim se omogucava pozicioniranje
termopara u sloj prekursora koji se redukuje, i posledi¢no, dobijanje tacne informacije o
temperaturi redukcije prekursora tokom svih faza njene realizacije. U ovu svrhu
temperatura redukcije u reakcionom sloju prekursora meri se pomocu Ni-CrNi
termopara povezanog sa uredajem za merenje temperature ESCN (Omron).

Najpre se poznata masa prekursora frakcije -107 pm unese u reaktor. Reaktor
zatvoren izvodnikom gasova postavlja se u vertikalnu cevnu pe¢ CFT 12/75 (Carbolite)
sa kontrolnom jedinicom Controller 818P (Eurotherm), koja omogucava programirano
zagrevanje. Sprecavanje hladnih mostova na delovima instalacije koji nisu bili u pe¢i, u
cilju prevencije reoksidacije prekursora usled kondenzacije H,O nastale tokom
redukcije, ostvarena je pomocu grejne trake koja tokom celog procesa redukcije odrzava
temperaturu od oko 120 °C.

Postupak redukcije prekursora zapocCinje njegovim suSenjem tj. zagrevanjem
brzinom od 1,5 °C/min u struji azota tokom 2 h, na temperaturi od 110 °C. Nakon
susenja, temperatura je, brzinom od 1,5 °C/min, podizana do 430 °C, i na toj temperaturi
reaktor je zadrzavan 5 sati. Za redukciju je koristena smesa H,/N, zapreminskih odnosa
1:1 dobijena dovodenjem cistih gasova (Cistoce 5.0) u meSac laboratorijske izrade koji
je deo instalacije za redukciju, a zatim dalje, do reaktora. Protok gasova iznosio je po 5
L/min i kontrolisan je podstanicom (na sl. 12, desno). Hladenje redukovanog prekursora
vr§eno je u nepromenjenoj struji gasova sve do 200 °C, nakon Cega je protok N
povecavan na 10 L/min, a protok H, potpuno iskljucivan. Struja azota zadrzavana je i
nakon vadenja reaktora iz cevne peéi, u cilju prevencije reoksidacije Ni’ atmosferskim
kiseonikom i izbegavanja nezeljene pasivizacije dobijenog Ni’. U ovoj fazi sustinski je
vazno obezbediti inertno okruzenje za redukovani prekursor.

Redukovani prekursor se iz reaktora prenese u ¢asu sa parafinskim uljem kroz koji se
barbotira argon, S§to omogucava atmosferu bez kiseonika u prostoru u, i iznad
parafinskog ulja. Parafinsko ulje potpuno impregnira cvrstu fazu redukovanog
prekursora i spre¢ava reoksidaciju Ni’. Konaéno, suspenzija parafinskog ulja se filtrira

vakuumom preko filter papira. U cilju prevencije gubitaka redukovanog prekursora, koji
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se javljaju kao posledice plovnosti fiter papira u parafinskom ulju, koriStena je PVC cev
prec¢nika 60 mm i visine 100 mm, koja omogucava odrzavanje filter papira nepomic¢nim
na dnu Bihnerovog levka 1 dobijanje potpuno kompaktnog filtracionog kolaca
katalizatora. Katalizatori su oznaceni kao i1 prekursori, a sadrze kao prefiks slovo ,,k* §to

ukazuje na katalizator npr. k-0,87Ni90.

3.4 Postupak hidrogenizacija suncokretovog ulja

3.4.1 Opis postupka hidrogenizacije - kataliticki testovi

Svi kataliticki testovi radeni su u komercijalnom staklenom reaktoru zapremine 1
litar sa dvostrukim zidom, Series 5100 (Parr Instrument), prikazanom na slici 13.

Za dostizanje 1 odrzavanje radne temperature tokom katalitickih testova koristeno je
uljano cirkularno kupatilo SL-6 (Julabo) opremljeno PID kontrolerom uz upotrebu
Pt100 sonde kao mernog elementa.
Uljano kupatilo kontrolisano je u realnom
vremenu kompjuterski upotrebom
softverskog paketa EasyTemp Control.
Svi kataliticki testovi radeni su na
temperaturama od 160 °C, zbog velike
aktivnosti sintetisanih katalizatora, kao i
zbog potrebe da se katalizatori razlictih

aktivnosti porede za iste reakcione

slika 13. Fotografija reaktorskog sistema za uslove. Protok H, kontrolisan je
hidrogenizaciju bilnih ulja digitalnim kontrolerom protoka mase
(Mass Flow Controller F-201C) kao i digitalnim manometrom (Pressure Meter F-502C,
Bronkhorst) za merenje pritiska unutar reaktora, koji imaju odgovore u milisekundskom
podru¢ju. Preko kontrolne jedinice (E-7000) istog proizvodaca i odgovarajuceg
interfejsa, manometar i mera¢ protoka mase vezani su za raCunar, ¢ime je omoguceno
preuzimanje i cuvanje podataka o potro$nji H, tokom hidrogenizacije u realnom vremenu.
Nadpritisak vodonika u reaktoru u toku svih katalitickih testova odrzavan je na 2 bara.
Reaktorski sistem poseduje slavinu za uzorkovanje ¢ija konstrukcija omogucava

neometano uzimanje uzroka, uprkos prisustvu Cestica katalizatora u suspenziji uzorka.

Tokom procesa hidrogenizacije raste ta¢ka topljenja parcijalno hidrogenizovanih ulja,
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pa uzeti uzorci mogu da ofvrsnu na izlaznom delu slavine, van reaktora, i potpuno
sprece uzorkovanje. Neometano uzorkovanje obezbedeno je upotrebom grejnih traka na
delu slavine izvan reaktora, ¢ime je ovaj deo odrzavan na temperaturi iznad 70 °C.
Postupak hidrogenizacije u uobicajenoj praksi zapocinje unosenjem definisane mase
ulja i katalizatora u reaktor. Zatim se reaktor zatvori i vakuumiranjem se ukloni vazduh.
Po vakuumiranju zapocCinje zagrevanje do zeljene temperature, a nakon njenog
dostizanja, u reaktor se pusta vodonik. Zbog male rastvorljivosti vodonika u ulju, javlja
se indukcioni period koji traje od trenutka pustanja vodonika u reaktor, pa sve dok se ne
uspostavi ravnotezni odnos izmedu brzine rastvorljivosti vodonika, brzine negove
adsorpcije na aktivnim centrima katalizatora 1 njegove potroSnje u procesu
hidrogenizacije. To odredivanje trenutka otpocinjanja reakcije c¢ini prakticno
nemogucim. Da bi se prevaziSao ovaj problem i obezbedilo dodavanje katalizatora u
trenutku kad se dostignu Zeljeni procesni parametri, napravljen je originalan sistem za
dodavanje katalizatora (slika 14). Konstrukcija se sastoji iz dva dela: dodavaca

katalizatora (zeleni deo na slici 14) u koji

-2

se moze odmeriti potrebna masa
katalizatora 1 drzaca dodavaca

katalizatora (crno i plavo na slici 14) koji

je fiksiran za donji deo glave reaktora.

Dodavac katalizatora je teflonska posuda
Slika14. Dodava katalizatora: levo pozicijaizvan 58 1zduZzenim donjim delom slicnom

ulja; desno - pozicija u ulju krmi, dovoljno dugackim da dopre do
lopatica mesalice koje su predstavljene crvenom bojom na slici 14. Dodava¢ moze da se
pozicionira u drza¢ katalizatora umetanjem osovine koja omogucava 1 rotaciju dodavaca
oko te ose, pri pokretanju lopatica mesSalice. Drza¢ dodavaca katalizatora je zi¢ana
konstrukcija (crno na sl 14) koja je dovoljno ¢vrsta da spreci nenamerno izvrtanje
dodavaca katalizatora (time i nezeljenog ubacivanja katalizatora u ulje) i dovoljno
elasticna da ne ugrozi izvrtanje dodavaca kada se pokrenu lopatice meSalice. Takode,
zica definiSe ugao obrtanja dodavaca katalizatora da bi kompletan njegov sadrzaj mogao
biti ispran uljem tokom procesa meSanja.

Za svaki kataliticki test koristeno je 900 g suncokretovog ulja. Sorte suncokreta koje se

gaje na naSem geografskom podru¢ju daju ulja visokog sadrzaja C18:2.;.;s kiselina, Sto je
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glavni uzrok njegove loSe oksidacione stabilnosti pri ¢uvanju u velikim rezervoarima, a
njegov jodni broj ne ispunjava uslove za direktnu EN 1414 upotrebu u dobijanju biodizela.
Istovremeno, visok sadrzaj dvostrukih veza omogucava neometano pracenje procesa
hidrogenizacije tokom laboratorijskih testova. Zato izbor suncokretovog ulja omogucava i
analizu aktivnosti katalizatora 1 ocenu njegove upotrebljivosti u reSavanju problema
oksidacione nestabilnosti i upotrebe u proizvodnji biodizela. Rezultati pokazuju da je sastav
ulja koriS¢enog u svim katalitickim testovima bio isti 1 iznosio je u molskim %: C16:0 = 7,12;
C18:0 = 3,96; C18:1, = 26,12; C18:19, = 0,02; C18:2912...~ 62,27; C18:2,, = 0,06; C18:3 =
0,10; C20:0 = 0,12; C20:0 = 0,13. Takode indeks refrakcije na 50,00 °C (n50) u svim
merenjima polaznih ulja je bio isti i iznosio je 1,46382+0,00002. Iz prethodno navedenih
razloga kao supstrat za hidrogenizaciju izabrano je komercijalno dostupno, rafinisano
suncokretovog ulje, pakovano u PET ambalazi od 1 litra.

Postupak hidrogenizacije zapo€inje prenoSenjem 900 g suncokretovog ulja u
reaktor. Katalizator se odmeri tako da maseni odnos nikla iz katalizatora i ulja u
reaktoru bude 0,03%. Sistem za dodavanje katalizatora se smesti u reaktor. Reaktor se
zatvori 1 vazduh se u potpunosti izbaci iz reaktorskog sistema viSestrukim ,,ispiranjem*
pomocu azota. Kada je u reaktoru u prostoru iznad ulja prisutan samo azot, zapocinje
proces grejanja. Sve vreme mesalica je u stanju mirovanja. Kada temperatura u reaktoru
dostigne 120 °C, pomocu sistema slavina izvr$i se zamena prisutnog azota vodonikom,
a pritisak se podesi na 2 bara. Kada je dostignuta stabilna radna temperatura (160 °C),
pokrece se program za pracenje potroSnje vodonika i startuje motor meSalice. Tim
¢inom se dodavac katalizatora izvrée i sav sadrzaj katalizatora prelazi u ulje, a reakcija
zapoCinje trenutno, S$to se registruje promenom pritiska u reaktoru i1 otvaranjem
elektroventila kojim se potroSeni vodonik nadoknaduje u sistemu.

Napredak procesa hidrogenizacije tradicionalno se odreduje merenjem jodnog
broja Wajsovom metodom'?'. Ova metoda je spora i informacije o napretku
hidrogenizacije moguce je dobiti tek posle 45 minuta od trenutka uzorkovanja. Sli¢no je
1 sa GC metodom gde merenje samo jednog uzorka, ne racunaju¢i vreme neophodno za
pripremu uzorka putem transesterifikacije, moze trajati preko 75 minuta. Zato je
napredak hidrogenizacije u svim katalitickim testovima prikazanim u ovoj disertaciji
pracen merenjem indeksa refrakcije uzoraka periodi¢no uzorakovanih pomocu slavine

za uzorkovanje. Merenje je vrSeno na temperaturi od 50,00 °C upotrebom refraktometra
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RX-5000a. Kao sto je ve¢ istaknuto, napredovanjem procesa hidrogenizacije tacka
topljenja produkata raste. Temperatura od 50 °C je odabrana kako bi se predupredili
moguci problemi u merenju indeksa refrakcije usled eventualne pojave Cvrste faze u
uzorku preuzetom iz reaktora tokom redukcije. Da bi preuzeti uzorak bio
reprezentativan za stanje u reaktoru, pre uzorkovanja, linija za uzorkovanje je ispirana
ispustanjem 2-3 ml suspenzije iz reaktora kroz slavinu za uzorkovanje. Odmah potom,
oko 3 ml uzorka se uzorkuje u stakleni Spric na ¢ijem kraju se nalazi PTFE fiter 0,2 um.
Iako cestice katalizatora ne smetaju merenju indeksa refrakcije, postupak njihovog
uklanjanja je usvojen u cilju prevencije eventualnih oste¢enja mernog elementa uredaja
za merenje indeksa refrakcije. Za merenje indeksa refrakcije potrebno je tek nekoliko
kapi uzorka, a Citav proces merenja i pranja okoncava se za nekoliko minuta. Zato je ovo
izuzetno prakti¢an 1 brz nacin merenja napretka procesa hidrogenizacije, koji ima ocigledne
prednosti u odnosu na jodometrijsku titraciju ili GC analizu. Preostali deo uzorka filtriranjem
se prenese u bocicu i koristi za budu¢a GC odredivanja sadrzaja masnih kiselina u parcijalno

hidrogenizovanom ulju.

3.4.2 GC analiza parcijalno hidrogenizovanog ulja

Iako merenje indeksa refrakcije omogucava pracenje toka hidrogenizacije, pa prema
tome 1 ocenu aktivnosti razli¢itih katalizatora za dati set procesnih parametara, pravi
uvid u tok hidrogenizacije, aktivnosti i selektivnosti katalizatora, sti¢e se tek na osnovu
poznavanja promene hemijskog sastava masnih kiselina parcijalno hidrogenizovanih
uzoraka prikupljenih tokom katalitickog testa. Gasno hromatografska metoda je danas
najzastupljenija metoda za odredivanje sastava masnih kiselina razli¢itih prirodnih 1
parcijalno hidrogenizovanih biljnih ulja. Tacke kljucanja triacilglicerola prisutnih u
suncokretovom ulju prili¢no su visoke'*?, preko 400°C, pa je pre unosenja uzorka ulja u
kolonu neophodno izvrsiti derivatizaciju, tj. prevodenje triacilglicerola u metil estre
masnih kiselina. U ovu svrhu koriSten je bazno katalisani postupak metanolize i1 to
pomocu KOH.

Sadrzaj metilestra masnih kiselina odredivani su na kapilarnoj koloni HP-88 (J&W
Scientific — Agilent), duzine 100 m. Temperatura kolone iznosila je 170°C, a ukupno
vreme analize bilo je 75 min. Temperatura injektora u split modu, odnosa 1:80, iznosila

je 240 °C, a temperature FID detektora 250 °C. Kao noseci gas koris¢en je helijum, a
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njegova brzina iznosila je 0,8 mL/min. Za dobijanje individualnih korekcionih
koeficijenata koristen je AOCS#1 FAME standard mix — Restek. Sva merenja su vrSena
u duplikatu. Dobijeni podaci o sadrzaju masnih kiselina kori§¢eni su 1 za izraCunavanje
jodnog broja, a takode i u izraCunavanjima konstanti brzina za pretpostavljene modele

hidrogenizacije.

3.4.3 Postupak odredivanja konstanti brzina

U cilju identifikovanja reakcionih puteva tokom procesa hidrogenizacije ulja
pretpostavljen je pocetni kineticki model (slika 15). Model ukljucuje pet vrsta kiselina
C18:2-cis, C18:2-trs, C18:1-cis, C18:1-trs

C18:2-c e, C18:1-c i CI18:0. Konformacije molekula u

Kpe 11 modelu predstavljene su samo prvim

Kae- k. . . .
Il slovom (t za trans i ¢ za cis). U okviru

th-lc
J/ reakcionog mehanizma dato je 12
c18:2 moguc¢ih reakcionih puteva
Slika 15. Opsti mehanizam hidrogenizacije (predstavljenih strelicama), a na svakoj

suncokretovog ulja .. .
et od njih nalazi se oznaka konstante

brzine date reakcije. Prvi broj u oznaci konstante predstavlja broj nezasi¢enih veza
kiseline koja u reakciji ucestvuje kao reaktant, a drugi broj predstavlja broj nezasi¢enih
veza u kiselini koja je produkt reakcije. Slova pored brojeva u konstanti predstavljaju
konformaciju kiseline (t za trans 1 ¢ za cis), a ako drugog slova nema produkt je
zasi¢ena masna kiselina. Konstante brzina pojedinac¢nih reakcija u modelu odredene su
numerickim postupkom minimizacije sume kvadrata odstupanja izracunatih vrednosti
koncentracija masnih kiselina u odnosu na izmerene vrednosti dobijenih GC analizom.
Za svaku od reakcionih vrsta u okviru mehanizma napisano je jednaCina brzina
reakcija (jednacine 5 do 9), uz pretpostavku da su reakcije prvog reda prema vrstama

123,124

masnih kiselina i nultog reda prema koncentraciji vodonika . U uglastim zagradama

koje predstavljaju koncentraciju kiselina slovo C, koje postoji u oznaci kiseline u

modelu, u jednacimama 5-9 je izostavljeno.

Vis:0= Kico[18:1-¢c] + ko[ 18:1-t] + koc o[ 18:2-¢] + ko[ 18:2-t] ®)]
Vis:1-— kgt_lt[18:2-t] - k]t_o[lgll-t] + klc-lt[l& 1-C] - klt_lc[lgil-t] + kgc_“[l8:2 C] (6)
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Vigi 1= Koe-1e[ 18:2-¢] - Kieo[ 18:1-¢] + Ki1[ 18:1-1] - kye1[18:1-¢] + ko1e[18:2 -t]  (7)
Vig:2.—= - k2t_lc[18:2-t] - k2t_1t[18:2-t] + sz_Zt[18:2-c] - k2t_zc[1822 -t] - kzt_o[lgiz-t] (8)
Vig:2-c— - k2c_10[18:2-c] - k2c_1t[18:2-c] - sz_Zt[18:2-c] + kzt-zc[lgiz-t] - kzc.0[1832-C] (9)

Svi programi za potrebe odredivanja konstanti brzina napisani su u programskom
paketu MatLab R2009. Za izraCunavanje koncentracija u funkciji vremena koris¢en je
postupak integracije sistema obi¢nih diferencijalnih jednacina zasnovan na Runge-

125,12
Kutta!?>!2¢

algoritmu cCetvrtog 1 petog reda (ODE45). Ovaj algoritam omogucava
programu da bez numeri¢kih problema izade na kraj sa integracijom sistema
diferencijalnih jedna¢ina u razumno kratkom vremenu. Taj kvalitet je od suStinske
vaznosti za primenu u postupku istovremene optimizacije vrednosti niza konstanti
brzina, kada je neophodno ponoviti integraciju veliki broj puta, za razliCite vrednosti
konstanti brzina. Sama optimizacija je izvedena kori§¢enjem Nelder-Mead simpleks
algoritma'?’'®. Ovaj postupak pronalazi lokalni minimum pogodno definisane ciljne
funkcije viSe promenljivih. U nasem slucaju, ciljna funkcija je bila suma kvadrata
devijacija izraunatih i merenih vrednosti pojedinih koncentracija. Algoritam krece od
zadatih pocetnih vrednosti konstanti brzina i za njih izraCunava vrednost ciljne funkcije.
Nakon izraCunavanja ciljne funkcije, algoritam zatim identifikuje tacku najloSijeg
slaganja sa eksperimentalnim vrednostima (odnosno najvecu vrednost ciljne funkcije), 1
traganje za optimalnim vrednostima zapocinje zamenom ove tatke nekom novom
taCkom u parametarskom prostoru. Ceo postupak se iterativno ponavlja, a izostanak
promene vrednosti ciljne funkcije znac¢i da je algoritam konvergirao ka optimalnom
reSenju. Kao alternativni kriterijum konvergencije se moZe izabrati 1 dodatni uslov da
ciljna funkcija ima vrednost manju od neke unapred zadate grani¢ne vrednosti. Na ovaj
nacin se izbegava mogucénost da program pri kraju rada nepotrebno trosi puno vremena
na precizno lociranje minimuma iako se pritom vrednosti konstanti brzina menjaju samo
u nekim veoma uzanim intervalima. Konac¢no, u poslednjem iteracionom koraku se
dobija simpleks sa N+1 tacaka kojima odgovara N+1 kombinacija vrednosti N konstanti
brzina. Medu ovim kombinacijama jedna je optimalna. Optimalno reSenje odgovara
onoj kombinaciji konstanti koja je okarakterisana minimalnom vrednoS¢u ciljne
funkcije 1 prema tome, minimalnim odstupanjem u odnosu na eksperimentalno izmerene

vrednosti koncentracija.
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3.5 Rezultati i diskusija
3.5.1 Prekursori razli¢itog molskog odnosa Ni:Si - ispiranje vodom

3.5.1.1 Izgled, prinos i hemijski sastav prekursora

Fotografija Sest prekursora sintetisanih pri razli¢itim molskim odnosima nikla 1
silicijuma, na temperaturi od 90 °C i starenju od 0,5 h prikazana je na slici 16. Boja

dobijenih  prekursora  varira od

0,10Ni90 0,30Ni90 0,75Ni90

) =

bledozelene (za prekursore najmanjih

g/ s molskih odnosa), do tamnozelene (za

=,
A sy dva prekursora moskih odnosa Ni:Si >
1,50). Osim promene boje sa porastom

-~
'v

)\J
4

>V
L) R

odnosa Ni:Si povetava se 1 prividna

tvrdoca sintetisanih prekursora. Prva dva

s

0.87Ni90 1.50Ni90 10.0Ni90

=

se lako praSe 1 pod prstima. Poslednja
dva tamnozelena prekursora su bar na
Slika 16. Fotografija prekursora sintetisanih na 90 °C dodir znatno tvrda. Merenja tvrdoée
mikro-Rokvel metodom bio je nemoguce realizovati, pre svega zbog nemoguénosti
pripreme uzoraka za merenje.

Prilikom planiranja eksperimentalnog dela disertacije bilo je neophodno izvrsiti
procenu ocekivane mase prekursora, tj. prinosa po ostvarenoj sintezi. Ova procena je
izvrSena na osnovu sledecih pretpostavki:

a) ukupan sadrzaj Si, Ni i Mg koris¢enih u sintezi potpuno se talozi

b) natrijum unet u fazi taloZenja ispiranjem se potpuno uklanja iz prekursora

c) ako u sintezi ne nastaju filosilikati ili je talozenje Si u formi filosilikata nepotpuno,
sav preostali silicijum se talozi u formi SiO; (npr. kao kod sinteza silika gela)

d) ako je talozenje silicijuma potpuno u formi filosilikata, a stehiometrijski zaostaju
neizreagovani nikl i magnezijum, oni se taloze ili kao hidroksidi ili kao karbonati

e) sadrzaj ,kristalne” (konstitutivne) vode je zanemarljiv kod svih produkata sinteze
bez obzira na sastav prekursora

Na osnovu prethodnih pretpostavki, a sa stanovista vrsta u kojima se Si moze

nalaziti u prekursoru, moguce je definisati slede¢a tri moguca ishoda sastava prekursora:

1) Silicijum postoji isklju¢ivo u SiO; tj. nema filosilikata — moguca dva grani¢na ishoda:
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1a) uz SiO; u prekursoru se nalaze iskljucivo hidroksidi oba metala
1b) uz SiO; se u prekursoru nalaze isklju¢ivo karbonati oba metala
2) Tokom sinteze nastaju NiMg-filosilikati tipa 1:1 — moguca su dva grani¢na ishoda:
2a) prekursor je izgraden od filosilikata 1:1, hidroksidi oba metala i SiO,
2b) prekursor je izgraden od filosilikata 1:1, karbonati oba metala i SiO,
3) Tokom sinteze nastaju NiMg-filosilikati tipa 2:1 — moguca su dva grani¢na ishoda:
3a) prekursor je izgraden od filosilikata 2:1, hidroksidi oba metala 1 Si0,
3b) prekursor je izgraden od filosilikata 2:1, karbonati oba metala i SiO,
Iako grube, ove pretpostavke pokazale su se kao dovoljno tacne u sintezama koje su
sprovodene na sli¢an nacin u radovima koji su kao izvor siliktanog nosaca koristili
dijatomit i silika gel."**'*

Tabela 2. Ocekivane hemijske vrste, njihove mase, teorijski i eksperimentalno odredeni prinosi za Sest
prekursora serije razlicitih molskih odnosa Ni:Si

Osnovna Ocekivani Vreme Mereni
Prekursor Ocekivana vrsta i njihove mase, g
vrsta prinos, g starenja, prinos,
Si0, 1:1° 2:1° Hidr® Karb®  Ra¢H" Ragk® h g
Bez Filo® 8,11 0,0 0,0 1,33 1,72 9,44 9,83 0,5 3,40
0,10Ni90 1:1 752 1,88 00 00 0,0 9,40 9,40 24 4,72
2:1 6,92 00 239 00 0, 9,31 9,31 170 4,74
BezFilo 649 00 0,0 3,19 4,12 9,68 10,61 0,5 6,90
0,30Ni90 1:1 506 452 00 00 0,0 9,58 9,58 24 7,93
2:1 363 00 5,73 00 0,0 9,36 9,36 170 8,31
BezFilo 457 00 0,0 562 7,25 10,19 11,82 0,5 10,18
0,75Ni90 1:1 205 794 00 00 0, 9,99 9,99 24 10.33
2:1 0,0 0,0 9,16 0,51 0,66 9,67 9,82 !
BezFilo 4,21 00 0,0 6,00 7,74 10,21 11,95 0,5 10,67

0,87Ni90 11 1,52 849 00 00 00 10,01 10,01

2:1 0,0 0,0 8,44 1,29 1,67 9,73 10,11

BezFilo 3,06 0,0 00 754 9,73 10,60 12,79

1,50NiS0 1:1 00 969 00 068 0,88 10,37 10,57 0,5 11,14
2:1 0,0 0,0 6,15 4,10 5,29 10,25 11,44

BezFilo 0,60 0,0 0,0 9,85 12,71 10,45 13,31
1:1 0,0 190 0,0 8,48 10,95 10,38 12,85 0,5 11,09
2:1 0,0 0,0 1,21 9,15 11,81 10,36 13,02
®izratunavanje bez filosilikata; *filosilikati tipa 1:1; “filosilikati tipa 2:1; dMgNi-hidroksidi; *MgNi-
karbonati; fprinos racunat na osnovu hidroksida; 8prinos racunat na osnovu karbonata

24 10,71

10,0Ni90

Ocekivani prinosi na osnovu gore navedenih pretpostavki i stvarni (izmereni)
prinosi ostvareni sintezama za Sest prekursora serije razli¢itth molskih odnosa Ni:Si dati

su u tabeli 2. Za pojedinacne prekursore, u tabeli su, po redovima dati obracunati prinosi
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vrsta za grani¢ne sadrzaje koji pored mogucih silikatnih vrsta sadrze ili iskljucivo
hidrokside metala (u tabeli kolona Ra¢H) ili isklju¢ivo karbonate metala (kolona
RacK). Teorijske mase prinosa prekursora za razliCite sinteze nisu iste jer su zapremine
radnih rastvora birane tako da zapreminu reakcionog suda dobiju maksimalne mase
prekursora.

Nesumnjivo, najznacajnija razlika u odnosu na racunate vrednosti prinosa
prekursora, javlja se kod uzoraka 0,10N190 1 0,30Ni190 (jedva 36% 1 72% ocekivane
vredosti uz pretpostavku dobijanja filosilikata 1:1), bez obzira na pretpostavljene vrste
produkata. S druge strane, saglasnost za ostale prekursore je dobra, posebno ako se
pretpostavi postojanje filosilikata 1:1, a viSak katjona metala posmatra kao hidroksid.
Razlike u ostvarenim prinosima u odnosu na obracunate kre¢u se od 2 do 7% i to u
plusu, §to se moze objasniti prisustvom kristalne vode.

Prinosi manji od ocekivanih, u sintezama 0,10Ni90 i 0,30Ni90, predstavljali su
veliko iznenadenje, posebno ako se u obzir uzmu ve¢ pomenuta dobra iskustva sa

RT . .. . . g 130-132
taloZenjima ostvarenim na dijatomitu i silikagelu'**"?

. Zato su, u cilju eliminacije neke
grube omaske ili sistemske greske, sinteze ponovljene i ishod je bio isti: znacajno manji
prinos prekursora od oc¢ekivanog, uz vrlo dobru ponovljivost prinosa za razlicite sinteze
(razlika u masi sintetisanih prekursora manja od 3%). Iz ovoga proizilazi da nesto u
pretpostavkama o moguéim ishodima vrsta sinteze nije korektno. S druge strane, dobra
saglasnost sa prekursorima kod kojih je molski odnos Ni:Si > 0,75 upucuju na
korektnost ovih pretpostavki za ve¢e molske odnose Ni : Si.

Nesporna &injenica da se sav Ni*" taloZi (negativan test filtrata dimetilglioksimom) i
opravdana procena o nedovoljnom doprinosu magnezijuma na znacajan ,,gubitak* mase
prekursora (Cak 1 ako se kompletno ne talozi), kao jedino moguce objasnjenje malih
prinosa ostavlja mogu¢nost nekompletnog taloZenja silicijuma.

U pokusaju ostvarivanja potpunog talozenja silicijuma izvrSene su dodatne sinteze
prekursora produzenjem vremena starenja suspeznije nakon dodavanja rastvora vodenog
stakla. Svi ostali parametri sinteze ostali su nepromenjeni osim $to je tokom vremena, a
u cilju odrzavanja konstantne zapremine u reakcionom sudu, dodavana destilovana voda

brzinom od oko 1,5 ml/h. Ukupno je sintetisano Sest prekursora za inicijalne molske

odnose Ni:Si<0,87: cetiri su dobijena starenjem od 24 h (oznake 0,10Ni90 24;
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0,30Ni90 24; 0,75Ni90 24 i 0,87Ni90 24) i dva starenjem od 170 h, (oznake
0,10Ni90 1701 0,30Ni90_170).

Uporedivanjem obojenosti prekursora sintetisanih produzenim vremenom starenja
sa odgovaraju¢im prekursorima dobijenih starenjem 0,5 h utvrdeno je da prekursori sa
malim molskim odnosom Ni:Si < 0,30
(0,10Ni190 _24; 10Ni90 170 i 0,30Ni90 24) nisu

A
pretrpeli nikakvu vidljivu promenu u nijansi zelene . v\,’
L b
boje. S druge strane, kod prekursora nominalnih I/

molskih odnosa 0,75 1 0,87, koji su dobijeni

starenjem tokom 24 h (Slika 17), uocava se znacajna —~yy - .
promena u nijansi zelene boje u odnosu na uzorke ;” }

< 7

L

0,756Ni90_0,5h 0,75Ni90_24h

istth molskih odnosa koji su dobijeni starenjem

tokom 0,5 h (slika 16). Oni su i1 znacajno tvrdi od
0,87Ni90_0,5h 0,87Ni90_24h
svojih molskih parnjaka koji su starili 0,5 h i ne mogu
oy Slika 17. Prekursori 0,75Ni90 i 0,87Ni90
se lomiti spatulom. koji su starili 0,5h (levo) i 24h (desno)

Iako prinosi svih prekursora dobijenih u rezimu
produZenog vremena starenja rastu, ovaj porast nije isti, a za Cetiri prekursora molskih
odnosa 0,10 1 0,30 nezavisno od vremena starenja, vrednosti prinosa daleko su od
o¢ekivanih. Prinos uzorka inicijalnog molskog odnosa Ni : Si=0,10 pri produZenju
starenja od 24 h raste za 38,8 %. Dalje produzenje starenja (170 h) jedva da menja
prinos, Kod uzorka molskog odnosa 0,30 rast prinosa za 24 h iznosi oko 15 % 1 joS$
dodatnih 6 % za znac¢ajno produzenje starenja na 170 h. S druge strane vrednosti prinosa
preostala dva prekursora (0,75Ni90 24 1 0,87Ni90 24) koji su produzeno starili jedva
da se menjaju (+1,5 1 +0,4 %). Ocigledno, uticaj vremena starenja na prinos opada sa
porastom molskog odnosa Ni:Si, 1 raste u smislu porasta obojenosti. Ovo, verovatno
svedoci o razli¢itim dogadajima tokom starenja prekursora razli¢itih molskih odnosa.
Kod prekursora 0,10 i 0,30 starenjem od 24 h nastavlja se talozenje Si, dok kod
prekursora 0, 75 1 0,87 dominantno dolazi do preuredenja taloga.

Informacije o doprinosu razli¢itih vremena starenja moze se dobiti uvidom u
rezultate hemijske analize, koji su dati u tabeli 3. Sadrzaj Al i Fe iako odredivan nije

prikazan u tabeli jer su vrednosti njihovih koncentracija u svim prekursorima manje od

0,2 ng/g.
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Tabela 3. Rezultati hemijske analize prekursora dobijenih u sintezama sa razli¢itim molskim
odnosima Ni : Si u polaznim rastvorima i pri razli¢itim vremenima starenja

Oznaka Analit, % CO,, % G7 % Molski odnos

prekursora Ni Mg Si Na Ni: Mg Ni : Si
0,10Ni90 26,66 1,10 22,98 0,32 3,29 14,61 10,00 0,555
0,10Ni90_24 18,04 0,75 27,71 1,68 2,72 14,17 9,99 0,312
0,10Ni90_170 17,22 0,71 28,66 1,58 2,25 13,38 10,02 0,287
0,30Ni90 28,52 1,18 20,64 0,26 4,92 17,18 10,04 0,661
0,30Ni90_24 23,32 0,96 24,65 0,88 3,51 14,72 10,07 0,453
0,30Ni90_170 22,67 0,93 26,17 1,19 2,13 11,95 10,04 0,415
0,75Ni90 34,82 1,44 16,73 0,33 4,66 17,01 10,03 0,996
0,75Ni90_24 33,23 1,38 21,20 0,93 0,53 8,81 9,96 0,750
0,87Ni90 36,02 1,48 16,54 0,30 3,44 15,82 10,06 1,042
0,87Ni90_24 35,49 1,47 19,53 0,73 0,79 9,61 10,03 0,869
1,50Ni90 41,74 1,74 13,27 0,07 3,45 15,49 9,95 1,505
10,0Ni90_0,5 49,67 2,04 2,37 0,04 13,78 28,25 10,06 10,009
BNIK90 51,83 2,13 - 0,02 17,66 31,19 10,08 -

Rezultati molskih odnosa nyi:nmg, pokazuju da je taloZenje Mg kompletno za sve
prekursore, nezavisno od sadrzaja silicijuma u sintezama. Kod uzorka NiBK90 molski
odnos Ni:Mg nesto veé¢i kod NiBK90 moze da ukazuje na nekompletno talozenje
magnezijuma, premda razlika nije ve¢a od 1% ukupne koncentracije magnezijuma.

Promena koncentracije nikla nije pravilna, a vrednosti koncentracija za prva dva
prekursora su neocekivano visoke (oko 26,7 1 28,5 %), sadrzaj nikla u prekursorima
raste sa porastom nominalnog molskog odnosa Ni:Si i pokriva opseg od 26,7 do 49,5 %.

U svim prekursorima je potvrdeno prisustvo natrijuma, $to znaci da se primenjenim
postupkom ispiranja on ne moze sasvim isprati iz prekursora (iako poslednje kapi
filtrata nakon ispiranja imaju pH < 7). Packter'”® je pokazao da &ak i ispiranja
trostrukom zapreminom vode temperature 90 °C nije dovoljno za uklanjanje celokupnog
natrijuma iz baznog nikl karbonata, te da se njegova koncentracija kre¢e u granicama od
0,1 do 0,3 %. Koncentracije Na" nisu velike, a za poslednja dva uzorka gde je talozenje
radeno sa najve¢im koli¢inama nikla u reakcionom sudu, natrijum je procentualno
najmanje zastupljen. Drugim refima natrijum se iz karbonata ili hidroksida, koji su
nesumnjivo prisutni makar u uzorku 10,0N190, lakse ispira. Ovo bi moglo da ukazuje na
odredenu vezu izmedu sadrzaja natrijuma, odnosno njegovog otezanog ispiranja iz
prekursora i sadzaja nastalih silikatnih jedinjenja.

Pretpostavka o nekompletnosti talozenja silicijuma prekursora koji stare tokom 30

minuta, izneta nakon odredivanja prinosa, potvrdena je kako kod najnizih molskih odnosa Ni
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: Si (uzorci 0,10Ni90; 0,30Ni90), tako 1 kod uzoraka sa molskim odnosom Ni:Si od 0,75 i
0,87. Zakljucak o nepotpunom taloZenju Si i za prekursore molskog odnosa 0,75 1 0,87
predstavljaju novost u odnosu na =zaklju¢ke izvedene na osnovu kalkulacija o
pretpostavljenim vrstama, S§to podvlaci neophodnost hemijske anlize svih sintetisanih
prekursora. Rezultati analize pokazuju da je kod prekursora 0,10Ni190 sadrZaj Ni prema Si ¢ak
5,5 puta veci nego Sto bi se ocekivalo na osnovu polaznih koncentarcija rastvora soli iz kojih
je prekursor sintetisan. Lako je izracunati da preko 81 % Si ostaje neistaloZeno u ovoj sintezi.
Za sledeca tri prekursora (0,30Ni190; 0,75N190 1 ; 0,87Ni90) taj odnos je ve¢i 2,20; 1,331 1,19
puta veci od ocekivanog. Za uzorke sa molskim odnosom Ni : Si > 1,50 talozenje silicijuma je
potpuno, a merene vrednosti molskog odnosa Ni:Si su bliske vrednostima ocekivanim na
osnovu unetih koncentracija Ni 1 Si.

Iz svega ovoga proizilazi zaklju¢ak da sa porastom sadrzaja Ni prema silicijumu u
mati¢noj suspenziji, raste i koli¢ina istaloZenog silicijuma. Opravdano se, dakle, moze
pretpostaviti da reakcioni put taloZzenja silicijuma svakako ukljuuje Ni. Dalje, ovo
najverovatnije iskljucuje nastajanje Cistog SiO, kao moguéeg produkta reakcije u seriji
prekursora koji su starili 30 minuta.

Rezultati produzenog starenja za vreme od 24 h, za dva uzorka najnizeg molskog odnosa
Ni:Si (prekursori 0,10Ni90 24 i 0,30Ni90 24) pokazuje da se vrednosti odnosa Ni:Si
pomeraju ka ocekivanim vrednostima, ali i dalje ostaju daleko veci od vrednosti 0,10 i 0,30.
Drugim recima, ¢ak i pri znacajno produZzenom vremenu starenja veliki deo silicijuma, kod
ova dva prekursora, ostaje neistalozen. Za druga dva uzorka (0,75Ni90 24 i 0,87Ni90 24)
starenjem od 24 h molski odnos Ni:Si ima vrednosti identicne ocekivanim vrednostima. Ovo
znaci da je za primenjeni postupak sinteze kod ovih prekursora sav Si stalozen.

Iz rezultata hemijske analize i1 prinosa prekursora koji su starili 24 h proizilazi
ocigledna kineticka dimenzija taloZenja u suspenziji prisutnog silicijuma.

Dalje produzenje vremena talozenja do 170 h za posledicu nema kompletno talozenje
silicijuma. Rezultat hemijskih analiza ova dva uzorka 0,10Ni90 170 i 0,30Ni90 170,
pokazuju da je kompletno talozenje silicijuma nemoguce izvisiti, premda je vrednost molskog
odnosa Ni:Si nastavila da pada u odnosu na vreme starenja od 24 h, ali je i dalje 2,87 1 1,38
puta veca od koncentracije u polaznim rastvorima. Posebno je indikativna neznatna promena
prinosa, a i koncentracije Ni i Si za prekursor 0,10Ni90 170 u odnosu na njegov par

prekursor 0,10Ni190 24, koji je stario 24 h.
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Uticaj produZenog starenja moze se analizirati 1 izvan okvira uticaja starenja na pove¢ano
taloZzenje Si 1 pada koncentracije Ni u prekursorima. Promena koncentracija Mg u
prekursorima prakti¢no je identi¢na promeni sadrzaja Ni u tim uzorcima. Posledi¢no, odnos
Ni:Mg je identian za sve prekursore 1 upucuje na kompletno taloZenje Mg nezavisno od
vremena starenja. Dalje, sadrzaj Na viSestruko se uvecava u prekursorima koji su starili 24 1
170 h. Najveca koncentracija Na je kod prekursora 0,10Ni90 170 i iznosi oko 1,7 %.
Konacno, gubitak Zarenjem i sadrzaj karbonata merenih kao CO, opada sa produzenjem
vremena starenja. Promene su veoma znacajne. Sadrzaj CO, najvise opada ba§ kod uzoraka
kod kojih se inicijalna koncentracija Ni dobijena starenjem tokom 0,5 h slabo menja, dakle za
uzorke 0,75Ni90 24h i 0,87Ni90 24h pad sadrzaja karbonata je najveci. I za ove uzorke
promena koncentracije silicijuma je pozitivna, dakle sadrzaj Si raste.

Na osnovu prikazanih rezultata prinosa i hemijske analize moze se zakljuciti da je za
starenja od 0,5 h taloZenja silicijuma funkcija molskog odnosa Ni : Si i da raste sa porastom
tog odnosa sve do 0,87, a da se kompletno taloZenje ostvaruje tek za molske odnose > 1,50.
Iako produzenjem vremena starenja raste sadrzaj istalozenog silicijuma, on za molske odnose
Ni : Si<0,30 1 nakon 170 h u znacajnoj meri zaostaje u rastvoru, pa upotreba ovih prekursora

za sintezu katalizatora nema znacaj.

3.5.1.2 SEM mikrografije prekursora razli¢itih molskih odnosa Ni:Si

Na slici 18, prikazane su mikrografije odabranih prekursora dobijenih sintezama pri

razli¢itim molskim odnosima (0,30; 0,87; 1,50 1 10,0) i vremenima starenja 0,5 h i 24 h.

0,3Ni90 \ 1:50NiS0 A 0,3Ni_24h

X2,000  AQpm  e—

10.0Ni90 0,87Ni_24h
).

X2,000  10pm  — X2,000 40pm = =— X2,000  A0pm  ——

Slika 18. Mikrografije izabranih prekursora: (a) prve dve kolone starenje 0,5h za nominalne molske odnose
0,30; 0,87; 1,50 10,0; (b) kolona desno starenje 24 h za nominalne molske odnose 0,30 0,87
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Mikrografije prekursora 0,30Ni90 i 0,87Ni90 veoma su slicne. Na njima dominira masivni
aglomerat sloZzene morfologije dimenzija od 60 do 90 um. Pri uvecanju 2000x jedva uocljivi
detalji sloZene strukture prekursora 0,87Ni90 jasno se razaznaju pri uvecanju od 50 000x (slika
19, gore) kao strukture dimenzija oko 100 nm, na kojima se jasno vide i sitnije izgradivacke
jedinice. Pri ovom uvecanju uocljivi su i sitniji entiteti, ¢ije dimenzije nije moguce odrediti, ali
njihovo postojanje, kao i ocigledno postojanje meducesticnog prostora upucuju na bogatu
teksturu ovih prekursora. Ovakva morfologija prisutna je na mikrografijama sva cetiri
prekursora nominalnog molskog odnosa Ni:Si < 0,87.
Mikrografije preostala dva prekursora koja su starila 0,5 h
(1,50Ni90 1 10,0Ni90), koji su prethodno identifikovani kao ¢
tamnozeleni 1 tvrdi, znacajno se razlikuju od mikrografija
pekursora manjih molskih odnosa. One sadrze oblike pravilnih
formi sa prepoznatljivim, gotovo glatkim ili blago talasastim
ravnima. Na uzorku 1,5Ni90 jasno se uocavaju paralelni slojevi

ovih ravni, koji se javljaju bilo zbog mehanizma nastanka

aglomerata, bilo zbog delovanja mehanicke sile pri mlevenju u

ahatnom avanu. Pravilni sitni 1 krupni komadi mogu se o¢ekivati

Slika 19. Mikrografije prekursora
nominalnog molskog odnosa 0,87
starenje: gore - 0,5 h; dole -24 h

kao posledica pravilnih lomova koji se javljaju kod tvrdih uzoraka
koji se teSko melju. Pri uvecanu od 50 000x (prilog A) glatka
povrsina je jo$ ociglednija (posebno uzorka 1,50Ni90), a na mestima paralelnih talasastih
slojeva nema novih elemenata u odnosu na one prikazane uvecanjima od 2000x. Istina, na
uzorcima 1,50Ni90 i1 10,0Ni90 uocavaju se i tragovi usitnjenih delova agregata i to u formi
mnogostruko manjih entiteta prisutnih po svim postoje¢im povrSima, ali njihovi detalji se ne
vide ni pri uvecanjima 50 000x.

ProduZeno starenje od 24 h, gotovo da nema uticaj na izmenu morfologije prekursora
molskog odnosa do 0,30, kao $to nema ni na one koji su starili 170 h. Zbog te slicnosti ovde
nisu ni prikazani. S druge strane produzeno vreme starenja od 24 h za uzorke sa molskim
odnosom 0,75 1 0,87 izaziva znac¢ajne morfoloske promene, u odnosu na dva odgovarajuca
prekursora dobijena starenjem tokom 0,5 h. Sitnozrnost se menja u pravilne geometrijske
forme. Bridovi pravilnih ravni jasni su i ostri, sa izrazito glatkim povrSima. Po svom izgledu

.....

molskim sadrzajem Ni (1,5 1 10) koji su dobijeni starenjem 0,5 h.
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Sveukupno, na osnovu rezultata SEM merenja moze se re¢i da molski odnos i vreme
starenja u mati¢nim suspenzijama imaju znacajan uticaj na morfologiju dobijenih prekursora.
Uticaj vremena starenja manje je izraZzen kod prekursora malih molskih odnosa, §to vodi
zakljucku da produzeno vreme starenja vodi nastanku vrste koje je ista kao i vrsta nastala na
povrsini tokom starenja od 0,5 h. Za molske odnose 0,75 1 0,87 produZenjem vremena starenja
strukture se morfoloski ureduju, tj. dolazi do znacajnih promena koje se ogledaju u vecoj
pravilnosti Cestica 1 postojanju pravilnih ravni. Morfolosko uredenje najjasnije se ispoljava kod
prekursora velikih molskih odnosa Ni:Si, tj. kod prekursora 1,50Ni90 i 10,0Ni90.

Na osnovu morfoloskih karakteristika prekursora odredenih SEM merenjima, moze se
ocekivati 1 da ¢e teksturalne karakteristike prekursora biti raznovrsne i funkcija i molskog

odnosa Ni:Si 1 vremena starenja.

3.5.1.3 Infracrveni spektri prekursora razli¢itih molskih odnosa Ni:Si

Na slici 20. prikazni su infracrveni spektri Sest prekursora sintetisanih na 90 °C sa

razli¢itim pocetnim nominalnim molskim odnosima Ni:Si koji su u mati¢cnom rastvoru starili

30 minuta.
—10,0Ni90
(@) 1,50Ni90
T | —0,87Ni90
——0,75Ni90
25% 25% ——0,30Ni90
l l ——0,10Ni90
3 ©
‘© T
C C
g o
o &
C C
g g
(= [=
——10,0Ni90
1,50Ni90
——0,87Ni90 i
——0,75Ni90 1624
——0,30Ni90 b
3446  —— 0,10Ni90 (b) 1200011
T T T T T T T T T T T T T
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Slika 19. Infracrveni spektari Sest prekursora sintetisanih na 90 °C dobijenih starenjem tokom 0,5 h
(a) opseg 4000 - 400 cm-1i (b) opseg 2000 - 400 cm-1
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Radi lakSeg medusobnog poredenja spektri su prikazani jedan ispod drugog, za celu
merenu oblast od 4000 do 400 cm ™ (slika 20a), i izabrani deo merene oblasti od 2000 do
400 cm ™' u kojoj se uotavaju najznacajnije promene (slika 20b). Brojevi na slici 20
predstavljaju vrednosti minimuma talasnih brojeva registrovanih traka. Trake razli¢itih
spektara spojene vertikalnom isprekidanim linijama imaju iste vrednosti minimuma.

Za potrebe analize traka koje se

pojavljuju u IC spektrima uzoraka, osim

. . 44,79,134,135
literaturnih podataka™ """~

snimljeni su 1
spektri suvog ostatka vodenog stakla,
Ni(NOs),-6H,0, Ni(OH),, komercijalnog

baznog nikal karbonata (NiBC) i baznog

Transparenca

nikal karbonata sintetisanog na 90 °C
(NiBK90). Ovi IC spektri dati su na slici 21.

Na svih Sest spektara postoji Siroka

asimetri¢na traka u regionu od 3740 cm ™' do

—Ni(OH)Z 161‘3
. ) -1 o . ..

BC¥z o0 N 82 3000 cm® sa razvudenim minimumom na
——NiBK90 1378

4000 3000 2000 1000 oko 3446 cm™'. Ret je o traci koja potice od

Talasni broj, cm™ sy . . .
vodoni¢no vezanih —OH grupa 1 njeno
Slika 21. Upredni prikaz IR spektra: ¢vrstog

vodenog stakla (CVS), Ni(OH),, Ni(NO3),-6H,0i postojanje uvek ukazuje na prisustvo vode u
dva bazna nikal karbonata:komercijalnog (BNiC) . . .
i sintetisan na 90 °C (BNIK90). uzorku, nezavisno da li se ona nalazi na
povrSini Cestice 1ili je interkalirana u
medulamelarnim prostorima slojevite struktrure*'**'3. U literaturi’*’ se moZe pronaéi i
podatak da se doprinos fizisorbovane vode moZe registrovati sve do 4000 cm™, pa
ovako velika Sirina traka nije neuobicajena. U okviru ove Siroke trake, u spektrima
najmanja dva prekursora (0,75N190 1 1,50N190), jasno se uocava superponirana uska
traka na oko 3640 cm™. Kod spektra komercijalnog Ni(OH), (slika 21) ova traka je
veoma oftra i ima minimum na 3632 cm’. Re¢ je o istezuéim O-H vibracijama
slobodnih —OH grupa koje nisu vezane vodoni¢nom vezom. One u prekursorima mogu
da potic¢u od Ni(OH), ili NiBK koji nije vezan za silikatnu matricu, od povrsinskih OH
grupa koje su kao sastavni deo filosilikata vezane za silicijum, pa ¢ak i intracesticno

vezanih OH grupa’”"*”'* Analiza porekla ove uske trake nije radena, pre svega zbog

tehnickih ogranienja (snimanje u bliskoj infracrvenoj oblasti).
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Svaki od 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
najéesée se 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'’, nezavisno da li se voda nalazi u meduslojevima uzorka ili na njegovoj povrsini'®’.
Postupak suSenja i ¢uvanja prekursora u eksikatoru, pre priprema KBr pastile, kao pokusaj
skra¢ivanja vremena pripreme pastile na ispod 1 minuta nije bio dovoljan za dobijanje
,bezvodnih“ prekursora. S druge strane vreme pripreme KBr pastile preko 2 minuta (bez
presovanja) uzrokuje porast intenziteta traka na oko 3440 cm™ i na 1630 cm™. Prisutvo ovih
traka i nakon susenja indikator je postojanja lamelarne porozne strukture'*'*%, a promena
intenziteta ovih traka usled brze adsorpcije H,O indikator je moguce velike specificne
povrsine 1 upucuje na bogatu teksturu dobijenih prekursora.

U spektrima cetiri prekursora molskih odnosa Ni:Si <0,87, u regionu od 1500 do
1300 cm™ javlja se sloZena $iroka asimetriéna traka, sa minimumom na 1394 cm™ i
ramenom na oko 1480 cm™. Kod spektra slede¢eg uzorka serije (1,50Ni90) ovo rame
postaje jasno definisana traka, Sto rezultira pojavom slozenog dubleta sa minimumima
na 1473 em™ i 1394 cm™, koji je na strani veéih talasnih brojeva superponiran na traku
deformacionih vibracija fizisorbovane vode. Kod spektra uzorka sa najve¢im molskim
odnosom Ni:Si, Sirenje i superponiranje traka je jos izrazenije, a minimum trake nizih
talasnih brojeva batohromno je pomeren za 18 cm™ i nalazi se na 1376 cm™. Analiza
spektara uzorka nikl baznih karbonata (sl. 21), kao i podaci iz literature*'*'*
omogucavaju nedvosmislenu identifikaciju ove trake, kao trake koja potice od
karbonata. Dodatna potvrda nalazi se u postojanju ostre trake na poziciji 831 cm™, (kod
NiBK90 i komercijalnog NiBK na poziciji 832 cm™, a kod komercijalnog Ni(OH),
neznatno pomerena na 825 cm™). Re¢ je o traci koja poti¢e od deformacionih vibracija

75,76,79,134,145 .
’ . Ipak, vredi

izvan ravni koju definiSu atomi u sastavu karbonatnog anjona
ista¢i da njeno prisustvo, nije nuzno povezano sa postojanjem ligandne strukture, pa
prema tome nije iskljueno da u prekursorima postoji manji ili veéi sadrzaj jonski
nekoordinisanih karbonata (na primer u meduslojevima prekursora).

Poznato je da se intenzivna traka u regionu 1320 - 850 cm™ javlja kod svih silikatnih

sistema, nezavisno da li se oni sastoje isklju¢ivo od silicijuma i kiseonika ili u njihovom

sastavu postoje 1 drugi katjoni, 1 uvek se pojavljuje kao posledica asimetricne Si-O-Si vibracije
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trodimenzionalne silikatne strukture. Rec¢ je dakle, o vibraciji koja proistice iz osnove svake
silikatne strukture, pa se moze reci da je ovom trakom dokazana silikatna struktura prekursora.
Silikatna priroda strukture prekursora potvrdena je 1 prisustvom trake sa maksimumom na oko
460 cm’, koja poti¢e od asimetri¢nih deformacionih Si-O-Si vibracija slabo kristalisanih
(filo)silikata. Ovaj maksimum se jedino ne prepoznaje kod uzorka sa najve¢im molskim
odnosom Ni:Si, verovatno stoga Sto je sadrzaj silikata u ovom prekursoru isuvise mali, pa je
ova traka superponirana sa trakama deformacionih -OH vibracija iz Ni(OH), (oko 452 cm™ u
spektru Ni(OH), 1/ili $iroka traka ispod 500 cm™ za NiBC i NiBK90 na slici 21).

Kod dva prekursora sa najnizim molskim odnosom Ni:Si na poziciji minimuma od
789 cm’', javlja se traka koja poti¢e od simetri¢nih istezué¢ih =Si-O-S= vibracija'**'¥’,
S§to upucuje na zakljucak o znacajnom sadrzaju ove strukture u tim prekursorima.

Uzimaju¢i u obzir hemijske vrste prisutne u reaktoru tokom sinteze, vazno je istaci neke
bitne &injenice vezane za dominantnu traku u regionu 1320-850 cm™”. Ova traka je
karakteristicna za silikatne materijale i $to je uza za isti tip filoslikata, on je uredenije
strukture™. Dalje, 3to je traka simetriénija povecava se verovatnoéa da je re¢ o filosilikatima
tipa 2:1. Traka moZe preéi u dubletnu formu, a pojava dubleta u regionu od 1100-1000 cm™
tipicna je za filosilikate tipa 1:1. Na Zalost, ovo nije dovoljno za neopozivu identifikaciju
filosilikata, jer kod slabo kristali¢nih formi silikata 1:1, cepanje trake se ne uocava.

Nesporna je &injenica da u sistemima koji sadrze Ni** i silikate postojanje jasno definisane

trake na oko 670 cm™ predstavlja dokaz gradenja Ni-filosilikata*'*®

, pa se njihovo prisustvo
moze potvditi 1 kod svih Sest prekursora. UopSte, upravo pojava trake u spektrima silikatnih
sistema u regionu 600 - 700 cm™ predstavlja dokaz gradenja strukture u kojoj se tranzicioni
metali i silicijum povezuju preko kiseoni¢nog mosta (Si-O-Me struktura)'*’.

Deo analize spektara prekursora razli¢itih molskih odnosa Ni:Si moze biti zakljucen
komentarom o kolenu niskog intetnzitata na oko 903 cm™. Ovo koleno poti¢e od Si-O
istezu¢ih vibracija. Kod ciljanih sinteza na niskoj temperaturi 25 °C nezavisno od
molskog odnosa Ni:Si, u spektrima obe vrste lo§e uredenih filosilikata* (1:1 i 2:1)
pokazano je njegovo postojanje na poziciji 900 do 920 cm™. Postojanje ovog kolena
povezano je sa prisustvom velikog broja ivicnih ravni (a samim tim i velikim brojem
slobodnih Si-OH grupa) u uzorcima male kristali¢nosti. Iako temperatura serije
sintetisanih prekursora na 90 °C nije mala, kratko vreme talozenja, takode ima za

posledicu veliku neuredenost 1 egzistenciju znacajnog broja ivi¢nih ravni.
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Na osnovu infracrvenih spektara za oblast od 4000 do 400 cm™ moZemo

pretpostaviti da se primenjenim postupkom sinteze dobijaju filosilikatne strukture sa

manjim ili veéim sadrZzajem baznih nikl karbonata koji je funkcija inicijalnog molskog

odnosa 1 raste sa porastom tog odnosa. Nedovoljna uredenost strukture onemogucava

odredivanje vrste filosilikata, ali je izvesno da proces taloZenja Si vrsta iz rastvora

vodenog stakla ukljucuje interakciju sa nikl baznim karbonatom ¢ime kao ishodisna

vrsta nastaju visoko neuredeni filosilikati.

3.5.1.4 Fizisorpcija azota na —196 °C prekursora razlic¢itih molskih odnosa Ni : Si

Na slikama 22-27 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme azota na —196 °C

za Sest prekursora sintetisanih na 90 °C za razliCite poCetne molske odnose Ni : Si i
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vreme starenja od 0,5 h. Na slici 24, pored izoterme prekursora 0,87Ni90, radi

poredenja, data je i izoterma baznog nikla karbonata sintetisanog na 90°C (NiBK90).
Vrednosti svih fizickih veli¢ina dobijenih na osnovu merenja niskotemperaturskih

izotermi azota dati su u tabeli 4. U tabeli su dati i rezultati merenja stvarne gustine

odredene helijumskim piknometrom (pge).

Tabela 4 Teksturalni parametri na osnovu fizisorpcije N, na 77 K i gustine NiBK90 i Sest prekursora sa
razlicitim pocetnim molskim odnosima Ni :Si, starenjem 0,5 h, temperaturi sinteze 90 °C

Merena Oznake prekursora

veli¢ina 0,10Ni90 0,30Ni90 0,75Ni90 0,87Ni90 1,50Ni90  10,0Ni90  NiBK90
Voss, CMg ™ 0,812 0,849 0,674 0,501 0,191 0,229 0,280
Vimerags, CMg~ 0,574 0,683 0,569 0,343 0,043 0,136 0,185
Vinezpes, CMg~ 0,654 0,778 0,631 0,405 0,059 0,160 0,212
Viikor, cMg’ 0,169 0,192 0,198 0,200 0,151 0,123 0,117
Sger, Mg 476 550 567 569 373 304 348
Caer 240 140 105 131 341 515 78

*Phie 2,62 2,67 2,89 2,97 3,04 3,21 3,45

® Stvarna gustina odredena helijumskim piknometrom

Primetno je da sa porastom molskog odnosa Ni:Si raste 1 gustina dobijenih
prekursora, ali ni za najvec¢i molski odnos (10:1) ne dostize vrednost gustine NiBK90.
Ovo ukazuje da je 1 mali sadrzaj silicijuma dovoljan da se nagrade vrste koje ¢ak i u
smesi sa velikim viSkom NiBK ipak zna¢ajno menjaju gustinu.

Uprkos medusobnim razlikama izoterme prva Cetiri prekursora, (nominalni molski
odnosi 0,10 do 0,87), moguce je, u skladu sa [UPAC'” nomenklaturom, svrstati u jedan
tip, 1 to tip [Va karakteristiCan za mezoporozne materijale. Prisustvo histerezisne petlje 1
naznaka zavrSetka kapilarnog punjenja na pozicijama visokih relativnih pritisaka,
potvrduju ispravnost ovakve klasifikacije. Histerezisna petlja H3, koja postoji kod
izotermi ovih prekursora, javlja se kod materijala koji imaju manje ili viSe uredenu
slojevitu strukturu (eng. plate - like) ili strukturu slabo vezanih agregata, ali se moze
pojaviti 1 kod materijala koji poseduju makropore, a ¢ije punjenje adsorbatom (N;) nije
izvrseno do kraja'*'*°,

Izoterma prekursora 1,50Ni90 pripada tipu Ib, karakteristicnom za dominantno
mikroporozne materijale Siroke distribucije mikropora, koji poseduju i deo mezopora
malih pre¢nika (< 2,5 nm)'*’. Izoterma prekursora 10,0Ni90 je po obliku sli¢na izotermi

prekursora 1,50Ni90, premda se od nje razlikuje po produzenom rastu adsorbovane

53



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

zapremine sa porastom relativnog pritiska sve do regiona p/py=0,6 (Sto je gotovo
identi¢no izotermi baznog nikl karbonata sintetisanog na 90 °C). Nije moguce
jednoznac¢no klasifikovanje izoterme prekursora 10,0Ni90 (bas kao ni NiBK90) po
IUPAC nomenklaturi. Moguce je, medutim, konstatovati da je re¢ o meSovito mikro-
mezoporoznim materijalima, a sasvim je izvesno da su mezopore kod ovih materijala
blokirane na granici pre¢nika oko 5 nm, iznad koje sistem pora ne postoji.

Analiza vrednosti teksturalnih parametara, datih u tabeli 4, pokazuje da se
primenjenim postupkom sinteze, uz promenu samo molskog odnosa Ni:Si dobijaju
materijali koji su teksturalno bitno razli¢iti. Na primer, vrednost specifi¢éne zapremine
mezopora (Vme,pes) razlikuje se za Citav red veli¢ine (13,2 puta za 0,30Ni90 vs
1,50Ni190), a sli¢no je i sa ostalim teksturalnim veli¢inama: Vs 4,4 puta (0,30Ni90 vs
1,50Ni190) 1 Sggr oko 1,9 puta (0,87Ni190 vs 10,0N190). Najmanja razlika je u sadrzaju
mikropora, ali 1 ona iznosi velikih 63 % (0,8 7N190 vs10,0Ni90).

Vrednosti svih teksturalnih parametara sa najnizim sadrzajem nikla (prekursor
0,10Ni90) po apsolutnim iznosima veoma su velike, a dodatno rastu za sledeci
nominalni molski odnos (Ni:Si = 0,30). Daljim porastom molskog odnosa (prekursori
0,75N190 1 0,87N190), dolazi do smanjivanja vrednosti Vog 1 Vine,. Istovremeno, Vpix 1
Sger blago rastu dostizu¢i maksimalnu vrednost kod prekursora 0,87Ni90. Konacno,
dalji porast sadrzaja nikla vodi redukciji svih teksturalnih parametara, mada ta redukcija
nije ista i izrazenija je za prekursor 1,50Ni190 nego za prekursor 10,0N190.

Ne treba zaboraviti da su merene teksturalne vrednosti posledica usrednjene
vrednosti nastalih Ni-filosilkata i neizreagovalog dela NiBK. Stoga ne ¢udi da su,
teksturalne karakteristike prekursora 10,0Ni90 i NiBK90 veoma sli¢ne, jer najvec¢i deo
ovog prekursora i ¢ini NiBK.

Na osnovu rezultata merenja N, fizisorpcije, vrednosti rezultata hemijske analize 1
opazenih prinosa, moguce je pretpostaviti sled dogadaja tokom sinteza prekursora
razli¢itih inicijalnih molskih odnosa.

U sintezi najnizeg molskog odnosa Ni:Si dodavanjem rastvora silikata dolazi do
(hemijske) interakcije sa ¢esticama NiBK prisutnih u suspeniziji. lako sadrzaj primarnih
Cestica faze (ili faza) NiBK koji nastaju u prvom delu sinteze taloZenjem iz nitratnih soli

nije mali, on je dovoljan za vezivanje tek jednog dela ukupne koli¢ine dodatog Si.
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Nakon ispiranja i suSenja, nastala silikatna vrsta uzrokuje znafajnu promenu
teksture prethodno postojeceg nikl baznog karbonata (vrednosti 0,10Ni90 vs NiBK90
tabela 4). Zapravo ovo je posledica nastanka silikatne vrste (ili vrsta) koja se sastoji od
slabo vezanih i izuzetno neuredenih aglomerata (SEM mikrografije prilog A). Upravo se
ova neuredenost iskazuje kroz teksturalnu raznovrsnost prekursora 0,10Ni90. Dobijene
Cestice su nanometarskih dimenzija, Sto rezultira velikom vrednoSéu specificne
povrsine. Dodatno, jedan deo NiBK ne reaguje sa silikatima, najverovatnije stoga Sto
ostaje nedostupan u sredistu Cestica NiBK90 inicijalno formiranih u prvoj fazi sinteze.

Dalji porast koncentracije nikla (Ni:Si = 0,30) omogucava vece talozenje silikatnih
vrsta, Sto rezultira i ve¢im sadrzajem sintetisane (filo)silikatne faze, i sveukupno vodi
daljem rastu teksturalnih parametara.

Porast odnosa Ni:Si preko 0,30 ima za posledicu ne samo porast sadrzaja faze
(filo)silikata, ve¢ ostvarenje uslova za reorganizaciju sistema pora, na racun smanjenja
meducesti¢ne poroznosti usled znacajnijeg povezivanja prethodno labavo vezanih
aglomerata (mehanizmom redukcije meducestine poroznosti). Ovo se uocava kao
smanjivanje sadrzaja 1 mezo i1 makropora. Naravno, proces reorganizacije agregata i
aglomerata ostvaruje se na racun nestanka jednog dela najsitnijih Cestica, ali je
specifi¢na povrSina oCuvana zahvaljujuc¢i njihovom visku nastalom tokom sinteze sa
povecanim molskim odnosom. Istovremeno sadrzaj mikropora se ne smanjuje jer ovaj
mehanizam za kratko vreme starenja ne ukljuuje promenu unutarcesti¢ne poroznosti, a
1 ako je ukljucuje, nedovoljan je da kompenzuje novonastale mikropore stvorene
smanjivanjem sadrzaja precnika malih mezopora. Drugim re¢ima, jedan deo mezopora
smanjivanjem usled agregacije pretvara se u merljive mikropore §to se uocava kao
porast njihove zapremine tokom merenja N, za uzorke 0,75N190 i 0,87Ni90.

Za vrednosti Ni:Si = 1,5 zapremina mezopora dostize minimum, jer je proces
reorganizovanja agregata za ovaj molski odnos najefikasniji, uz dodatan doprinos
karbonata koji blokiraju strukturu filosilikata. Nastali prekursor zbog dobre povezanosti
agregata u Cvrste kompakte pokazuje izrazitu tvrdocu. Jednovremeno, specificna
povrdina ima velike vrednosti (preko 370 m%/g) §to pokazuje da je mikroporoznost i
dalje ocuvana. Kona¢no, sa porastom molskog odnosa Ni:Si = 10, zapremina mezopora
raste, ali ne kao posledica nove reorganizacije sistema pora, ve¢ kao posledica

doprinosa faze NiBK koja je dominantna u prekursoru 10,0N190.
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Vazna implikacija predloZzenog mehanizma promene poroznosti bila bi da
produZenjem vremena starenja mora do¢i do promene oblika poroznosti u smislu
smanjivanja totalne zapremine pora 1 pomeranja preovladuju¢ih precnika pora ka
manjim vrednostima. Favorizovanje mikroporoznih struktura u ukupnoj strukturi pora
za posledicu ima promenu oblika izotermi. lako rezultati SEM merenja makar delimi¢no
pokazuju da bi to mogao biti slucaj, prava provera se moze ostvariti merenjem

fizisorpcije Ny na prekursorima dobijenim produzenim vremenom starenja.
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Slika 28. N, izoterme prekursora 0,10Ni90; Slika 29. N, izoterma prekursora 0,87Ni90_24;
0,10Ni90_241i0,30Ni90_170 insert - izoterme prekursora 0,87Ni90 i 0,87Ni_24

Na slikama 28 1 29 jasno se vide izmene u obliku izotermi, a teksturalne veliCine

(Vo981 Sger) menjaju se upravo na nacin kao $to je to prethodno predvideno.

3.5.2 Uticaj temperature sinteze
3.5.2.1 Opis prekursora i hemijski sastav prekursora

Iako u literaturi postoje primeri analize doprinosa temperature sinteze na svojstva
Ni-katalizatora za hidrogenizaciju ulja na razli¢itim nosa¢ima (pa samim tim i njihovih
prekursora), nema primera ispitivanja uticaja temperature na svojstva prekursora
katalizatora dobijenih upotrebom vodenog stakla kao izvora silikatnog nosaca.

U svakom sistemu, pa i u sistemu sa vodenim staklom, ispitivanje uticaja
temperature sinteze na strukturu i svojstva podrazumeva definisanje temperaturskog
opsega 1 selekciju vrednosti temperatura na kojima ¢e se sinteze sprovoditi. Dalje, iako
je sinteze u cilju optimizacije, moguce izvrsiti za razli¢ite molske odnose Ni : Si, tokom
izrade disertacije postavio se imperativ selekcije molskog odnosa za koji ¢e se izvrSiti
ispitivanje uticaja razlicitih temperatura sinteze.

Temperaturski opseg ispitivanja (od 37 do 100 °C) odreden je na osnovu tacke

kljucanja suspenzije NiBK (102 — 103 °C) i minimalne pouzdano odrzive temperature u
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reaktorskom sistemu (37 °C). U okviru opsega izabrane su ukupno cetiri temperature
sinteze 1to: 37, 60, 901 100 °C.

Izbor molskog odnosa Ni:Si, za sinteze prekursora kod kojih je ispitivan uticaj
temperature, izvrSen je na osnovu rezultata karakterizacija serije prekursora razlicitih
molskih odnosa sintetisanih na 90 °C i starenja 0,5 h. Pokazano je da su prinosi
prekursora 0,10Ni90 i 0,30Ni90 mali, a talozenje Si daleko od potpunog (istalozeno 20
odnosno 45 % ukupno unetog Si), Sto je potpuno diskvalifikovalo ova dva molska
odnosa kao kandidate za pripremu serije prekursora u kojoj se ispituje uticaj
temperature. Takode, utvrdeno je da je tekstura prekursora molskih odnosa 1,50 1 10,0
isklju¢ivo mikroporozna. Zato su, uzimajuéi u obzir dimenzije molekula triacilglicerola,
ova dva molska odnosa uprkos potpunom talozenju silicijuma, takode izuzeta od daljih
sinteza. Ovim je izbor sa Sest molskih odnosa Ni : Si suzen na samo dva i to: 0,75 1
0,87. Nekoliko elemenata u ranoj fazi izrade disertacije opredelio je izbor veceg
molskog odnosa (Ni:Si=0,87) kao osnov za dalje sinteze.

Fotografije prekursora sintetisanih na Cetiri razli¢ite temperature (37 °C, 60 °C, 90°C
1 100 °C) pri stalnom molskom odnosu Ni : Si = 0,87 i vremenom starenja od 0,5h dati
su na slici 30. Boja sintetisanih prekursora varira od tamno do bledo zelene i
najintenzivnija je kod prekursora sintetisanog na najnizoj temperaturi (prekursor
0,87Ni37). I ovde, bas kao i kod serije u kojoj je
ispitivan uticaj molskog odnosa Ni : Si, promena u
nijansi boje pracena je promenom u tvrdo¢i uzorka:
Sto je uzorak tamnije boje to je tvrdi. Premda se
palpatorno sti¢e utisak da je uzorak sintetisan na
100 °C nesto meksi od uzorka sintetisanog na 90
°C, oba bledo zelena uzorka prase se pod prstima.

Tamnozeleni uzorak (0,87Ni37) je veoma tvrd, a

Slika 30 Prekursori sintetisani na 37, 60, P© ivicama izrazito oStar i nije ga moguce sprasiti,

90 100 °C za molski odnos Ni:Si = 0,87 i

! niti pritiskom prstima, niti Spatulom. Pri pokusaju
starenje 0,5h

mlevenja u ahatnom avanu prekursor 0,87Ni37
,bez1” pod pritiskom tucka, ali je mlevenje ipak moguce. Posebno je interesantan
uzorak 0,87Ni60 koji je razli¢ite obojenosti sa razliCitih strana. Na zalost, FTIR i

RAMAN merenja nisu dala odgovor na pitanje odakle potice razlika u obojenosti.
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Promena boje i1 kod serije ovih prekursora moze biti tumacena doprinosom dva
faktora koji se medusobom ne iskljuuju: ili koncentracija nikla u razli¢itim
prekursorima nije jednaka (uprkos jednakom pocetnom molskom odnosu Ni:Si u
rastvorima koriS¢enim u sintezi), ili su dobijeni prekursori razliitih faza Cija nejednaka
zastupljenost u prekursorima uzrokuje njihovo razli¢ito obojenje. Odgovor na ovo
pitanje bice dat nakon analize rezultata karakterizacije ove serije prekursora, ali se ve¢
sada moZe re¢i, na osnovu testa filtrata DMG, da je sav nikl potpuno istalozen,
nezavisno od temperature sinteze.

Brojni primeri u literaturi potvrduju da razliite temperature sinteze uzrokuju
dobijanje razli¢itth Ni-silikatnih struktura. Na primer za dijatomit i silikagel je
pokazano da porast temperature omogucava jaci stepen interakcije silikatne matrice i

. D+ e
jona Ni*" i nastanak razli¢itih vrsta®>*'

. Pojacan stepen interakcije, principijelno, vodi
dobijanju prekursora ¢ijom redukcijom nastaju katalizatori kod kojih se ostvaruje
stabilnost aktivne faze na povrSini faze nosaca. Ovo spreCava jedan od najceScih
problema upotrebe katalizatora na nosa¢ima u teCnim supstratima, a to je prevodenje
aktivne komponente u supstrat tokom katalitickog testa. Dodatno, snaznija interakcija sa
nosa¢em omogucava $iri prostor optimizacije reakcionih parametara redukcije u cilju
bolje disperznosti aktivne faze. S druge strane, pojacana interakcija ima za posledicu
uredenije strukture koje su teksturalno, po pravilu, ,,siromasnija“, §to moze predstavljati
problem u dizajniranju katalizatora. Zato je izbor optimalne temperature sinteze
prekursora usko povezan sa postavljenim ciljevima sinteze katalizatora, njegovim
sastavima, strukturom i svojstvima.

Rezultati hemijske analize sadrzaja Ni, Mg, Si i Na, sadrzaj CO; i gubitak zarenjem
za sva Cetiri prekursora dati su u tabeli 5. U tabeli su prikazani i molski odnosi ny; : nsio

1 nni:nvg dobijeni na osnovu rezultata hemijskih analiza.

Tabela 5. Rezultati hemijske analize prekursora sintetisanih na Cetiri razlicite temperature;
inicijalni molski odnos u polaznim rastvorima Ni:Si=0,87, vremenima starenja 0,5h

Oznaka Analit, % o, % G2 % Molski odnos

prekursora Ni Mg Si Na Ni:Mg  Ni:Si
0,870Ni37 34,39 1,42 18,94 0,32 0,75 12,86 10,01 0,869
0,870Ni60 34,58 1,42 18,11 0,31 0,86 14,39 10,06 0,913
0,870Ni90 36,02 1,48 16,54 0,30 3,44 15,82 10,06 1,043
0,870Ni100 36,18 1,50 15,43 0,17 5,06 18,17 10,02 1,122
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Generalno u svim prekursima ima natrijuma (najviSe u prekursoru sintetisanom na
100 °C), molski odnos Ni:Mg je priblizno isti, a sadrzaj Ni i molski odnos Ni:Si rastu sa
porastom temperature.

Sadrzaj karbonata kao i1 gubitak Zarenjem povecavaju se sa porastom temperature

445378 1 .«
. Jos

sinteze, Sto je obzirom na rezultat prikazan u literaturi pomalo neocekivano
viSe iznenaduje pad sadrzaja Si sa porastom temperature sinteze. Naime, ako porast
temperature uzrokuje pojacanu interakciju nikla sa silkatnom matricom, a ovo je
prikazano i dobro dokumentovano u svim radovima koji tretiraju problem taloZenja
nikla na ¢vrstim silikatnim nosacima (Sto je uostalom iskustvo i istrazivacke grupe u
okviru NU CKHI), takvo ponasanje bi se moglo ocekivati i pri taloZzenju sa vodenim
staklom. Naravno, preduslov pojacane interakcije je primarna interakcija, dakle
povezivanje vrsta. U slucaju sinteze prekursora moraju se povezati Cestice NiBK
(istalozenog u prvoj fazi sinteze) i micela silikatnih vrsta prisutnih u 2% rastvoru
vodenog stakla (koji se dodaje u drugoj fazi sinteze), Sto dovodi, kako je pokazano do
taloZzenju silicijuma kao (filo)silikata. Rezultati analize pokazuju da sadrzaj nikla i
magnezijuma raste u prekursorima sa porastom temperature sinteze. Ve¢ je prethodno
receno da su testovi filtrata nastalih u fazi ispiranja taloga pomo¢u DMG-a negativni, tj
utvrdeno je da se sav Ni talozi pri svim sintezama prekursora.

Pad koncentracije neke vrste moze se dovesti u vezu sa porastom udela neke druge vrste
u sistemu, npr. fizisorbovane ili hemisorbovane vode. Kada bi pad koncentracije silicijuma
bio uzrokovan povecanim sadrzajem H,O u uzorku, tada bi porast masenog udela H,O
smanjivao i sadrzaj Ni 1 Mg, §to nije slu€aj. Zbog ovoga doprinos hemisorbovane i/ili
fizisorbovane vode moze biti iskljucen kao uzroc¢nik pojave pada koncentracije Si. Porast
sadrzaja CO; jasno upucuje na porast sadrzaja NiBK. Koji god da je uzrok pada sadrzaja Si
u tablei 5 je uocljivo da prekursor sintetisan na najnizoj temperaturi 0,87Ni37 ima molski
odnos Ni:Si koji potpuno odgovara njihovom molskom odnosu u inicijalnim rastvorima.
Kod svih ostalih prekursora molski Ni:Si raste sa porastom temperature. To znaci da se
ukupan Si ne talozi, a kako je sav Ni istalozen procenat Ni u prekursoru raste, procentni
udeo Si opada, pa njihov molski odnos raste. Upravo se ovo opaza na osnovu rezultata
hemijske analize. Naravno, mogu¢i uzrok pada koncentracije Si mogla bi biti 1 izmena
istalozene faze, ali bi molski odnos Ni : Si u slu€aju potpunog taloZenja i Ni i Si morao

ostati identi¢an molskom odnosu ovih katjona u polaznim rastvorima tj. 0,87.
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Razumevanje promena hemijskog sastava sintetisanih prekursora podrazumeva
analizu uticaja temperature na dva konstituenta koji ulaze u reakciju pre faze starenja u
procesu sinteze: to su NiBK 1 rastvor vodenog stakla.

U tu svrhu je uradena sinteza NiBK na 37 °C 1 on je po vise rezultata strukturnih i

hemijskih karakterizacija poreden sa uzorkom NiBK90. Iako postoje literaturni podaci da

porast temperature menja teksturu 1 odnos OH'/C03'2 u korist porasta sadrzaja OH» ni
jednom analizom nije utvrdena bilo kakva znacajnija razlika izmedu ta dva NiBK, pa prema
tome ni razlika medu prekursorima i smanjenje koncentracije Si ne potice od toga.

U primenjenom postupku sinteze, rastvor vodenog stakla se u suspenziju NiBK
dodaje zagrejan. Moguce je da se tokom zagrevanja menja struktura izgradivackih
jedinica u okviru rastvora vodenog stakla. Uzimajuc¢i u obzir da se interakcija izmedu
silicijuma 1 Mg,Ni-baznog karbonata ostvaruje tacnije preko Si-O" anjona, jasno je da
njihov broj mora da se smanjuje sa porastom temperature. Ako postoji, ovo smanjenje
mora se odraziti na pomeranje ravnoteze od monomernih i dimernih, ka trimernim,
tetramernim 1 viSim oligomernim strukturama. Takode, na poviSenim temperaturama i
nakon dodavanja rastvora vodenog stakla proces polimerizacije Cisto silikatnih vrsta
(preko Si-O™)"' je konkurentska reakcija, reakciji vezivanja za Mg,Ni-bazni karbonat.
Poznato je da porast temperature 1 vremena starenja uzrokuju reorganizaciju silikatne
strukture i u te¢noj fazi'** upravo na na&in kako je to pretpostavljeno gore: broj i Q*i Q
raste na racun jedinica Si niZeg stepena umrezavanja, zbog ¢ega komercijalna vodena
stakla povecanjem temperature i produzenjem na kraju prelaze u gel. Smanjenje broja
monomernih i dimernih formi vodi smanjivanju broja Si-OH grupa raspolozivih za
reakciju sa NiBK, §to na kraju rezultira smanjenjem sadrzaja silicijuma u prekursoru,
odnosno porasta Ni : Si. Podr§ku ovom stavu moZemo na¢i i u znafajnom porastu
sadrzaja karbonata u prekursorima sintetisanim na 90 i 100 °C. Ocigledno jedan deo

NiBK ostaje neizreagovan.

3.5.2.2 SEM mikrografije prekursora

Na slici 31, u drugoj i trecoj koloni, prikazane su mikrografije razli¢itih uvecanja
Cetiri prekursora 0,87Ni37, 0,87Ni60, 0,87Ni90 i 0,87Nil00 kao i dva NiBK i to
NiBK37 i NiBK90 (prva kolona). Sva cetiri prekursora i oba NiBK data su sa

uvecanjem od 2000 puta u prva dva reda.
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Slika 31. Mikrografije prekursora sintetisanih na Cetiri razli¢ite temperature (identican molski odno
Ni:Si = 0,87; starenje 0,5 h); dva bazna nikl karbonata sintetisana na 37 i 90 °C; uvecéanja:
prve dve vrste 2000 X, duZina markera 10 um; treéa vrsta 10 000 X, duZina markera 1 um;
poslednja vrsta 50 000X, duZina markera 0,5 um;

Odmah se uocava razlika izmedu dva prekursora sintetisana na nizim temperaturama
(37 1 60 °C) 1 dva prekursora sintetisana na 90 1 100 °C. Mikrografije prekursora
sintetisanih na niZim temperaturama, koji su prethodno identifikovani kao tamnozeleni 1
tvrdi, sadrze oblike pravilnije forme sa gotovo glatkim ravnima. Pri ovom uvecanju
nema nikakvih naznaka izgradivackih jedinica manjih dimenzija. Zapravo, mikrografije
su po svemu slicne mikrografijama prekursora 10,0Ni90, a posebno mikrografijama
prekursora 1,50N190 i 0,87Ni90 24h, prikazanih na slici 18 u delu 3.5.1.2. I ovde se
jasno uocavaju paralelni slojevi ravni i sitniji, geometrijski pravilni komadi nastali
najverovatnije kao posledica usitnjavanja u ahatnom avanu.
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Mikrografije preostala dva uzorka su bitno drugacije. Na velikim komadima jasno
su uocljive sitnije jedinice i premda je pri ovom uvecanju nemogucée odrediti njihove
dimenzije, jasno je da je re¢ o submikronskim ili nanodimenzionim ¢esticama. Uvecanje
od 10 000 puta omogucava razaznavanje ovih Cestica kao nepravilnih aglomerata sa
uo¢ljivim jo§ sitnijim elementima koji su njihov gradivni deo. Cini se da su Gestice
prekursora sintetisanog na 100 °C nesto manje, premda treba biti oprezan, obzirom da se
ovakav sud donosi na osnovu malog broja mikrografija. Mikrografije prekursora
0,87Ni137 1 0,87Ni60 uvecanja 10 000 puta nisu prikazane, jer ne sadrze nikakve nove
informacije u odnosu na mikrografije ovih prekursora uvecanja 2000 puta.

Morfoloski NiBK90 i NiBK37 su znacajno drugaciji od svih prekursora. Iako nesto
znacajno ve¢im dimenzijama aglomerata koji su drugacijeg oblika. Sve ovo podvlaci
morfolosku razliku izmedu NiBK i ovih prekursora.

U poslednjem redu slike 31 date su mikrografije uve¢anja 50 000 puta za uzorak
NiBK37 i dva prekursora 0,87Ni37 i 0,87Ni100. Treba imati u vidu da je mikrografija
prekursora 0,87Ni90 ovog uvecanja data na slici 19. Dakle, jedino mikrografija
prekursora 0,87Ni60 nije pikazana sa ovim uvecanjem, ali uzimajuéi u obzir njenu
sli¢nost sa mikrografijom prekursora 0,87Ni37 uporedna analiza rezultata ne trpi i
mogucéa je i za ovo uveéanje. Pri ovom uvecanju manje izgradivacke jedinice na
prekursorima 0,87Ni90 (slika 19) 1 0,87Nil00 (slika 31) su jasno vidjive. lako se
osnovne dominantne jedinice prekursora sintetisanih na viS§im temperaturama donekle
razlikuju, u smislu jace izraZzene sferoidne forme kod uzorka 0,87Ni90 nego kod uzorka
0,87Nil00, jasno je vidljiva nanodimenziona osnova i agregata i primarnih
izgradivackih jedinica. S druge strane, na mikrografiji uzorka prekursora sintetisanog na
najnizoj temperaturi (0,87Ni37), na prethodno glatkoj ravni uo€avaju se jedva primetni
nabori. Nikakve dalje informacije o morfologiji ovih uzoraka nije moguce dobiti
koriSéenim tipom instrumenta. Morfologija uzorka NiBK37 (slika 31 dole levo) i pri
ovom uvecanju drugacija je od morfologije prekursora, ali se ni za ovo uvecanje ne
mogu dati neke blize informacije o dimenzijama cestica ovog uzorka.

Na osnovu prethodno uspostavljene relacije izmedu tvrdoce, boje 1 morfologije s
jedne strane i teksture prekursora s duge strane, moze se ocekivati da prekursori

sintetisani na 37 1 60°C pokazu mikroporoznu teksturu (mada nije isklju¢eno da mogu
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biti 1 neporozni), a dok se za prekursor sintetisan na 100 °C moZe ocekivati slozena
tekstura u kojoj ¢e dominirati mezo i makro pore sa odredenim sadrzajem mikro pora,
ba§ kao 1 kod prekursora 0,87Ni90 prethodno analiziranog u okviru serije molskih
odnosa.

Zato je pored prekursora 0,87Ni90 i1 prekursor 0,87Nil00 povoljan kandidat za

pokusaj dobijanja aktivnog katalizatora za hidrogenizaciju jestivog ulja.

3.5.2.3 Uticaj temperature sinteze - Difuziono refleksioni spektri

Difuziono refleksioni spektri uzoraka sintetisanih na 37, 60, 90 i 100°C dati su na
slici 32. Pored spektara prekursora, predstavljeni su 1 spektri komercijalnog Ni(OH); 1
uzorka NiBK90.

Oblici spektara svih prekursora su sli¢ni sa po dve dominantne trake: jedne u oblasti
nizih talasnih duzina izmedu 350 i 520 nm i druge u oblasti iznad 560 nm. Spektar

Ni(OH), takode pokazuje dve trake, sa

’0 — NiBK90 maksimumima ¢ije su pozicije hipsohromno
o pomerene (maksimumi na 388 nm i 658 nm)

u odnosu na pozicije maksimuma u trakama

1.5 prekursora. Blaga asimetricnost pikova

— 087Ni%7 prekursora na =~ 420 nm kod spektra Ni(OH),

— 0,87Ni60
— 0,87Ni90 . . . wyee s
—— 0,87Ni100 iskazuje se kroz jasno uocljivio rame

f(R)

1.0

nepoznatog porekla na sli¢noj poziciji. Iako

0.5 su spektri razli¢itih prekursora sli¢ni, oni nisu

sasvim isti. Najpre, intenziteti traka

0.0 — Ni(OH), sintetisanih na temperaturama 37 i 60 °C

300 400 500 600 700 800 900  znacajno su veéi od intenziteta traka
Talasna duzina, nm

Slika 32. DR UV-Vis spektari prekursora

sintetisanih na 100, 90, 6037 °C porastom temperature sinteze intenzitet traka

prekursora sintetisanih na 90 1 100 °C tj. sa

opada. Uzimajuéi u obzir priblizno isti sadrzaj Ni u prekursorima ovo ukazuje na
razli¢itost hemijskih vrsta koje ulaze u sastav prekursora.

Bez obzira na moguce uzroke promene odnosa traka u spektrima, poreklo dve
intenzivne trake u prekursorima je poznato. Ove trake poticu od dozvoljenih spin-

orbitalnih prelaza: 3Azg(F) — 3T1g(P) za manje talasne duzine i 3A2g(F) — 3T1g(F) za
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’ e oy . .. D4 -
vece talasne duzine, a karakteriSu oktaedarsku strukturu koordinacije Ni? Jona153 136,

Uobicajeno, pored apsorpcionih traka koje poticu od dozvoljenih prelaza, spektri sadrze
1 apsorpcione trake slabijeg intenzitea koje se mogu pripisati spin-zabranjenim
prelazima (triplet — singlet)'>’. Upravo je njihovo prisustvo ispoljeno kroz cepanje
trake koja se nalazi na poziciji veéih talasnih duZina. Prema literaturi'™>'*® slozena
struktura ove trake upucuje na postojanje interakcije izmedu Ni*" jona §to po autorima
nudi moguénost ocene disperznost Ni** faze: §to je komponenta na oko 670 nm
intenzivnija to je disperznost veca, (premda treba biti oprezan u slucaju sistema gde
pored Ni* postoje i drugi dvovalentni katjoni koji su izmenjivi na poziciji Ni*"y
Nesporno je da se uticaj liganada ogleda u batohromnim ili hipsohromnim
pomeranjima pozicije maksimuma traka'>>'>>. Dakle, u spektrima prekursora, nikl se i
dalje nalazi u oktaedarskoj strukturi (kao i kod Ni(OH), i NiBK ) sa ligandima koji
uzrokuju batohromni ili hipsohromni pomeraj u difuziono refleksionim spektrima u
odnosu na spektar NiBK ili Ni(OH),. Ovaj pomeraj moze biti izazvan zamenom jednog
ili viSe molekula vode silanolnom grupom, preko koje se nikl povezuje sa silikatnom

strukturom'>.

3.5.2.4 Infracrveni spektri

Na slici 33. prikazni su infracrveni spektri prekursora sintetisanih na razlic¢itim
temperaturama (37, 60, 90 1 100 °C) za iste pocetne nominalne molske odnose (Ni:Si =
0,87), dobijenih sintezama u starenju koje je iznosilo 0,5h. Nacin prikazivanja i
oznacavanja spektara identi¢an je postupku primenjenom u delu 3.5.1.3.

Uticaj temperature sinteze prepoznatljiv je u regionu traka koje poticu od slobodnih i
vodoni¢no vezanih OH grupa. Povecanjem temperature sinteze, Siroki deo trake postaje
intenzivniji, a njen minimum se suzava. Intenzitet ove trake (istezu¢ih O-H vibracija sa
minimumom na 3449 cm™) povezan je sa porastom sadrzaja vodoni¢no vezanih OH grupa.
Vel je, kod serije uzoraka sa razliitim molskim odnosima, konstatovano da promena
intenziteta ove trake ima istu tendenciju kao i1 promena trake sa minimumom na oko 1630
cm’, §to je posledica zajednitkog porekla ovih traka (fizisorbovana voda). Veé je
pretpostavljeno da ova traka potice od “OH grupa prisutnih u NiBK ili turbostraticnom
Ni(OH),, nezavisno od toga da li se ove vrste nalaze slobodne ili delimi¢no vezane za

silikatnu strukturu. Interesantno je, medutim, da vrednost intetnziteta traka koje poti¢u od
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karbonata (1394 i 832 cm™) pokazuju suprotno ponasanje u odnosu na trake slobodnih ~OH
grupa. Trake ne postoje za uzorke sintetisane na 37 1 60 °C, a kod uzoraka sintetisanih na 90 i
100 °C one su jasno uocljive. Ovo upucuje 1 na mogucu razliku u mehanizmu povezivanja

niklenih vrsta sa silikatnom strukturom.

| (a) ——0,87Ni37 (b) ——0,87Ni37
—0,87Ni60 l ——0,87Ni60
2 ——0,87Ni90 o ——0,87Ni90
uN3 —0,87Ni100 f£ —0,87Ni100
®
; X
o -
6 :‘g‘
5 S
] o
Q. ]
g 2
F g
'_
| 13;’34
1620
3449
1028
T T T T T T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm” Talasni broj, cm™

Slika 33. Infracrveni spektri prekursora sintetisanih na Cetiri temperature 37, 60, 90 i 100°C;
ni: Nni = 0,87; starenje 30 minuta (a) opseg 4000 - 400 cm™, (b) opseg 2000 - 400 cm™

Dominantna traka (miminum na oko 1010 cm™) koja poti¢e od trodimenzionalne
silikatne strukture istezu¢ih asimetri¢nih O-Si-O vibracija postoji u spektrima sva Cetiri
prekursora. Porastom temperature, njen oblik se suzava, a minimum hipsohromno
pomera, premda ukupna promena nije velika i iznosi oko 20 cm™. Pozicije minimuma
ovih traka kao i pozicije kolena na oko 904 cm™' (istezuée Si-OH) sli¢ni su za parove
prekursora sintetisanih na temperaturama 37-60 °C, odnosno 90-100 °C.

U domenu traka karakteristi¢nih za Ni-filosilikatne vrste (720-600 cm™) postoji
jedan maksimum na oko 675 cm™ §to postojanje filosilikata &ini izvesnim, indicirajuéi
prisustvo filosilikata 1:1.

Ispoljavanje strukturnih promena prekursora nastalih kao posledica sinteza na
razliCitim temperaturama, na osnovu IC spektara, govori u prilog kompletnog

povezivanja niklenih vrsta sa silikatima na niskim temperaturama sinteze. Na viSim
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temperaturama sinteze, sasvim izvesno, jedan deo nikla zaostaje u formi Ni vrsta
istalozenih tokom prve faze sinteze (pre dodavanja vodenog stakla). Na osnovu ovih
merenja, pitanje moguce upotrebe nizih temperatura sinteza za dobijanje prekursora koji
bi se mogli koristiti za dobijanje katalizatora, nije reSeno, a odgovor ¢e biti dat tek

nakon odredivanja teksturalnih karakteristika prekursora ove serije.

3.5.2.5 Rendgeno-strukturna analiza

Rezultati merenja difrakcijom rendgenskih zraka na prahovima prekursora
sintetisanih na temperaturama 37, 60, 90 1 100 °C dati su na slici 34. U cilju poredenja,
na istoj slici, prikazan je i rendgenogram uzoraka baznog nikl karbonata sintetisanog na
90°C (NiBK90). Difraktogram uzorka osuSenog vodenog stakla izostavljen je iz
prikaza, jer na njemu osim razvucenog porasta signala u regionu 20 izmedu 20° i 35°
odnosno 4,44 A > d > 298 A, nema bilo kakvih prepoznatljivih pikova. Ovakav
difraktogram tipi¢an je za amorfnu SiO, fazu i relativno je Cest u literaturi'>*'®.

Difraktogrami sva Cetiri prekursora sintetisanih tokom starenja od 0,5 h poseduju
nekoliko bitnih, zajedniCkih karakteristika (asimetri¢nost pikova, velika $irina, nedovoljna

profilisanost), koje ukazuju da je re¢ o

izrazito  amorfizovanim  materijalima.
Difraktogramima dominira Siroka,
asimetricna traka sa pikom na oko 35°.
Vrednost pika odgovara meduravanskom

rastojanju od 2,55A do 2,52 A. Druga traka

Intenzitet

sa pikom na 20 = 60,3°, iako je veoma Siroka

(gotovo  10°), 1ima  veoma  bliske

[ y |
gt

odgovarajuce d vrednosti 1,53A -1,54 A za
sve prekursore. Znacaj postojanja pika na

ovoj poziciji je veliki i on kod silikatnih

materijala u slu¢aju odsutva kvarca izvesno
20 4029 ©) 60 80 potice od filosilikata'®'"'®, i to ravni 060

Slika 34. Redgenogrami prekursora za temperature fjlosilikata monoklini¢cne ili 300 za
sinteze: 37, 60, 90 i 100 °C;pocetni molski odnos )
Ni:Si = 0,87; starenj 0,5h heksagonalne  strukture.  Osim  Sto

omogucava  pozitivnu identifikaciju
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filosilikata, pozicija maksimuma ovog pika omogucava i diskriminaciju trioktaedarskih od
dioktaedarskih filosilikata, jer je kod dioktaedarskih filosilikata meduravansko rastojanje uvek
nesto manje (1,48 A <dog<1,52A)'%. Takode, i pik sa maksimumom na oko 71,2-72°
(meduravanskog rastojanja 1,32 - 1,31A) postoji u difraktogramima sva &etiri prekursora, a
potice od filosilikata, pa je sasvim izvesno da filosilikati postoje u svim prekursorima.

Difraktogram uzorka baznog nikl karbonata NiBK90 iako u regionu iznad 30° ima
slicnu strukturu kao 1 difraktogrami prekursora, od njih se jasno razlikuje i po
vrednostima meduravanskih rastojanja i po oblicima pikova. Ova razlika posebno je
izrazena kod najintenzivnije trake sa pikom 20 = 33,3°. On je veoma S§irok, sloZene
strukture i sa maksimumom koji odgovara meduravanskom rastojanju od 2,69 A. Na
platou trake jasno se uocava prisustvo jos jednog pika na oko 20 = 38,1°, (d = 2,36 A).
Iako prisutvo ovog pika dodatno naglasava razliku u odnosu na pikove prekursora u
ovom regionu, nije isklju¢eno da bi upravo ovaj pik mogao biti odgovoran za uocenu
asimetricnost pika najveéeg intenziteta kod prekursora (na strani vec¢ih uglova). Pik koji
se kod prekursora javlja na oko 60,4° ovde ima maksimum na 59,9°, Sto odgovara
vrednosti meduravanskog rastojanja od 1,54 A, uz naznaku jo$ jednog pika na 62,5° tj.
d=1,48 A. 1 ovaj pik NiBK90 karakterise asimetri¢nost. Na pozicijama oko 71,2° i 70,2°
na difraktogramima NiBK90, za razliku difraktograma prekursora, pikovi jedva da se
naslucuju. Bitna karakteristika difraktograma NiBK90 je i egzistencija pika na oko 16°
ti. d = 5,47 A, koji ne postoji u difraktogramima prekursora, pa se iako nije
najintenzivniji, moze koristiti u cilju identifikacije faze nikla baznog karbonata.

Na osnovu iznetih zapazanja o oblicima difraktograma prekursora i NiBK90 u
regionu 20 > 30° mogucée je zakljuCiti da prisustvo baznog nikl karbonata u
prekursorima ne moze biti apsolutno potvrdeno, osim mozda kod prekursora 0,87Ni100
kod koga postoji superponirani maksimum na poziciji 20 = 33,3°. Ovo svakako ne znaci
da bazni nikal karbonat nije prisutan u prekursorima, jer postoji i moguc¢nost da su
domeni koherentnog rasejanja NiBK toliko mali da se signali pozitivne interferencije
rendgenskog zraenja ne mogu registrovati, posebno zbog ¢injenice da su 1 sami
prekursori izrazito amorfni. Opravdano se, medutim, moze pretpostaviti da svi pikovi na
difraktogramima prekursora za 20 > 30° poticu od iste faze (ili faza) filosilikata velike

neuredenosti, nastalih tokom sinteze.
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Treba ista¢i da je pokuSaj identifikacije faza na osnovu oblika difraktograma izrazito
amorfnih nanoCesti¢nih materijala skop¢an sa ograni¢enjima koja proisticu iz same strukture
materijala, pre svega male periodi¢nosti strukture koja uzrokuje ogromna mikro-naprezanja
Sto za posledicu ima izrazito Sirenje pikova. Upravo je ovo uoceno kod svih difraktograma
prekursora. Dalje, prisustvo viSe pikova u nekom 20 regionu, moze voditi formama koje se ne
mogu identifikovati u falovima International Centre for Diffraction Data'®’ (ICDD), odnosno
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JPCDS) baza, jer usled porasta Sirine
svakog pojedinacnog pika dolazi do njihove superpozicije $to rezultira Sirokim oblikom u
podrucju 26 (Cesto Siri od 15°). Takode, za razliCite Cestice jedne iste faze vrednosti
meduravanskih rastojanja se menjaju, zbog lokalnih razlika u meduatomskim rastojanjima na
subangstremskom nivou, §to se manifestuje kao , testerasti signal difraktograma'®®, imajuéi
takode za posledicu otezanu identifikaciju. Obe pojave, i Sirenje profila 1 testerasti oblik jasno
se uocavaju kod signala svih prekursora. Dalje, kod materijala nanocesti¢nih dimenzija,
uocljiva je izrazita asimetriCnost traka: na strani manjih uglova 20 postoji nagli skok
intenziteta, dok sa strane vecih vrednosti uglova postoji svojevrsno produzenje trake (eng.
tailing)'®'". Tako je ovakav oblik najpre opisan kod komercijalnog karbonskog materijala
lemelarne, turbostrati¢ne strukturem, referisan je 1 kod filosilikatnih i kod brucitnih
struktura'®'%. Ovakav oblik pikova se jasno vidi na svim difraktogramima prikazanim na
slici 34. Asimetri¢nost traka ovde nastaje usled rotacije i nasumi¢nog pomeranja (smicanja)
susednih slojeva, §to za posledicu ima ukidanje uredene trodimenzionalne strukture,
nezavisno od toga da li su ti slojevi dobro definisani ili ne. Posledi¢no, moguca je pojava
promene merene vrednosti meduravanskog rastojanja u smislu njenog porasta, (pik se
pojavljuje na manjim 26), a postoji mogucnost potpunog izostanka signala najintezivnije ravni
refleksije na difraktogramu™'®'7 (001 kod filosilikata).

Na ukupnom prostoru 20 difraktograma prekursora, a posebno u delu 20 < 30° svaka
od ovih karakteristika daje svoj doprinos, pa upravo zato treba zadrzati dozu opreznosti
prilikom pokusaja identifikacije vrsta prisutnih u ovakvim sistemima.

Kljucna razlika difraktograma prekursora sintetisanih na 37 1 60 °C, u odnosu na
difraktograme prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C, je prisustvo Siroke nepravilne trake sa
maksimumom na 20 = 25,8°. U radu Buratina i saradnika™ dati su difraktogrami filosilikata
dobijenih sintezom u hidrotermalnim uslovima na 25 °C i 150 °C. Prvi, sintetisani na nizoj

temperaturi oznaceni su kao loSe kristalisane, a oni sintetisani na 150 °C oznaceni kao dobro
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kristalisane filosilikatne forme 1:1 i 2:1. Kod dobro kristalisanih formi razliku izmedu
filosilkata 1:1 i 2:1 moguce je naciniti na vise naCina. Na primer, ako na difraktogramima
postoje pikovi koji odgovaraju meduravanskim rastojanjima na pozicijama 10,60 A (ravan
001) i 3,16 A (ravan 003) rec je o filosilkatima 2:1, a ako su vrednosti 7,68 A (ravan 001) i
3,63 A ravan (002), re¢ je o filosilkatima tipa 1:1. Ovakvo tumadenje u skladu je i sa

17 0d posebnog je znalaja, medutim, da autori navode

rezultatima pretrage PDF-2 baze
dokaze da se usled loSe kristali¢nosti prekursora dobijenih pri blagim hidrotermalnim
uslovima, referentni pikovi pomeraju ka manjim uglovima, dok pojedine trake potpuno
izostaju. Ako se ova konstatacija primeni na rezultate prikazane na slici 34 moze se re¢i da
rezultati indentifikacije i1 pozicije pika na oko 35 ° govore u prilog prisustva filosilikata 2:1
kod prekursora sintetisanih na 37 1 60 °C, a kod prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C rezultati
ukazuju na prisutvo filosilikata tipa 1:1. Vazno je, dakle, razumeti da se usled velike
neuredenosti, vrednosti meduravanskog rastojanja ravni 001 rastu, (pozicije maksuma 26
su manje), pa je nemoguce da na difraktogramima prekursora 0,87Ni37 i 0,87Ni60
pikovi na poziciji 20 = 28,5° (odnosno d=3,45A) pripadaju filosilikatima 1:1. Zapravo,
signal koji dogovara meduravanskim rastojanjima 3,16 A<d <3,63A, mora poticati od
refleksije ravni 003 filosilikata 2:1, a ne od refleksije ravni filosilikata 1:1. Zato pikovi
na difraktogramima prekursora 0,87Ni37 i 0,87Ni60 na poziciji 20 ~28,5° (odnosno d=3,45A)
moraju poticati od ravni 003 filoslikata 2:1, koja je daleko od idelanog uredenja (kao
uostalom 1 ravan 001 ¢ije se prisustvo na difraktogramu manifestuje kao stalno rastuci signal).

Ovo ne zna¢i da prekursori 0,87Ni37 1 0,87Ni60 u svom sastavu nemaju
filosilikatnu fazu 1:1. Na protiv, indikacija maksimuma na 20 = 12,4° govori u prilog
postojanja ravni refleksije sa d=7,13 A $to govori u prilog egzistencije filosilkata 1:1 u
ovim uzorcima. Ipak, na osnovu svega se moze zakljuciti da tokom sintetze na 37 i 60
°C nastaju meSoviti filosilikati 2:1 1 1:1, dok kod sinteze na 90 i 100 °C nije moguce
utvrditi postojanje filosilikata 2:1. Kod svih prekursora nije moguce iskljuciti postojanje

faze nikl baznog karbonata, a €ini se da je ova faza kod prekursora 0,87Ni100 izvesna.

3.5.2.6 Uticaj temperature sinteze — fizisorpcija azota —-196 °C

Na slikama 35-38 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme azota na —196 °C
za Cetiri prekursora 0,87Ni37; 0,87Ni60; 0,87Ni90 1 0,87Ni1100. Na svakom od grafika
nalazi se vrednost zapremine pora odredena po pravilu Gurevica (Voos) 1 specifi¢na

povrsina odredena BET metodom (Sggr). Tabela 6 sadrzi vrednosti svih teksturalnih
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veli¢ina datih prekursora izracunatih na osnovu merenja fizisorpcije N,, kao i1 stvarne

gustine odredene helijumskim piknometrom

Na slikama 35-38 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme azota na —196 °C

za Cetiri prekursora 0,87Ni37; 0,87Ni60; 0,87Ni190 1 0,87Ni100. Na svakom od grafika

nalazi se vrednost zapremine pora odredena po pravilu Gurevica (Voos) 1 specifi¢na
povrSina odredena BET metodom (Sggr). Tabela 6 sadrzi vrednosti svih teksturalnih

veli¢ina datih prekursora izracunatih na osnovu merenja fizisorpcije N, kao i stvarne

gustine odredene helijumskim piknometrom.
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Razlika u obliku izotermi prekursora sintetisanih na niZim temperaturama (37 1 60
°C) 1 oblika izotermi prekursora sintetisanih na viSim temperaturama (90 i 100 °C) je
ocigledna i sledi razlike prethodno odredivanih svojstava.

Izoterme prekursora 0,87Ni37 i1 0,87Ni60 tipicni su predstavnici tipa izotermi - Ib,
karakteristicnog za mikroporozne materijale. Preko 70% ukupne zapremine pora u
mikroporoznom regionu (d < 2 nm), visoka vrednost konstante BET jednacine (C>300),
dug horizontalni plato u najve¢em delu regiona p/po, kod oba ova prekursora, potvrduje

ovakvu klasifikaciju izotermi. Jedina razlika izmedu njih predstavlja jedva primetan
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histerezis kod uzorka koji je sintetisan na 60 °C. Sadrzaj mezopora (2 nm < d <50 nm)
je mali i nemoguce je utvrditi da li je rezultat intracesti¢ne ili meducesti¢ne poroznosti.
Po svojim teksturalnim karakteristikama, ova dva prekursora su veoma sli¢ni prekursoru
0,87N190 24, od koga se tek neznatno razlikuju po nesto vecoj ukupnoj zapremini pora
(4 1 7 %). lako ova dva prekursora imaju izoterme sli€ne po obliku izotermi nikla
baznog karbonata, oni imaju znacajno drugacije vrednosti teksturalnih parametra u
odnosu na NiBK90, pre svega vecu specificnu povrsinu (35%) 1 sadrzaj mikropora (60

%), pa je isklju€eno da su prekursori dominantno izgradeni od nikl baznog karbonata.

Tabela 6. Teksturalni parametri na osnovu fizisorpcije N, na 77 K i stvarne gustine Cetiri prekursora
sintetisani na temperaturama 37, 60, 90 i 100°C za pocetni molski odnos Ni :Si = 0,87 i starenje 0,5h

Oznaka prekursora

Merena veli¢ina

0,87Ni37 0,87Ni60 0,87Ni90 0,87Ni100
Voes, cm’g’ 0,259 0,268 0,496 0,572
Vimez-ads, CMg ™ 0,050 0,052 0,343 0,446
Vimez-Des, CM8 0,058 0,067 0,405 0,520
Vomikor, CM gt 0,188 0,185 0,200 0,187
Sger, mg” 482 469 569 537
Caer 362 363 131 94

Pre analize izotermi dva prekursora sintetisanih na viSim temperaturama (90 1 100 °C),
treba podsetiti da je izoterma uzorka 0,87Ni90 ve¢ analizirana u delu koji se tice uticaja
promenljivog molskog odnosa Ni:Si na teksturalna svojstva prekursora. Receno je da ona
pripada tipu IV karakteristicnom za mezoporozne materijale. [zoterme prekursora 0,8 7Ni100 1
0,87Ni90 su veoma sli¢ne 1 pripadaju istom tipu izoterme. NeSto vec¢i nagib u regionu p/po
koji odgovara mezoporama i viSa pozicija zavrSne tacke adsorpcione grane upucuje na
doprinos temperature sinteze kao faktora u modifikaciji teksture ovog prekursora. Poredenjem
rezultata datih u tabeli 6, postaje o€igledno da porastom temperature sa 90 na 100 °C,
zapremina mezopora raste za oko 30% uz redukciju zapremine mikropora za oko 7 % i
neznatnu redukciju specificne povrsine (manje od 6 %). Ovo znaci da poviSena temperatura u
primenjenom postupku sinteze promoviSe nastanak mezoporozne strukture, Sto je
potencijalno veoma znacajno sa stanovista sinteze katalizatora za hidrogenizacije ulja.

Potpuni uvid u teksturalna svojsta ovih prekursora nije moguce dobiti samo na
osnovu N, fizisorpcionih merenja, pre svega zbog tehnickih ogranicenja koja se ti€u

merenja u regionu velikih mezopora, a posebno makro pora. Zato je za potpuno
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definisanje teksturalnih svojstava prekursora podrazumevalo i njihovo karakterisanje

upotrebom Hg porozimetrije.

3.5.2.7 Hg porozimetrija

Rezultati Hg-porozimetrijskih merenja prekursora sintetisanih na temperaturama 37,
60, 90 1 100 °C dati su u tabeli 7. Za prekursore sintetisane na 90 i 100 °C, na slikama 39
i 40 prikazane su specificna zapremina utisnute Hg (plava linija) i raspodela pora
(crvena linjja), obe u funkciji precnika sa numerickom vrednoSéu maksimuma
raspodele. Kao detalj na svakoj slici date su i intruziona-ekstruziona kriva u funkciji
primenjenog pritiska. Odgovaraju¢e krive prekursora sintetisanih na 37 1 60 °C
izostavljene su, jer njihovo predstavljanje ne bi nosilo nove informacije u odnosu na one

koje su prikazane u tabeli 7, zbog izuzetno malih vrednosti intruzije Hg.

7500 ~——o0s8misaviot *° H 150 < 0,87Ni100 Vot
- o -— < 1000
> 1000 - E Benzia H 150
/\ 400 o SED
=500 100 o /
Pl a £ / a
£ =) % / — Ininzija o
& — Intruzijal 2 > o 2
5 ) 3 01 1 010 3
> 01 1 10 p,MPa 100 > 500 p-MPa 5>
250 —— 0,87Ni90 dV/d(logD) 50 ° A
—— 0,87Ni100 dV/d(LogD)
-
~
0 0 0 = 0
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
D, nm D, nm
Slika 39. Prekursor 0,87Ni90 — Specificna zapremina Slika 40. Prekursor 0,87Ni100 - Specifi¢na
utisnute Hg i raspodela u funkciji precnika; detalj zapremina utisnute Hg i raspodela u funkciji
intruziono-ekstruziona kriva precnika; detalj intruziona i ekstruziona kriva

Razlika medu prekursorima sintetisanih u ovoj seriji sinteza, uoCena prilikom
karakterizacije fizisorpcijiom Nj, potvrdena je i na osnovu numeri¢kih podataka Hg
merenja prikazanih u Tabeli 7. Dva prekursora sintetisana na temperaturama 37 i 60 °C,
koji su na osnovu N, izotermi klasifikovana kao mikroporozni, ovde su prakticno
neporozni (ili zanemarljive poroznosti). Zaista, koli¢ina ukupno utisnute zive 2000 bara
jedva da prelazi 30 mm® po gramu uzorka i to kod viSestruko poroznijeg od ova dva
prekursora (0,87Ni60). Vrednosti poroznosti iznose svega 1,5 % za prekursor 0,87Ni37
15,9 % za 0,87Ni60, a i specificne povrSine su veoma male i iznose 2,1 1 2,6 mz/g.
Razlika izmedu vrednosti merenih veli¢ina dobijenih metodama fizisorpcije N> na i Hg

porozimetrije (pa prema tome 1 klasifikaciji koje iz njih proizilaze), nipoSto nisu

72



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

kontradiktorne, ve¢ govore o pravoj prirodi teksture ova dva prekursora. Hg
porozimetrija je ograni¢ena maksimalnim intruzionim pritiskom (pmax= 2000 bar) na
precnike pora koji su veci ili jednaki 7,5 nm. Zato pore ispod precnika 7,5 nm nisu
merljive ovom tehnikom, a one su dominantna grupa pora za prekursore 0,87Ni37 i
0,87Ni60, (fizisorpcija) zbog cega su ovi prekursori i klasifikovani kao mikroporozni
materijali. Nedostupnost mikropora jos je ociglednija poredenjem rezultata merenja
gustine Zivinom prorozimetrijom (pHg.pr,) Sa rezultatima stvarnih gustina odredenih
helijumskim piknometrom (pge) koje su uvek znac¢ajno manje (35-50%). S druge strane,
podatak da iznad precnika od 50 nm (nesporna gornja granica N, fizisorpcionih
merenja) kod ova dva prekursora Hg porozimetrijom nije utvrdeno prisustvo pora,
zajedno sa rezultatima SEM merenjima, potvrduje teksturalnu i1 morfolosku

kompaktnost prekursora iz kojih, €ini se, 1 proizilazi njihova tvrdoca.

Tabela 7. Rezultati merenja Hg porozimetrijom za prekursore sintetisane na Cetiri razlicite temperature

Merena veli¢ina Oznaka prekursora i vreme starenja
0,87Ni37 0,87Ni60 0,87Ni90 0,87Ni100
Viottg MM’g " 8,1 32,3 770 1281
*Shg M28" 2,1 2,6 54,9 103,3
“Drnaxy NM 9,3 8,2 94,9 119,0
*Prig.pra € CM 1,92 1,95 1,55 1,54
"Orgpi, & CM’ 1,89 1,84 0,71 0,52
Poroznost, % 1,5 5,9 54,4 66,3
80he, g CM’ 2,93 2,93 2,97 3,01

thot,Hg Specifi¢na zapremina pora; bSH Specifiéna povriina; “Dpax preénik dominantnih pora; pHg-prz
gustina pri maks. intruzionom pritisku; pug ik Hg piknometrijska gustina, ®pye He piknometrijska gustina

Na osnovu Hg merenja (bas kao i na osnovu N fizisorpcionih merenja), teksturalna
svojstva preostala dva prekursora iz ove grupe (0,87Ni90 i 0,87Nil00) bitno se
razlikuju od teksturalnih svojstava prekursora sintetisanih na 37 1 60 °C. Prekursori su
izrazito porozni, malih vrednosti balk gustina i jasno definisanih raspodela pora, Sto
podvlaci moguénost upotrebe ovih prekursora kao kandidata za dobijanje katalizatora za
hidrogenizaciju ulja. Novost u odnosu na rezultate N, fizisorpcije predstavlja podatak
da povecanje temperature sinteze sa 90 na 100 °C izrazito povecava sve teksturalne
parametre, pa na primer zapremina mezopora u merljivom delu (7,5 do 50 nm) raste
gotovo dvostruko, uz jednovremeno pomeranje maksimuma raspodele pora na bezmalo
120 nm, pa se moZze re¢i da ovi materijali imaju prisutnu poroznost u sva tri regiona

pora: 1 mikro, i mezo, 1 makropora.
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Razlike u prekursorima koje su prepoznate kroz boju, tvrdocu, morfologiju strukturu i
teksturu, a zbog kojih su prekursori svrstani u dve grupe: (a) prekursori sintetisani na nizoj
temperaturi 1 (b) prekursori sintetisani na vi$oj, mogu se videti 1 u vrednostima stvarnih
gustina. Prekursori sintetisani na 37 1 60 °C imaju manju gustinu od prekursora sintetisanih na
90 1 100 °C. Iako ova razlika nije velika, ona je indikativna i podvlac¢i razliku medu
prekursorima. Ovaj porast gustine sa porastom temperature mogao bi biti indikator doprinosa

neizreagovalog NiBK ¢ija je gustina veca od gustine filosilikata.

3.5.3 Prekursori sintetisani na razliitim temperaturama - metanol kao

sredstvo za ispiranje

3.5.3.1 Opis i hemijski sastav prekursora

Prekursori ispirani metanolom (MeOH) sintetisani su na Cetiri iste temperature kao i
serija prekursora ispiranih isklju¢ivo vodom S§to omogucava da se oceni doprinos
ispiranja metanolom, ali i uticaj temperature na ove prekursore. Zato su na slici 41 iznad
prekursora dobijenih ispiranjem metanolom
prikazani 1 prekursori sintetisani pri istim
uslovima, ali ispirani vodom. lako se boja
svih prekursora moze okarakterisati kao
zelena, razlike u nijansama su ocigledne.

Prekursor 0,87Ni37 MeOH, intenzivno je

. — . zelene boje, a intenzitet zelene boje
Slika 41. Prekursori sintetisanih na 37, 60, 90 i 100°C

(sleva na desno) - ispiranje metanolom (donjired) , metanolske* serije opada sa porastom
spiranje vodom (gor red) temperature, pri ¢emu je razlika izmedu
prekursora 0,87Ni90 MeOH 1 0,87Nil00 MeOH jedva primetna. Osim prekursora
0,87Ni37 _MeOH uzorci ,,metanolske* serije su na dodir veoma meki, a poslednja dva
ostavljaju utisak jako ,laganih“ materijala (kao stiropor). Ovo posebno vazi za
prekursor 0,87Ni100 MeOH, ¢iji komadi od par cm® jedva da imaju masu od stotinak
miligrama. Ta¢na merenja nasipne gustine nisu vrSena, ali ¢e na osnovu buducih
rezultata Hg-piknometrijskih merenja podatak o bulk gustini svih uzoraka biti egzaktan.
Kod prekursora sintetisanih na 37 i 60 °C, poredenjem bilo koja dva prekursora

sintetisana na istoj temperaturi, od kojih je jedan ispiran metanolom a drugi vodom,

uocava se razlika u nijansama zelene boje. Jo$ preciznije, staklasti izgled prekursora
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0,87Ni37 se gubi kod uzorka 0,87Ni37 MeOH, ostrih ivica i bridova gotovo da nema,
boja postaje svetlija, a prekursor je pod prstima na izgled znatno meksi. Kod uzorka
0,87N160_MeOH, nepostojanje dve nijanse zelene boje, kod uzoraka 0,87Ni60.
Prekursor 0,87Ni60 MeOH ima bledo zelenu boju koja je vizuleno slicna nijansama
uzoraka sintetisanth na 90 1 100 °C. Najveca razlika izmedu dva prekursora
0,87Ni90 MeOH i 0,87Ni100_MeOH i prekursora 0,87Ni90 i 0,87Ni100 je u tome §to
su metanolski prekursori veoma lagani 1 naizgled mnogo meksi.

lIako je rano za bilo kakvu procenu uticaja ispiranja metanolom, na osnovu rezultata
prikazanih u prethodnim poglavljima moze se ocekivati da je ispiranje metanolom
znacajno izmenilo i morfologiju i teksturu sintetisanih prekursora.

Rezultati hemijske analize sadzaja Ni, Mg, Si i Na, kao i sadrzaja karbonata i
gubitak zarenjem za sva Cetiri prekursora ispirana metanolom dati su u tabeli 8. U tabeli

su prikazani 1 odnosi ny; : nsio 1 Ny dobijeni na osnovu rezultata hemijskih analiza.

Tabela 8. Rezultati hemijske analize prekursora sintetisanih na Cetiri razliite temperature; inicijalni
molski odnos u polaznim rastvorima Ni:Si=0.87, vremenima starenja 0,5h

Oznaka Analit, % CO,, GZ, Molski odnos

prekursora Ni Mg Si Na % % Ni: Mg Ni:Si
0,87Ni37_MeOH 34,21 1,41 18,92 0,16 0,77 13,38 10,04 0,865
0,87Ni60_MeOH 34,02 1,41 17,93 0,22 0,86 15,66 9,98 0,908
0,87Ni90_MeOH 33,94 1,39 15,58 0,20 5,30 20,86 10,09 1,042

0,87Ni100_MeOH 33,88 1,39 15,06 0,19 5,25 22,10 10,07 1,077

Osnovne karakteristike hemijskog sastava MeOH prekursora su: (a) prisustvo Na je
nesto manje nego kod serije prekursora ispiranih vodom, (b) blagi pad koncentracije Ni
1 Mg i (c) pad koncentracije Si. 1z ovoga proizilazi da postoji blagi pad koncentracije
sadrzaja katjona u odnosu na prekursore ispirane vodom.

Porast sadrzaja karbonata bio bi objaSnjenje za smanjenje sadrzaja silicijuma, ali
nije dovoljan da objasni pad koncentracija nikla posebno kod prekursora
0,87Ni90 MeOH i 0,87Nil00_MeOH. Iako utvrdivanje dominantnog uzroc¢nika
uocenog pada sadrzaja katjona, nije posebno ispitivano, najverovatnije je re¢ o
uzajamnom delovanju porasta sadrzaja nevezanih karbonata u prekursorima (porastu
karbonatnih na racun —OH grupa) i moguceg doprinosa porasta sadrzaja fizisorbovane
H,O (uprkos ¢uvanju u eksikatoru sa bezvodnim CaCl, i silkagelom) i strukturne vode.

Mogucée je takode pretpostaviti da se deo metanola (zapravo metil grupa) nalazi u

okviru prekursora u formi =Si-O-CHj3, na pozicijama SiO-H koje iz nekog razloga
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prethodno nisu reagovale sa niklom preko hidroksidnih ili krabonatnih grupa iz NiBK.
Naravno, moguce je da deo metanola ostane fizisorbovan u sitemu pora prekursora ¢ak i
nakon susenja na 110 °C. Iako malo verovatne obe ove hipoteze bice ispitane kasnije

upotebom infracrvene spektroskopije.

3.5.3.2 SEM mikrografije

Na slici 42, u prva Cetiri reda, prikazane su mikrografije prekursora 0,87Ni37, 0,87Ni60,
0,87Ni90 1 0,87Ni100 koji su ispirani metanolom. U prvoj koloni nalaze se mikrografije sva
Cetiri prekursora uvecanja 2000 puta, a u drugoj i tre¢oj koloni su mikrografije istih
prekursora uvecanja 10 000 1 50 000 puta. lako su mikrografije prekursora ispiranih vodom
date 1 ranije, za potrebe poredenja u poslednjem redu date su mikrografije prekursora
0,87Ni37 (uvecanje 50 000 puta) 1 0,87Ni60 (uvecanje 10 000 1 50 000 puta).

Mikrografija prekursora 0,87Ni37 MeOH uvecanja 2000 puta (gore levo na slici
42), znacajno se razlikuje od mikorografije preostala tri prekursora na ovom uvecanju.
Zapravo, ona je slicna mikrografijama prekursora sintetisanih na temperaturama 37 i 60
°C ispiranih vodom, (posebno prekursora 0,87Ni60), Sto se vidi poredenjem sa
mikrografijama na slici 31. Na mikrografiji prekursora 0,87Ni37 MeOH, na gornjoj,
najdominantnijoj ravni uoc€ljivi su geometrijski pravilni, gotovo paralelni slojevi, a
pravilnost se uocava i na desnoj bo¢noj strani zrna. Na ovoj boc¢noj strani, blize
posmatra¢u, vidljiva je i ostra ivica &ija duZina nije manja od 30 um. Citavo zrno ima
oblik trostrane prizme. Ovakave forme mogu nastati prilikom lomljenja ili umerenog
mlevenja materijala koji imaju krti lom. Na mikrografiji su uocljivi i sitniji komadi¢i,
¢ija morfologija podse¢a na glatke povrsi, ali to pri ovom uvecanju nije moguce
nedvosmisleno utvrditi.

Mikrografije preostala tri prekursora medusobno su veoma sli¢ne, a slicne su i
mikrografijama prekursora 0,87Ni90 i 0,87Nil00 (slika 31). I dok za dva prekursora
sintetisana na istim temperaturama to 1 ne cudi, sadrzaj mikrografije prekursora

0,87Ni60 MeOH, uzimaju¢i u obzir temperaturu sinteze, moze se tumaciti kao neocekivan.
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S druge strane, boja i konzistencija prekursora 0,87Ni60 MeOH slicna je
prekursorima 0,87Ni90 1 0,87Ni100, a potpuno razli¢ita od uzorka 0,87Ni60.

0,87Ni37_MeOH &

x2,000  10pm x10,000 1pm L87Ni 4 X50,000 0.5y e
: s

0,87Ni60_MeOH 5 0,87Ni60_MeOH

% §
x2,000  10pm x10,000, 1ym = =—— 0,87Ni60_MeOH X50,000 0.5jm  —

"0,87Ni90-MeOH 0,87Ni90_MeOH

X2,000  10pm x10,000 1.)|m — 0,87Ni90_MeOH X50,000  0.5|m  ——

0,87Ni100_MeOH

z a
X2,000  10pm  — e x10,000 1pm X50,000 0.5 —

&
0,87Ni37 X50,000 0.5pm  — 0,87Ni60 _ x10,000 Apm  — 0,87Ni60 X50,000 © 0.5pm ——

Slika 42. Cetiri reda odzgo na dole - mikrografije razli¢itih uvec¢anaj prekursora sintetisanih na 4 razlicite
temperature ispirane metanolom (identi¢an nominalni molski odnos Ni:Si 0,87 i starenje 0,5 h;
poslednji red - odabrane mikrografije prekursora ispiranih isklju¢ivo vodom
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Slicnost mikrografije  0,87Ni60 MeOH sa mikrografijama 0,87Ni9%0 MeOH;
0,87Ni100_MeOH; 0,87Ni90 i 0,87Ni100 nije iznenadenje kada se u obzir uzmu prethodne
karakterizacije na osnovu kojih je utvrdeno da postoji pozitivna korelacija izmedu tvrdoce i
morfologije i kasnije teksture. Sto je uzorak meksi izgradivacke jedinice su sitnije, a tekstura
postaje raznovrsnija, i obratno, Sto su uzorci tvrdi, to su zrna pravilnijeg geometrijskog
oblika glatkih povrSina i ostrih ivica, a tekstura postaje iskljucivo mikroporozna.

Morfoloske razlike postaju jo§ ociglednije pri uvecanjima od 10 000 puta. Zrno
prekursora 0,87Ni37 MeOH izgradeno je od glatkih paralelnih slojeva naslaganih jedan
preko drugog. Iako postoje brojne male Cestice svuda oko ravni, jasno je da su oni
nastali sekundarnim deponovanjem najfinije mlevene faze (submikronskih dimenzija)
na povrsini velikog zrna (dimenzija viSe desetina mikrona). Nema nikakve naznake
sfernih formi manjih izgradivackih jedninica, (aglomerata), koji su na mikrografijama
preostala tri prekursra ispirana MeOH dominantne izgradivacke jedinice.

Pri ovom uveéanju razlika izmedu prekursora sintetisanih na 60 °C ispiranih
metanolom i vodom (0,87Ni60) je ocigledna (druga i peta mikrografija u srednjoj
koloni). I pri ovom uvecanju mikrografija 0,87Ni60 MeOH je sli¢nija mikrografijama
0,87Ni90 1 0,87Ni100 (slika 31).

Mikrografije preostala dva uzorka sintetisana na 90 i 100 °C su sli¢ne
mikrografijama uzoraka sintetisanih na istim temperaturama dobijenih ispiranjem vode,
a zapravo su sli¢nije mikrografijama baznog nikl karbonata sintetisanog na 90 °C. Iako
se savim jasno uocavaju sitnije izgradivacke jedinice, mikrografijama dominiraju veci
agregati bas kao u slucaju mikrografije NiBK90 (slika 31).

Mikrografija uvecanja od 50 000 puta, potvrduje razliku izmedu prekursora
0,87N137 MeOH 1 ostala tri prekursora. Pri ovom uvecanju na naizgled ravnoj i glatkoj
povrsini prekursora 0,87Ni37 MeOH (uvecanja 2000 i 10 000 puta) jasno se vidi
postojanje nizih izgradivackih jedinica kompaktno zbijenih na samoj povrSini.
Koris¢enjem programa (Screen Calipers - IconiCo) 1 wupotrebom originalnih
mikrografija rezulucije 2560 x 1920 bilo je moguce konstatovati prisustvo velikog broja
Cestica kruznog profla precnika ispod 10 nm Sto je i1 bila okvirna granica odredivanja
upotrebom ovog softvera. Gornja granica dijametara sli¢nih Cestica iznosila je oko 50
nm, a jasno su bile vidljive i pukotine izmedu Cestica ¢ije dimenzije nije bilo moguce

utvrditi (a znacajan broj njih bio je manji od 10 nm).
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Mikrografije prekursora 0,87Ni60 MeOH i 0,87Ni90 MeOH veoma su sli¢ne i
medusobno i sa mikrografijama prekursora 0,87Ni90 i 0,87Ni100 ovog uvecanja (sl. 19
1 sl. 31). Dakle razlika izmedu ova dva prekursora koja se €inila izvrsnom kod uvecanja
10 000 x ovde se ne moze potvrditi. Naravno da kod ovako velikih uvecanja informacije
na osnovu SEM mikrografija mogu donekle biti pogreSno interpretirane usled
potencijalne nereprezentativnosti pojedina¢nih mikrografija. Ovde to sigurno nije slucaj,
jer pored prikazanih mikrografija postoje i one dobijene sa tri razlicite lokacije za svaki
od prekursora 0,87Ni60 MeOH 1 0,87Ni90 MeOH koje ovde nisu prikazane i sve one
navode na isti zakljucak: prekursori sintetisani na 60 i 90 °C i ispirani metanolom,
morfoloski su najsli¢niji prekursorima ispiranim vodom sintetisanim na 90 i 100 °C.

Pored informacije o nanodimenzionim ¢esticama u slu¢aju uzorka 0,87Ni37 MeOH
nova je i informacija o morfologiji prekursora 0,87Ni1100_MeOH. Postupkom koji je
opisan prethodno (program Screen Calipers), za uzorak 0,87Ni100_MeOH je utvrdeno
da na povrSini svakog sferi¢nog aglomerata postoji i €itav grozd manjih hijerarhijski
osnovnijih struktura, najverovatnije agregata, za koje postoje naznake da su izgradene
od jos sitnijih ¢estica. Naravno, ni ovde nije bilo moguce vrsiti analizu dimenzija Cestica
ispod 10 nm.

Morfoloske karakteristike svakog pojedinatnog prekursora sintetisanog ispiranjem
metanolom, nemaju svoje parnjake u prekursorima sintetisanim na istoj temperaturi dobijenih
ispiranjem vodom, ve¢ je ta slicnost pomerena prema viSim temperaturama. Na primer,
prekursor sintetisan na 37 °C ispiran metanolom sli¢niji je prekursoru sintetisanom na
temperaturi 60 °C ispiranog vodom, 1 jo§ znacajnije prekursor 0,87Ni60 MeOH slican je
0,87Ni90 1 morfoloski se potpuno se razlikuje od prekursora 0,87Ni60. Znac¢ajno je primetiti
da identi¢na saglasnost postoji 1 po pitanju prividne tvrdoce (npr. 0,87Ni60 MeOH nije

Na osnovu do sada izvrSenih karakterizacija za prethodne serije prekursora morfologija
kakva se vidi kod 0,87Ni60_MeOH morala bi voditi i promeni teksture u smislu nastajanja
mezo 1 makropora, pa sa tim u vezi ovaj prekursor pored prekursora sintetisanih na 90 1 100

°C postaje zanimljiv za dalju sintezu katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja.
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3.5.3.3 Difuziono refleksioni spektri

Difuziono refleksioni spektri prekursora sintetisanih na 37, 60, 90 i 100 °C ispiranih
metanolom dati su na slici 43. Svi spektri imaju istu strukturu od dve slozene trake kao 1

spektri prekursora ispiranih vodom (sl. 32). Prva
20

—— 0,87Ni37_MeOH traka nalazi se u oblasti talasnih duzina izmedu 350 1
= 0,87Ni100_MeOH
—— 0,87Ni9%0_MeOH
= 0,87Ni60_MeOH

520 nm, a druga u oblasti iznad 560 nm. lako sli¢ni,
spektri prekursora medu sobom nisu sasvim isti, a
razlika je pre svega ocCigledna sa stanovista intenziteta
traka. Najintenzivnije trake nalaze se u spektru
prekursora sintetisanog na najnizoj temperaturi.
Istovremeno 0,87Ni37 MeOH je 1 prekursor

najintenzivnijeg zelenog obojenja. Traka CcCiji se

maksimum nalazi na veéim talasnim duZinama (662

0.0

300 400 500 600 700 800 900

Wavelenght (nm) nm) izrazito je asimetricna i upuéuje na slozenost

Slika 43. DR UV-Vis spektari prekursora ligandne strukture oko centralnog jona. Ova

sintetisanih na 37, 60, 90, i 100°C

>anin n asimetricnost je intenzivnija u odnosu na
ispiranih metanolom

asimetri¢nost trake kod odgovarajuc¢eg prekursora
sintetisanog na 37 °C ispiranog vodom i donekle je sli¢nija prekursoru te serije sintetisanog
na 60 °C.

Razlika izmedu spektara tri preostala prekursora je manja, a tiCe se pozicije
maksimuma traka i delimi¢no izgleda druge trake. Kod uzorka 0,87Ni60 MeOH
maksimum prve trake je na 400 nm, dok je kod preostala dva prekursora maksimum na
396 nm. Ako posmatramo doprinose ispiranja metanolom u odnosu na prekursore
ispirane vodom (Sl. 32), za iste temperature sinteze, svakako najveca je promena kod
prekursora sintetisanog na 60 °C, bas kao i prilikom poredenja SEM mikrografija.

Umesto zaklju¢ka o mogucoj eventualnoj strukturnoj (re)organizaciji koja je
uzrokovana ispiranjem prekursora metanolom, koje sustinski i nije moguce izvesti na
osnovu ovde prezentiranih rezultata, moze se re¢i da je 1 ovde potvrdena oktaedarska
koordinacija Ni** u svim prekursorima'™>'>® i da bar u jednom slucaju
(0,87Ni60_MeOH) postoje dokazi o izvesnoj izmeni ove oktaedarske strukture, u

odnosu na prekursor koji je sintetisan na istoj temperaturi, a ispiran je vodom.
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3.5.3.4 Infracrveni spektri

Infracrveni spektri prekursora sintetisanih na 37, 60, 90 i 100 °C ispiranih
metanolom dati su na dva grafika na slici 44. Nacin prikazivanja i oznacavanja spektara

identican je prethodnim delovima koji su se ticali IC karakterizacija.

—25% —

Transparencija, %

(@)

——0,87Ni37_MeOH
——0,87Ni60_MeOH

~—25% —

Transparencija, %

——0,87Ni37_MeOH
— 0,87Ni60_MeOH
—— 0,87Ni90_MeOH
—— 0,87Ni100_MeOH
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(b) 1034
T T T T T
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——0,87Ni90_MeOH
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T
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Slika 44. Infracrveni spektri prekursora ispiranih MeOH temperatura sinteze 37, 60, 90 100°C;

nyi: Ny = 0,87; starenje 30 minuta. levo ospeg 4000-400 cm™, desno opseg 2000-400 cm™?

Uticaj temperature sinteze na IC spektre prekursora ispiranih metanolom ispoljava se
na sli¢an nacin kao kod serije prekursora ispiranih vodom. I kod ovih prekursora uticaj
temperature sinteze je prepoznatljiv u regionu slobodnih i vezanih —OH grupa.
Porastom temperature Siroka dominantna traka koja potice od istezu¢ih O-H vibracija,
dobija na intenzitetu. Minimum ove trake jedva da je hipsohromno pomeren na 3442
cm™', u odnosu na minimume traka prekursora ispiranih vodom (3449 cm™). Ova traka
svedo€i o prisustvu znacajne koli¢ine vodoni¢no vezanih —OH grupa, a hipsohromni
pomeraj govori da je re¢ o vodoni¢nim vezama koje su jaceg intenziteta nego one kod
prekursora ispiranih vodom.

I ovde je porast njenog intenziteta pracen porastom trake fizisorbovane vode tj.
deformacionih vibracija na oko 1636 cm™ (sinteze na 37 i 60 °C), odnosno 1618 cm™
(sinteze na 90 1 100 °C). Razlike u pozicijama ovih traka i njihovo odstupanje od
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pozicije 1630 cm™', mogu posluZiti za ocenu povriine prekursora. Deo fiziosrbovane
vode delom se moze vezivati za povrSinu vodoni¢nim vezama. Statisticki u slucaju
neutralne povrSine postoji potpuna ravnopravnost izmedu broja molekula vode koji
uspostavljaju vezu sa povrSinom c¢vrste faze preko kiseonika koji se nalazi na toj
povrsini (voda je akceptor elektronskog para vodoni¢ne veze) i broja molekula vode
koji se ponasaju kao donori elektronskog para u vodoni¢noj vezi (voda je donor
vodoni¢ne veze tj. uCestvuje u njenom gradenju preko kiseonika). Samo u tom slucaju
vrednost savijajuéih vibracija fizisorbovane vode iznosi 1630 cm™. U sluaju da vise
molekula vode ucestvuje kao akceptor elektronskog para dolazi do hipsohromnog
pomeraja, a u slucaju da vise molekula vode ucestvuje u izgradnji vodoni¢ne veze kao
donor elektronskog para dolazi do batohromnog pomeraja'’®. Zato se na osnovu
poloZaja traka u odnosu na 1630 cm™ moze reéi da je u slucaju prekursora sintetisanih
na 37 i 60 °C ona hipsohromno pomerena (na 1636 cm™), te da se voda ponasa kao
akceptor vodonic¢ne veze, dok je u slucaju prekursora sintetisanih na 90 1 100 °C traka
batohromno pomerena (na 1618 cm™) pa se voda ponasa kao donor elektronskog para.
Razlog ovakvog ponaSanja je svakako povrSina prekursora, pa se moze rec¢i da je
povrsna prekursora 0,87Ni37 MeOH 1 0,87Ni60_MeOH baznija (bogatija kiseonikom),
nego povrsina prekursora 0,87Ni90 MeOH i1 0,87Ni100_MeOH.

Istovremeno, bas kao i1 kod serije ispirane vodom na 37 i 60 °C, kod prekursora
ispiranih metanolom i sintetisanih na istim temperaturama, postoje jasne naznake ostre
trake na 3436 cm’', koja je takode hipsohromno pomerena u odnosu na prekursore
ispirane vodom, a koje poti¢u od O-H vibracija slobodnih —OH grupa.

Pored gore navedenih razlika spektara, intenzivna traka sa minimumom na 1393 cm’
! podvlagi razliku izmedu prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C i onih koji su sintetisani
na 37 1 60 °C, kod kojih naznake ove trake jedva da postoje. Kao $to je ve¢ receno u
pitanju je traka koja potice od karbonata prisutnih u prekursorima. Ispravnost ovog
stava potvrdena je oStrom trakom sa minimumom na 832 cm’ za prekursore
0,87Ni190 MeOH 1 0,87Ni100_MeOH, kao 1 rezultatima hemijske analize prikazne u
tabeli 8. Odsustvo ove trake u spektrima prekursora sintetisanih na 60 1 37 °C ne ¢udi
jer je njen intenzitet inace mali, pa se pri koncentracijama karbonata ispod 1% tesko

moze registrovati.

82



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

I dalja asignacija preostalih traka moze se izvrsiti u skladu sa tumacenjima datim u
prethodnim poglavljima koji se tiu IC analiza. Ispod 2000 cm™ najintenzivnija traka u
spektru, sa minimumima koji se hipsohromno pomeraju sa porastom temperature
sinteze od 1017 cm™ do 1034 cm™, poti¢u od trodimenzionalne silikatne strukture
istezuc¢ih asimetri¢nih O-Si-O vibracija. Poredenjem sa uzorcima koji su ispirani samo
vodom, uoc¢avamo sli¢nu tendenciju hipsohromnog pomeraja minimuma sa porastom
temperature, ali 1 mali hipsohromni pomeraj za sve parove temperatura sinteza.
Silikatna struktura (istezu¢e Si-OH) prepoznatljiva je i u postojanju jasno uocljivog
kolena na oko 904 cm™' kod 0,87Ni37 MeOH, koje je kod ostalih prekursora nesto
slabije profilisano i hiposhromno pomereno na 907 cm™.

I u domenu traka karakteristi¢nih za Ni-filosilikatne vrste (720-600 cm™) u svakom
spektru postoji po jedna traka sa minimumom, ¢ija se pozicija sa porastom temperature
menja, od 664 do 674 cm™ §to postojanje filosilikata posebno tipa 1:1 &ni vrlo
verovatnim. Ipak, ne treba zaboraviti da Ni-OH vibracija daje traku sa minimumom na
658 cm”, a usled moguée izomorfne izmene nikla magnezijumom, te promene
redukovane mase, konacni efekat moze biti hipsohromni pomeraj trake na pozicije
bliske pozicijama trake filosilikata.

Sa stanovista rezultata IC merenja, prisustvo metanola u prekursorima moze biti
odbaceno, do na granicu detekcije primenjene tehnike. Nepostojanje traka u prostoru od
2990 cm™ do 2916cm™ (2990 ecm™ istezu¢a C-H slabo adsorbovanog metanola; 2950 i
2850 cm’ simetri¢ne istezuce C-H; asimetri¢ne istezu¢e Si-OCHjs; 2916cm™ overton
savijajuée iz CHs; 2930 cm™ C-H istezuéa vibracija metoksi vrste vezane za katjon)
postojanje metanola u prekursorima ¢ini malo verovatnim, bilo kao slabo adosrbovane

vrste bilo kao metoksida'”>!"¢.

3.5.3.5 Rendgeno strukturna analiza

Rezultati merenja difrakcijom rendgenskih zraka na prahovima prekursora
sintetisanih na temperaturama 37, 60, 90 1 100 °C ispiranih metanolom dati su na slici
45. Zajedno sa njima dati su i redgenogrami prekursora koji su sintetisani na istim
temperaturama, a ispirani su vodom.

Difraktogrami serije ispirane metanolom, u svim regionima 26 nesporno su sli¢ni sa

difraktogramima svojih parova sintetisanih na istoj temperaturi ispiranih vodom.
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Pozicije maksimuma na oko 35° kod prekursora sintetisanih u ,,metanolskoj* seriji
su sline pozicijama odgovaraju¢ih temperaturskih parova prekursora sintetisanih

ispiranjem  H,O. Istina, za prekursore

sintetisane na temperaturama 37 1 60 °C
uofava se  blago  pomeranje  pika

najintenzivnije  refleksije, ali promena

njihove pozicije odgovara tek neznatnom

3 ‘\0\/}087“0 1 “ MM/JW@% poveéanju meduravanskog rastojanja (za
& 1
3 ”HM ‘fm Mgt H‘MM%’Y .,
£ ‘W\ W\ - . oot 0,01 A) u odnosu na odgovarajuée parove
\ ‘ \1.\]1 ‘,\
\/ \ " - ﬂ\w \ /fﬂ\ "o, ispirane H,O. Pikovi su takode neznatno Siri

u‘ 087N|60
/ 1 neSto veéeg intenziteta, ali promene su

toliko male da je nemoguce izvesti bilo
0,87Ni37

“,| kakav validan zakljuCak po pitanju faza.

Slicno je i1 za odgovaraju¢a meduravanska

20 40 60 80
20 (%)
Slika 45. Rendgenogrami prekursora ispiranih ,,metanolske* serije sintetisanih na nizim
metanolom i vodom za razlicite temperature
sinteze: odozgo na dole 100, 90, 60 i 37 °C; temperaturama (37 1 60 °C) ¢ije se vrednosti
nyi : Nsi = 0,87; vremena starenja 0,5h

rastojanja  (d) za  dva  prekursora

meduravanskih rastojanja razlikuju od d
uzoraka sintetisanih na 90 i 100 °C vrlo malo (2,55 A vs. 2,53 A). Ipak, postojanje
pikova na oko 60,3 = 0,3 ° 1 u opsegu od 71,2 - 72 ° kao 1 kod uzoraka ispiranih sa
vodom, potvrduje da je re¢ o pikovima koji poticu od neuredene filosilikatne strukture.

I u regionu 20 < 30° profili difraktograma prekursora sintetisanih ispiranjem
metanolom sliéni su profilima odgovaraju¢ih prekursora sintetisanih na istim
temperaturama ispiranih vodom. Uz zadrzavanje svih do sada iznetih ograda o
(ne)moguénostima analize difraktograma zbog izrazite nepravilnosti signala, jasne
naznake postojanja pika na oko 20 = 25,3° za 0,87Ni37_MeOH i 0,87Ni60_MeOH nisu
sporne. Zato, se za ove prekursore, a na osnovu prethodno navedenih rezultata Buratina
i saradnika® moze re¢i da ovo upuéuje na prisustvo filosilkata tipa 2:1 izrazito
neuredene strukture.

Sve ostalo Sto bi se o ovim difraktogramima moglo re¢i bilo bi ponavljanje ve¢

recenog kod opisa prekursora ispiranih vodom jer su obe grupe prekursora sintetisane
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na potpuno isti na¢in. Razlikuju se samo u nacinu ispiranja taloga, a to ocigledno nije

dovoljno da izvsi bilo kakvu prepoznatljivu strukturnu promenu.

3.5.3.6 Fizisorpcija azota na —196 °C

Na slikama 46-49 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme azota na —196 °C
za Cetiri prekursora sintetisanih na 37, 60, 90 i 100 °C, ispiranih metanolom pri

uslovima pocetnih molskih odnosa Ni : Si = 0,87 i vremena starenja 0,5h.

600 600
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_ 2 1 : £
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Slika 46. N, izoterme prekursora 0,87Ni37 Slika 47. N, izoterma prekursora 0,87 Ni60 ispiranih
ispiranih metanolom (plavo) i vodom (crveno) metanolom (plavo) i vodom (crveno)
1000 1000
0.87Ni90_MeOH 3 -1 S 5
 87NI90_MeOH _ - 0.87Ni100_MeOH __ 3 1
500 | V098 —21.1131 cm’g 600 Vob95 =1,074 cm’g s
_ B 2 -1
Sper= 641 m7g Sger= 580 m'g qj
600 600
"% .Q‘-‘D? 2 .0:9%
& —e— Ads 0,87Ni90_MeOH o 5 *
> 400 —o—Des 0,87Ni90_MeOH 00.02'%' > 400 —e— Ads 0,87Ni100_MeOH o
1 el ot 1 —o— Des 0,87Ni100_MeOH o 3
o' o] 0%
o ’M"”X ,gm“‘ﬁi;r}—"”‘wf
200 = . 200 M/'g-/./
et T Ads DO e —+— Ads-0,87Ni100
—e—Des 0,87Ni r —o— Des-0,87Ni100
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0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 0.0 02 04 06 08 1.0
plp, p/p,
Slika 48. N, izoterme prekursora 0,87Ni90 Slika 49. N, izoterme 0,87Ni100 ispiranih
ispiranih metanolom (plavo) i vodom (crveno) metanolom (plavo) i vodom (crveno)

Tabela 9, sadrzi vrednosti svih teksturalnih veliina izraCunatih na osnovu merenja
fizisorpcije N, kao 1 rezultate merenja stvarne gustine odredene helijumskim
piknometrom. U svrhu poredenja, u okviru svake pojedinacne slike data je adsorpciono-
desorpciona izoterma prekursora sintetisanog na istoj temperaturi ispiranog iskljuc¢ivo
vodom (crveno-crno). Numeri¢ke vrednosti veliCina teksturalne karakterizacije ovih

prekursora nalaze se u tabeli 6.
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Tabela 9. Teksturalni parametri na osnovu fizisorpcije N, na 77 K i stvarne gustine Cetiri prekursora
sintetisanih na temperaturama 37, 60, 90 i 100°C ispirana metanolom

Oznake prekursora

Merena veli¢ina
0,87Ni37_MeOH  0,87Ni60_MeOH  0,87Ni90_MeOH 0,87Ni100_MeOH

V08 cm’g™ 0,578 0,683 1,131 1,074
Vimez-ads, cm’g” 0,391 0,496 0,982 0,950
Vimes-pes, Mg 0,462 0,581 1,070 1,078
Vimikor, Mg 0,255 0,251 0,221 0,203
Sger, mg’" 729 719 641 580
Caer 105 98 79 84

U okviru serije uzoraka ispiranih metanolom, sli¢nosti oblika izotermi po dva prekursora
sintetisana na nizim temperaturama (0,87Ni37 MeOH 1 0,87Ni60 MeOH) i dva prekursora
sintetisana na viSim temperaturama (0,87Ni90 MeOH 1 0,87Nil00_MeOH), je ocigledna.
Zapravo, slicnost izmedu izotermi sintetisanih na 90 i 100 °C je toliko velika de se tek
pazljivim posmatranjem uocavaju razlike izmedu njih. Obe pripadaju izotermama tipa IV po
IUPAC nomenklaturi, obe poseduju histerezisnu petlju kombinovanog tipa, jace izraZzenu za
vrednosti relativnog pritiska u regionu od 0,42 do 0,85. Takode, obe pokazuju slicnu vrednost
relativnog pritiska (p/po = 0,97) pri kojoj izoterma menja nagib (i adsorpcione i desorpcione
grane), uz gotovo vertikalni porast sadrzaja pora na koji otpada oko 30 % ukupne zapremine
pora.

Posledi¢no, numericke vrednosti obracunatih teksturalnih parametara prikazanih u
tabeli 9 gotovo su identi¢ne, a jedina bitna razlika tice se nesto vece vrednosti Sppr 1
Vmie-pr prekursora sintetisanog na 90 °C (oko 10 %). Zato se moze reéi da su
teksturalno ova dva prekursora vrlo sli¢na. I oblik njihovih izotermi i vrednosti u tabeli
6. upucuju na teksturalnu raznovrsnost ova dva prekursora u sva tri regiona pora (mikro,
mezo 1 makro), a od posebnog znacaja je zapremina mezopora koje iznosi gotovo 1
cm’/g. Uporedimo li ove vrednosti sa, na primer vrednostima dobijenim za Giste
silikagelove sintetisane pomoc¢u rastvora vodenog stakla, azotne 1 sumporne

33,177 (zapremina pora <0,8 cm’/ g) postaje jasno koliko su ove vrednosti velike,

kiseline
posebno, ako se u obzir uzme cCinjenica da se u prekursorima nalazi preko 35 %
dvovalentnih katjona (Ni+Mg). Vrednosti mezopora kvalifikuju ova dva prekursora kao
glavne kandidate za dalju redukciju u cilju dobijanja katalizatora za hidrogenaciju ulja.

I izoterme uzoraka sintetisanih na 37 1 60 °C su medusobno vrlo sli¢ne, ali je njihova

sliénost manja nego kod izotermi prekursora sintetisanih na visim temperaturama, Sto svedoci
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o ponesto razli¢itim teksturalnim svojstvima ova dva prekursora. Zaista, iako obe izoterme po
svojim karakteristikama pripadaju tipu IV (0dnos Vie/Vmik >1, postojanje hiterezisne petlje,
postojanje platoa u regionu visokih p/py) , adsorpciona grana izoterme prekursora sintetisanog
na 37 °C poseduje plato ve¢ na p/py = 0,8 sto odgovara precnicima pora oko 10 nm. Ovo nije
sluc¢aj sa izotermom prekursora 0,87Ni60 MeOH koja i nema horizontalni plato sve do
najve¢ih vrednosti relativnih pritisaka. Takode, 50 % ukupne zapremine pora
0,87Ni37 MeOH prekursora, nalazi se u regionu p/py < 0,23, dok je kod izoterme prekursora
0,87Ni60 MeOH 50 % zapremina na poziciji p/po < 0,53. Samo na osnovu ova dva podatka
moze se re¢i da uzorak sintetisan na 60 °C ima ,,mezoporoznija“ svojstva. Zaista, zapremina
mezopora, bilo da se one ra¢unaju iz adsorpcione ili desorpcione grane, pokazuju da uzorak
sintetisan na 60 °C ima oko 25% vecu zapreminu mezopora. Konac¢no, razlike se vide i u
profilima histerezisa, mada su one nesto suptilnije. [zoterma prekursora sintetisanog na 37 °C
ima trougaoni oblik histerezisa (referisan od strane [IUPAC kao tip H2) koji se povezuje sa
egzistencijom slozenog sistema pora oblika bocica za mastilo ili neuniformnih pora
povezanih uzim kanalima, Siroke distribucije precnika, uvek u okviru neke gornje granic¢ne
vrednosti. Kod izoterme prekursora 0,87Ni60 MeOH histerezisna petlja egzistira u itavom
regionu prostora do 0,42 kada i1 inace dolazi do kolapsa kondenzata N, nezavisno od
materijala, na temperaturi od 77 K. Uprkos gore navedenim razlikama, nesporna je ¢injenica
da ova dva materijala imaju bezmalo istu vrednost zapremine mikropora, kao i specificne
povrsine, dok se razlika pre svega ti¢e mezoporoznog regiona, a posebno precnika vecih od
10 nm.

U odnosu na prekursore ispirane isklju¢ivo vodom, prekursori dobijeni sintezom uz
ispiranje metanolom, ispoljavaju porast svih teksturalnih parametara za ma koju od Cetiri
izabrane temperature sinteze. Ovo se jasno vidi ve¢ prostim poredenjem izotermi na slikama
46-49. lako je ve¢ ovo samo po sebi dovoljno ubedljivo, numericki podaci (tabela 9 1 tabela 6)
su jos eksplicitniji. Na primer dva prekursora sintetisana na nizim temperaturama ispirana
isklju¢ivo vodom, su tipi¢ni mikroporozni materijali (izoterma tipa I), prakticno bez
mezopora (oko 0,05 cm®/g). Ispiranjem metanolom zapremina mezopora ova dva prekursora
povecava se izmedu 7,8 1 9,5 puta, a raste 1 zapremina mikropora (Vmik.or) za oko 35 %.
Istovremeno 1 Sggrraste za oko 50% (zapravo apsolutna vrednost porasta specificnih povrSina
je bezmalo ista 247 m%/g za uzorak sintetisan na 37 °C i 250 m?/g za uzorak sintetisan na 60

°C). Na osnovu neujednacene promene porasta dva teksturalna parametra, zapremine
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mikropora (AVmikpr = +35%) 1 specificne povrSine (ASger = +52 %), jasno je da ispiranje
metanolom povecava specificnu povrSinu kroz mehanizam porasta sadrzaja najmanjih
merljivih mikropora (ultra mikorpora D<0,7nm) koje imaju najveci uticaj na povrSinu i
istovremeno kroz porast sadrzaja mezopora.

Moze se ista¢i da se postupkom ispiranja prekursora metanolom sintetisanog na 37 °C
dobija materijal vece specifi¢ne povrsine (oko 730 m?/g) od svih ostalih prekursora, premda ni
Sger prekursora 0,87Ni60 MeOH za ovim vrednostima ne zaostaje mnogo, tek 10 m%g
(manje od 1,4 %). Ipak, imajué¢i na umu da je 50% ukupne specificne zapremine prekursora
0,87Ni37_MeOH u regionu p/py ispod 0,23 (Dpora = 2,4 nm) malo je verovatno da ¢e njegova
velika specificna povrSina bite dostupna molekulima triacilglicerola, Sto nije povoljan ishod sa
stanovista Zeljenih svojstava katalizatora za hidrogenizaciju ulja. Ovo ne znaci da prekursor
0,87Ni37 MeOH a priori treba da bude odbacen, jer su sasvim moguce promene teksture
tokom faze redukcije. Cak i ukoliko bi redukcija uzrokovala promenu teksturalnih parametara
u nezeljenom smeru, ovo svakako ne znaci da ovaj materijal ne bi mogao imati primenu u
heterogenoj katalizi gde bi svi reaktanti bili mali gasoviti molekuli npr. u reakeiji reforminga
metana'"® pomocu CO, (CO, + CH;— CO + Hy).

S druge strane prekursor 0,87Ni60 MeOH, koji preko 50 % zapremine pora ima u
regionu preénika pora veéih od 3,5 nm i jo§ vaznije, vise od 0,33 cm’/g zapremine pora koja
se nalazi iznad ovih pre¢nika, mogao bi biti kandat za dobijanje katalizatora za
hidrogenizaciju ulja. Ne treba zaboraviti da su njegove teksturalne karakteristike superiorne
u odnosu na uzorak 0,87Ni90 koji je na osnovu preliminarnih rezultata izabran kao osnovni
prekursor za modifikaciju i buduce dizajniranje. Klju¢ moguce upotrebe i ovih prekursora
bi¢e merenje 1 razumevanje promena koje se desavaju tokom redukcije.

Sa stanovista teksture, prekursori sintetisani na 90 1 100 °C ispirani metanolom izvrsni
su kandidati za dobijanje aktivnog katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja. Iako je porast
specificne zapremine mikropora i specificne povrSine za oba prekursora tek oko 10% u
odnosu na prekursore ispirane vodom, vrednosti zapremina mezopora i ukupne zapremine
pora rastu dva puta i dostizu vrednosti iznad 0,9 cm’/g, odnosno 1,0 cm’/g. Cinjenica da je
modifikacija najznacajnija u domenu relativnih pritisaka koji odgovaraju mezoporama
ve¢im od 4 nm, (a na osnovu rezultata prikazanih adsorpcionih izotermi za ova dva uzorka),
jasno pokazuje njihov potencijal za upotrebu u cilju dobijanja katalizatora koji bi se koristio

u hidrogenizaciji velikih molekula kao §to su triaciligliceroli.
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Iako je uticaj ispiranja metanolom vidljiv, u pokuSaju vizuelizacije ovog uticaja u
regionu koji je od posebnog interesa kod realizacije katalizatora za hidrogenizaciju ulja
(tj. u mezoporozni region), na slici 50 predstavljene su integralne 1 diferencijalne krive
promene sadrzaja mezopora za sva Cetiri prekursora ispirana metanolom. Sve integralne
krive date su sa odgovaraju¢im tackama merenja preuzetih iz desorpcionih krivih. U
cilju povecanja preglednosti, tacke krive prekursora 0,87Ni90 MeOH predstavljene su
simbolima neSto manjih dimenzija kako bi se razlikovale od simbola izoterme
0,87N1100_MeOH sa kojima imaju veliki stepen preklapanja. U svrhu poredenja sa
krivima prekursora sintetisanih ispiranjem metanolom data je i1 integralna kriva i kriva
raspodele pora za uzorke sintetisane na 90 °C ispirane vodom (0,87Ni90). Kod
izraCunavanja svih raspodela pora koristen je BJH model, a kao standardna izoterma

ponovo je koristena izoterma Bhambhani i autora''” za hidratisane silikate.
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Slika 50. Integralne krive mezopora (prefiks Int) i njihove raspodele (prefiks Dif) pet prekursora:
Cetiri prekursora ispirana metanolom sintetisana na 37, 60, 90 i 100 °C i jednog ispiranog vodom
sintetisana na 90 °C (0,87Ni90).

Na grafiku je Srafiranjem izdvojen region ispod 4 nm iz dva razoga. Prvi se tice
¢injenice da su izraCunavanja podatka iz desorpcionih grana, pa prema tome i postojanje
eventualnih pikova u desorpciji u ovom regionu u regionu od 3,4 do 3,8 nm, treba uzeti
sa rezervom jer najverovatnije poticu od kolapsa meniska u strukturi pora materijala, a

ne samih pora. Naznake ovih pikova postoje kod svih diferencijalnih krivih, a
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najprepoznatljiviji je na krivoj Dif 0,87Ni100_MeOH. Drugi razlog je mnogo vazniji i
tice se doprinosa regiona ispod 4 nm pri hidrogenizaciji velikih molekula (kakav je
triacil glicerol) gde unutardifuziona ograni¢enja postoje kao znacajan inhibitorski faktor
aktivnosti katalizatora sve do ovih pre¢nika®>'".

Integralne krive mezopora dva prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C ispiranih
metanolom ne samo da su bezmalo identi¢ne, vec¢ je 1 sadrzaj njihovih mezopora veci od
4 nm slican 1 iznosi oko 80% ukupne zapremine mezopora. Ukupna vrednost ove klase
mezopora je zaista velika i iznosi oko 0,8 cm”.

Kod uzoraka sintetisanih na 37 1 60 °C pored ¢injenice da je ukupna zapremina
mezopora znacano manja, uocljivo je da se polovina njihove zapremine nalazi bas u
regionu od 2 do 4 nm, pa su kao takve kataliticki najverovatnije beskorisne za
hidrogenizaciju ulja. S tim u vezi, ukoliko bi se kao jedini parametar u oceni
potencijalno interesantnih katalizatora za hidrogenizaciju ulja koristila tekstura
prekursora, uzorak sintetisan na 60 °C ispiran metanolom predstavljao bi boljeg
kandidata od prekursora sintetisanog na 90 °C ispiranog vodom, jer je sadrzaj zapremina
pora vec¢ih od 4nm veca kod prekursora 0,87Ni90 MeOH. Da li je bolja tekstura
dovoljna za dobijanje aktivnijeg katalizatora pokazace tek kataliticki testovi.

Teksturalna karakterizacija prekursora ispiranih metanolom bila bi nepotpuna, kada
u obzir ne bi bile uzete i pore veée od 50 nm, iako one imaju (pri odgovaraju¢em
mesanju) relativno mali uticaj na aktivnost katalizatora. Ipak, sa stanoviSta razumevanja
procesa sinteze prekursora i uticaja metanola kao sredstva za ispiranje u primenjenom
postupku sinteze, neophodno je izvrsiti i porozimetrijska merenja zivom. Tim pre, jer je
u regionu iznad 50 nm obe N, izoterme prekursora sintetisanih na vi§im temperaturama
pokazuju znacajan, vertikalni rast, Sto moze bili ili znak velike eksterne povrsine i/ili
indikacija velikog sadrzaja makropora. Dodamo 1li ovome opaZanje o naizgled zaista
neobi¢no maloj nasipnoj gustini ova dva prekursora izneto ranije (komadi¢i od nekoliko
cm’ imaju masu manju od sto miligrama), neophodnost Hg porozimetrijskih merenja

namecu se kao imperativ.

3.5.3.7 Hg porozimetrija

Rezultati Hg-porozimetrijskih merenja Cetiri prekursora sintetisanih na 37, 60,

901 100 °C ispiranih metanolom prikazani su na slikama 51-54 i tabeli 10.
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Slika 51 . Specifi¢na zapremina utisnute Hg i raspodela  Slika 52. Specifi¢na zapremina utisnute Hg i raspodela
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Slika 53. Specifiéna zapremina utisnute Hg i raspodela  Slika 54. Specifi¢na zapremina utisnute Hg i raspodela
u funkciji precnika za prekursor 0,87Ni90_MeOH; u funkciji pre¢nika za prekursor 0,87Ni100_MeOH;
Detalj intruziona-ekstruziona kriva Detalj intruziona-ekstruziona kriva

Odmah se primecuje izostanak maksimuma na krivoj raspodele pora za uzorak
sintetisan na najnizoj temperaturi (0,87Ni37_MeOH). Kod ovog uzorka nesto vise od
polovine ukupne zapremine utisnute Zive nalazi se u regionu pora manjih od 10 nm
(preciznije izmedu 7,5 1 10 nm) pri ¢emu je ova zapremina veoma mala (manja od 0,1
cm3/g), a takva je i odgovarajuca specifi¢na povrsSina (32 mz/g). Stalno rastuca kriva
intruzije, sa strmim usponom pri zavrSetku (mali precnici), svedo¢i o verovatnom
postojanju sistema pora ispod granice merenja metode. Ve¢ nakon SEM mikrografija
bila je postavljena hipoteza o postojanju ovakvog sistema pora, a ona je prilicno
ubedljivo dokazana merenjima N, fizisorpcije. Sada se, na osnovu N, i Hg merenja
moze zaokruziti opisivanje teksturalne karakterizacije ovog prekursora tvrdnjom da se
najveci deo mezopora nalazi u regionu od 2 do 10 nm, a da je zapremina pora vecih od
10 nm (ne samo mezopora) gotovo beznacajna. Ipak, ne treba izostaviti Cinjenicu da je

doprinos ispiranja metanolom, iako mali u apsolutnom iznosu, a na osnovu poredenja sa
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teksturalnim parametrima prekursora 0,87Ni37 koji je ispiran samo vodom, jasno
vidljiv. Zapremina utisnute Zive veca je 10 puta, a bulk gustina (ppg.pik odredena Hg
pikonometrom) 1 prividna gustina odredena Hg porozimetrijom (pugprz) SU znatno
manje, Sto govori o porastu poroznosti, na velikih 11,2 % u odnosu na 0,87Ni37 ¢ija
poroznost jedva i da postoji (1,5 %).

Ovim je pokazano da se ispiranjem uti¢e 1 na sistem mikropora i na sistem
mezopora, a da se taj uticaj smanjuje sa porastom precnika pora. Zato kod ovog
prekursora makropora gotovo da nema (< 9 mm®/g) i one zauzimaju manje od 1,5%
ukupne zapremine svih pora (ukljucujuéi i rezultate merenja fizisorpcije).

Nasuprot prekursoru 0,87Ni37 MeOH, prekursor 0,87Ni60 MeOH, pokazuje
maksimum na krivoj raspodele, i jo§ vaZnije ima vrednosti utisnute zive od preko 0,87
cm’/g. Ovo je priblizno 27 puta veéa zapremina u odnosu na zapreminu uzorka
sintetisanog na 60 °C ispiranog vodom. Zapremina pora odredena na ovaj nacin veca je
od zapremine odredene N, fizisorpcijiom, iako se zna da znacajan deo pora koje se
mogu meriti fizisorpcijom nije dostupan Zivi pri intruziji (a taj sadrZaj nije mali i iznosi
bar 0,31 cm’/g tj. zbir zapremina Vmic i Vmez < 7,5 nm). Ovo dalje zna¢i da je sadrzaj
zivi nedostupnih pora kompenzovan prisustvom pora u regionu koje N, ne moze da
meri, a u koje Hg moze da ude. Dokaz tome je 1 Cinjenica da je vrednost pg.pik
prekursora 0,87Ni60_MeOH bitno manja u odnosu na ppgpik prekursora 0,87Ni60
ispiranog isklju¢ivo vodom 1 iznosi tek 1/3 njegove vrednosti. Znacajan doprinos, dakle
lezi i u porama pre¢nika veéih od 100 nm &ija zapremina i iznosi preko 0,5 cm’/g.

Iako bar jedan deo poroznosti interCesticnog porekla (tj. utiskivanja zive u
meducesti¢ni prostor, §to se jasno vidi kroz bimodalni oblik intruziono-ekstruzione
krive 1 znacajan stepen zaostajanja zive nakon ekstruzionog ciklusa), pa se u uzem
smislu ne moze smatrati delom stabilnog sistema pora i dalje je sadrzaj mezo i
makropora mnogo puta veéi nego kod odgovarajuéeg prekursora ispiranog samo
vodom. Dakle, za razliku od prekursora koji je sintetisan na 37 °C i ispiran metanolom,
gde uticaj ispiranja metanolom opada sa porastom precnika pora, ovde to nije slucaj.
Moze se re¢i da ispiranje metanolom ovde deluje i u regionu mikropora (rezultati N,
fizisorpcionih merenja) 1 u regionu mezopora (N, merenja i Hg merenja) 1 u regionu
makropora (Hg merenja). Konacan rezultat ispiranja metanolom je viSestruko uvecanje

zapremine u sva tri regiona. Ovakav zakljuak o razlici delovanja metanola na
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prekursore 0,87Ni37 1 0,87Ni60 navodi na zakljuak da metanol uti¢e na sistem pora
samo ako taj sistem pora postoji, dok ne moze usloviti njihovo stvaranje.

Zanimljivo je primetiti da su vrednosti gustina odredenih porozimetrijski za uzorke
ispirane metanolom sintetisane na temperaturi 37 1 60 °C jednake, Sto govori o fizickoj
jednakosti prostora nedostupnog zivi prilikom intruzionog procesa kod ova dva uzorka,
ali ne 1 o sadrzaju pora u tom prostoru. Rezultati poredenja gustina odredenih Hg
porozimetrijom 1 He piknometrijom podvla¢e nemogucénost ulaska zive u precnike
manjih pora, upucujuci na to da je stvarna poroznost prekursora veca od merene. Ipak,
stepen modifikacije metanolom vidi se i na osnovu vrednosti poroznosti odredene
isklju¢ivo zivom koja iznosi bezmalo 55 %, §to je 9,3 puta vise u odnosu na prekursor
sintetisan na istoj temperaturi ispiran vodom.

Iako je ispiranje metanolom radeno sa idejom povecanja poroznosti, za poslednja
dva prekursora nije bilo sasvim jasno Sta se moZe ocekivati od rezultata Hg
porozimetrijskih merenja, tim pre §to su poroznosti uzoraka sintetisanih na 90 i 100 °C
ispiranih vodom ve¢ bile velike (posebno uzorka 0,87Nil00 66,3 %), dok su vrednosti
njihovih prividnih gustina(pug.pik) znac¢ajno manje od 1 cm’/g. Zato su prva merenja
ovih uzoraka predstavljala prili¢no veliko iznenadenje. Rec¢ je o tome da, konstrukcija
uredaja koji je koris¢en za Hg porozimetrijska merenja omogucava registraciju ukupne
zapremine pora nominalno do 400 mm’, a stvarno oko 380 mm®, §to je zapravo merljivi

deo zapremine kapilare drzaca uzorka (pikonometar).

Tabela 10. Rezultati merenja Zivinom porozimetrijom za prekursore sintetisane na Cetiri razliCite
temperature ispiranih MeOH

Merena Oznaka prekursora

velicina 0,87Ni37_MeOH 0,87Ni60_MeOH 0,87Ni90_MeOH  0,87Nil100_MeOH
Vo, mmg? 91,3 857 2938 3200
*She, Mg 32,0 73,0 186 170
“Drnax, NM 8,1 148 65,6 94,5
®Prg-prr £ CM° 1,38 1,38 1,37 1,22
"Orgupik, & cm’ 1,22 0,63 0,27 0,25
#pug, gcm’ 2,86 2,88 2,91 2,95
Poroznost, % 11,2 54,3 80,3 79,5

Vot Specifiéna zapremina pora; bSHg Specifiéna povriina; ‘Dpax Dominantni preénik pora;
epHg_p,Z porozimetrijska gustina za maksimalni intruzioni pritisak; prg_pik Hg piknometrijska gustina

Registrovana vrednost utisnute zive uvek je funkcija mase uzorka i poroznosti. Zato

se kod uzoraka male poroznosti koristi velika masa uzorka i obratno, kod uzoraka velike
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poroznosti koriste se male mase uzoraka. U svim merenjima koriSten je minimalan broj
komadi¢a uzorka (najbolje jedan ili dva) ako je to moguée. Upotreba komadica
predupreduje moguce greske koje se Cesto javljaju pri merenju prahova, a koji mogu
proiza¢i iz nekompletnog punjenja drzaca uzorka zivom. Na osnovu prethodnih
iskustava za uzorke koje imaju vrednosti specifine zapremine pora > 0,8 cm’/g
odredene N, merenjmima, utvrdeno je da masa uzorka za Hg porozimetrijska merenja
ne sme da prede 200 mg. U suprotnom, vrednost utisnute zive prevazilazila bi merni
opseg instrumenta. Oc¢ekuju¢i nesto vecu poroznost, a predostroznosti radi, masa
prekursora 0,87Ni90 MeOH koriStena za prvo merenje bila je oko 150 mg. Uprkos
ovakvom pristupu proces merenja nije okoncan uspesno jer je zapremina utisnute zive
prelazila 400 mm’, i instrument je automatski prestajao sa prikupljanjem podataka. Ovo
je bio jasan indikator izuzetno visoke poroznosti prekursora 0,87Ni90 MeOH. U
novom pokusaju je odvaga prekursora za analizu smanjena, a uspeSno merenje izvr$eno
je tek sa masom koje su bile = 100 mg. Slicna masa koriS¢ena je pri porozmeriji
prekursora 0,87Ni100_MeOH.

Oblik intruziono - ekstruzionih krivih ova dva prekursora je veoma specifi¢an i
jednistven u odnosu na Hg krive svih ostalih prekursora prikazanih u ovoj disertaciji.
Vrednosti zapremine utisnute zive izuzetno su velike, a u literaturi za sinteze filosilikata
nisu pronadeni podaci ovako visokih vrednosti zapremina pora, nezavisno od postupka
sinteze ili njihove naknadne modifikacije. Nesto vecéu vrednost Vi, za oko 9 % |,
pokazuje prekursor 0,87Nil00_MeOH (sintetisan na viSoj temperaturi). Vrednosti
specifi¢nih povrSina, medutim, odnose se drugacije, tj. prekursor sintetisan na 90 °C ima
vecu Sy Pozicija Dmay prili€no se razlikuje i veca je kod uzorka sintetisanog na 100 °C.
Vrednosti poroznosti su izuzetno velike i iznose oko 80 % za oba uzorka.

Slozen oblik intruzione krive materijala nije neuobi¢ajen u literaturi 1 svedo€i o
slozenim teksturalnim svojstvima ispitivanog materijala. Ipak, kombinacija izuzetno
velike vrednosti intruzione zapremine (Sak 3,2 cm’/g za uzorak 0,87Ni90 MeOH) i
oblika ekstruzionog segmenta obe krive (bezmalo horizontalni za pritiske do vrednosti
oko 320 bara za prekursor sintetisan na 100 °C i oko 100 bara za prekursor sintetisan na
90 °C) ¢ine rezultat merenja toliko osobenim da u literaturi nije bilo moguce naci krivu

sli¢nih oblika za ovako velike vrednosti specifi¢ne zapremine utisnute zive.
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Iako analiza uzroka ovako visokih vrednosti Vi za prekursore 0,87Ni90 MeOH i
0,87Ni100_MeOH nisu tema ove disertacije ipak ¢e biti reCeno da uoceni oblik

intruziono-ekstruzionih krivih upuéuje na nekoliko moguc¢ih uzroka: doprinos pora

180-181 182-185

oblika bocica za mastilo izmenu ugla kvasenja zive u ekstruziji u odnosu na
ugao kvasenja u intruziji i mogucu kompresibilnost uzoraka.

Bilo kako bilo, ova dva prekursora po svojim teksturalnim karakteristikama mnogo
viSe odgovaraju metal oksidnim aerogelovima, nego filosilikatima. Na primer,
specifi¢ne zapremine pora veée su od acrogelova na bazi hrom-oksida (3,2 cm®/g vs 2,2
cm’/g za najbolji uzorak aerogela'™). Isti autori'®’, za prvi ikad dobijeni aerogel na bazi
nikla (epoksidnim postupkom nakon cega je primenjeno natkriticno susenje) navode
vrednosti bulk gustina od 0,098 g/cm’ dobijene izradunavanjem geometrijske
zapremine. Ova vrednost je manja od bulk gustine dobijene piknometrijski za dva
prekursora, ali se vrednosti priblizavaju kada se za obracunavanje poroznosti prekursora

uzme stvarna gustina odredena He piknometrom (dakle kada se uraunaju pore

nedostupne zivi). U tom slucaju proznost oba prekursora iznosi oko 91%.
3.5.4 Temperaturno programirana redukcija prekursora (TPR)

3.5.4.1 TPR prekursora razli¢ith molskih odnosa Ni : Si

Temperaturno programirana redukcija (TPR) omogucava identifikovanje temperaturskog
opsega u kome se ostvaruje redukcija nekog materijala. Na osnovu TPR profila moguca je 1
procena prisustva razlicitih reducibilnih vrsta ili faza prekursora'™®. Detaljnije opisivanje ovih
faza na osnovu TPR profila podrazumeva (a) poznavanje proizvoda moguc¢ih hemiskih
reakcija tokom sinteze i same redukcije /ili (b) posedovanje informacije o vrstama i/ili
fazama dobijenih na osnovu prethodnih karakterizacija. Razlicita reducibilnost medu vrstama
uocava se kroz razlicite oblike ukupnog TPR profila, a sadrzaj tih vrsta uslovljavace njihove
doprinose TPR profilu, (a sli¢no je i sa razli¢itim fazama jedne vrste). Kad je sastav faza
ispitivanog materijala kvalitativno poznat, moguée je TPR merenjima i semkvantitativno'®,
a u nekim slu¢ajevima i kvantitativno', odrediti udeo tih reducibilnih vrsta. Tamo gde sastav
nije izvesno poznat uobicajeno je da se faze, na osnovu temperaturskog opsega u kojima se
redukuju, imenuju kao lako i tesko reducibilne'*>'**,

Posebno znacajnu informaciju TPR merenja predstavlja stepen reducibilnosti, tj

odnos dela redukovane faze u ukupnoj, potencijalno reducibilnoj vrsti ili fazi.
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Reducibilnost se uvek referiSe uz parametre redukcije (brzinu grejanja, makismalnu
temperaturu, vreme zadrzavanja na maksimalnoj temperaturi, sastav i protok
redukcionog gasa itd). U cilju selekcije prekursora kao mogucih kandidata za dalju
upotrebu, kao katalizatora, izvrSena su TPR merenja svih sintetisanih prekursora.

Na slici 55 prikazani su TPR profili serije Sest prekursora dobijenih sintezama sa
razli¢itim nominalnim molskim odnosima Ni:Si za vreme starenja od 0,5 h. Na ordinati
se nalazi vrednost signala sa detektora koji meri termalnu provodljivost gasova (TCD)
izrazen po jedinici mase prekursora. Ovaj signal odgovara utroSku vodonika tokom
redukcije po jedinici mase prekursora, izrazene u mV/mg, (zbog ¢ega bi bilo ispravnije
ordinatu grafika 55 imenovati kao specificna potro$nja vodonika). Ovako izrazen signal
moguce je jednostavno konvertovati u signal apsolutne potrosnje vodonika na osnovu
kalibracije instrumenta standardnim NiO uzorkom'*, a ¢&iji je sastav odreden nekim
analitickim postupkom (npr. dimetilglioksim metodom). Ovo dalje omogucava
odredivanje stepena redukcije tj. reducibilnost prekursora, a u sluc¢aju potpune
reducibilnosti za dati mereni opseg temperatura, ocenu ta¢nosti postupka merenja.

TPR profili svih prekursora prikazani na slici 55 su asimetricni sa
visokotemperaturske strane, (eng. peak tailing). U TPR merenjima kod kojih je ispunjen
Monti-Bejker uslov, ovakvi signali su indikacija nejednakog sastava analiziranog

materijala, tj. prisustvo bar dve, a

2 najces¢e vise faza prisutnih u
£ e .
E uzorku od kojih je jedna tesko
o
o
- 1,50Ni%0 | reducibilna. Zato se moze reci da
© 0,87Ni90 ) .
2 TPR profili prekursora jasno
g 0,75Ni90
3 upu¢uju na slozen sastav
>
= prekursora uz postojanje visoko-
2 10,0Ni90
£ temperaturske  faze.  Takode,
° /o NiBK90
a y g :
moze se zakljuciti da su svi
- 172 i-hidorksid
T T T T T T T T T . .
200 400 600 800 prekursori kompletno redukovani
Tempratura, °C za dati temperaturni opseg, jer se

Slika 55. TPR profil baznog nikl karbonata, nikl hidroksida
sintetisanih na 90° i Sest prekursora razli¢itih pocetnih

molskih odnosa Ni : Si za vreme starenja 0,5h Vrac'aju na vrednost bazne linije.

signali svih merenja do 900 °C

Dodatno, izvrSena su preracunavanja svih povrsina ispod TPR profila po jedinici mase

96



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

Ni. Utvrdeno je da odstupanje povrSine ma kog profila od srednje vrednosti povrSine
svih profila, manje od 1,5 % Sto takode ide u prilog tvrdnji da je redukcija potpuna (u
protivnom povrsine po jednici mase Ni bi se razlikovale).

lIako cilj teze nije bilo tumacenje procesa talozenja baznog nikl karbonata, njegovo
prisustvo u prekursorima kao i Zelja za razumevanjem procesa formiranja prekursora
uzrokovao je potrebu da se zajedno sa TPR profilima prekursora na slici 55 prikazu i
TPR profili nikl baznog karbonata sintetisanog na 90 °C (NiBK90) i uzorka koji je
nominalno nazvan Ni-hidroksid (Ni-Hidr90). Uzorak Ni-Hidr90 dobijen je u postupku
sinteze ideticne sintezi NiBK90, ali je kao talozni agens koriS¢en NaOH.
Kalcimetrijskim merenjem je utvrdeno da sadrzaj karbonata u ovom uzorku iznosi
svega 2,8 % S$to znaci da se zbog postupka sinteze 3,75 % nikla (od 62,6 %) prisutnog u
Ni-Hidr90 nalazi u formi nikl karbonata. Zato ovu oznaku treba razumeti kao indikaciju
da je odnos OH/CO;™ znaajno veéi nego kod NiBK90, odnosno da u ovom uzorku
hidroksid predstavlja dominantnu vrstu. Da bi se svi TPR signali svih merenja prikazali
na jednoj slici, stvarna vrednost signala uzorka NiBK90, Ni-Hidr90 i1 prekursora
10,0N190 dvostruko je umanjena, §to je na grafiku slike 55. oznaceno 1/2.

Poredenjem signala uzoraka NiBK90 i Ni-Hidr90 uocava se razlika u oblicima
profila, pre svega u postojanju pojacanog tailing-a na visokotemperaturskoj strani pika
za uzorak Ni-Hidr90. Treba znati da oblik profila ne zavisi isklju¢ivo od vrsta prisutnih
u uzorcima, ve¢ i od njihovog rasporeda po dubini u zrnima (stratifikacija faza), zatim
od vrsta koje nastaju u toku procesa redukcije, kao i od dimenzija zrna neredukovanih i
redukovanih vrsta i njihove poroznosti, pa prema tome i od dostupnosti povrsine koja se
redukuje. Ovi uticaji se u literaturi najSece dele u dve grupe i referiSu kao (a) hemijski i
(b) transportni fenomeni'®. Za oba uzorka, nakon potpunog odsustva redukcije za
temperature do = 250 °C, redukcija zapocinje naglim skokom signala Sto svedoci o
njenoj velikoj brzini. Ovakvo ponasanje predvidaju oba teorijska modela koji opisuju
proces redukcije: i nukleacioni model (eng. Nucleaction Model) 1 model sazimajuce
sfere (eng. Contracting Sphere Model). Veliki nagib profila signala, (¢emu odgovara
velika brzina redukcije), ukazuje da je u jednom delu proces redukcije najverovatnije
autokatalisan atomskim vodonikom prisutnom na novoformiranoj povrsini Ni’. Ovaj

vodnik nastaje dobro poznatim disaocijativnim mehanizmom H,—2H,q4s. Autokatalisana

97



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

redukcija je fenomen koji je dokumentovan kod NiO jos 1954. godine'”, (znacajno pre
uvodenja TPR tehnike u upotrebu), pa je i ovde vrlo verovatan.

Sli¢nosti 1 razlike izmedu ova dva uzorka jo$ su uocljivije ako se pogledaju slike 56
157. Na slikama su prikazani originali i dekonvolucije originalnih TPR profila dobijenih
pomocu programskog paketa MagicPlot Pro kombinacijom samo Gausovih funkcija.

Na svakom grafiku se, osim originalnih TPR profila dobijenih merenjem (oznaceni
na slikama sa ,,Merenje*) nalaze 1 vrednosti temperatura kojima odgovaraju maksimalne
potrosnje vodonika na tim profilima (oznacene maxTy). Takode, na graficima se nalaze i
pojedinacne krive koje fituju originalni TPR profil, kao i profil dobijen zbirom svih
pojedinacnih krivih (oznacen sa ,,Zbir funkcija®). Razlika izmedu merenog i fitovanog
TPR profila predstavljena je posebnom krivom (oznaceno sa ,,Razlika®). Krive dobijene
fitovanjem oznaCene su Ti, (i je broj krive) imaju i odgovaraju¢i par podataka:
makismalnu vrednost temperature stepenima °C 1 doprinos povrSine te krive ukupnoj
povrSini ispod krive dobijene fitovanjem. Isti postupak fitovanja i oznalavanja
primenjen je i kasnije, pri analizi profila dobijenih redukcijom prekursora, a dodatno,
vrednosti maksimuma temperatura pojedinacnih krivih dobijenih fitovanjem i njihovi

udeli u povrSini celog profila dati su su sumarno u tabeli 11.

400

500+ maxT, =331 °C —e— Merenje
—e— Merenje —o— Zbir funkcija
o —— Zbir funkcija o el =328°C ___ Raojlika
£ 400+ —— Razlika £ 300
> > Tmax, udeo,
£ Trmax, udeo, £ c %
8 300 °c % g —T1 243 0.6
‘c ——7T1 300 208 ‘E 200 — T2 287 29
] ——T2 325 5841 3 —T3 301 81
9 200- ——T3 342 109 9 —— T4 325 364
s ——T4 351 5.3 = T5 356 309
< T5 413 4.9 = 100- ——T6 423 211
O 100- 2
g j g
0 0 g
T T T T T T
200 400 600 200 400 600
Temperatura,°C Temperatura,°C

slika 56. TPR profili NiBK90 Slika 57. TPR profili Ni-Hidr90

Za fitovanje rezultata NiBK90 bilo je nepohodno 5 funkicja, a pri fitovanju signala
uzorak Ni-Hidr90 dodata joS jedna kriva sa maksimumom na 243 °C, kako bi se
proverio doprinos ovog dela ukupnoj povrsini ispod krive redukcije. Pokazalo se da

ovaj doprinos iznosi svega 0,6 % 1 kao takav nema uticaj na sveukupnu sliku TPR
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profila ovog uzorka. Ipak, zbog predefinisanog uslova fitovanja po kome se svaki
doprinos iznad 0,5 % uzima u obzir, fitovanje Ni-Hidr90 je uradeno sa 6 funkcija.

Iako su temperature maksimalne potro$nje vodonika kod oba uzorka sli¢cne (331 °C i
327 °C), razlike TPR profila su ocigledne. Deo povrsSina ispod eksperimentalne TPR
krive do neke temperature u odnosu na ukupnu povrSinu je mera reducibilnosti uzorka
do te temperature. Ta veli¢ina je za NiBK90 do 300 °C gotovo 40 % veca nego za Ni-
Hidr90 do 301 °C. Ipak, na ovaj nacin se ne vidi doprinos vrsta identifikovanih kroz
postupak fitovanja. U regionu intenzivne redukcije promena povrsine je vrlo velika i
tada je izbor temperature poredenja kritiCan. Obi¢no se bira maksimalna temperatura
neke od krivih dobijenih dekonvolucijom. Izracunavanje ukupnog doprinosa je vrseno
tako $to se na sumu svih krivih koje su potpuno pozicionirane do Tmax (ako ih ima),
doda polovina povrsine krive koja sadrzi Tmax, kao i svi delovi povrSina svih krivih
koji do Tmax nisu dostigli maksimume. Na primer u slu¢aju NiBK90 izabrano Tpax
iznosi 300 °C, do ove temperature nema potpuno definisanih krivih, kriva T1 doprinosi
do 300 °C sa 10,4 % (polovina od 20,8 %), a kriva T2 koja nije dostigla maksimum
doprinosi sa 3,8 % (6,6 % ukupne povrsine krive T2, koja predstavlja 58,1 % ukupne
reducibilne povrsine). Zato se moze re¢i da se u uzorku NiBK90 do 300 °C redukuje
14,2 % ukupno prisutnog nikla. Za uzorak Ni-hidr90 ova vrednost iznosi 10,2 %
(100%T1 + 100%T2 + 50%T3 + 7,4%T4). Nesumnjivo da ovako niske temperature
redukcije odgovaraju NiBK, a ¢injenica da se odvijaju u istom temperaturskom regionu

govori da je u oba slu¢aja re¢ o vrsti baznog nikl karbonata koji ima veoma sli¢an

hemijski sastav tj. odnos CO;” : OH. Naravno, razlike u ukupnim normiranim
povrs§inama govore da je ovog nikl baznog karbonata bilo vise u uzorku NiBK90 nego u
uzorku Ni-Hidr90.

Dalji porast temperature redukcije do 350 °C uzrokuje bezmalo kompletnu redukciju
NiBK90. Neizredukovano ostaje manje od 14 % ukupno reducibilnog Ni
(neizredukovano je 54 % T4 1 oko 68 % T5). Kod uzorka Ni-hidr90, do 350 °C, gotovo
45 % redukcije nije zavrSeno.

Nesumnjivo da razli¢ite vrste nikla i njihova stratifikacija uti¢u na oblike TPR profila, a
ne treba zaboraviti ni doprinos razli¢itih tekstura ova dva uzorka. Naime, uzorak NiBK ima
gotovo 1,5 puta veéu vrednost Sger od uzorka Ni-Hidr90 (320 prema 210 m%/g). Vrednosti

specificne povrSine NiBK govore o moguénosti jednovremene 1 brze redukcije po ¢itavom
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prostoru materijala, Sto pokazuje da se ona odvija po nukleacionom modelu. Specifi¢na
povrsina Ni-Hidr90 takode nije mala, ali verovatna pretpostavka o postojanju baznog nikl
karbonata na njegovoj povrSini moguce objaSnjava zaSto se redukcija odvija drugim
mehanizmom: jednovremenost je sprecena zbog razlike u fazama, a nikl nastao u inicijalnoj
etapi redukcije (iz nikl baznog karbonata) zatvara fazu unutar zrna (nikl hidroksid) koja je
uprkos zna¢ajnoj povrsini, reducibilna tek kada vodonik izdifunduje po dubini zrma. Cak i
kada ne bi postojao doprinos razliCite stratifikacije hemijske vrste, postoje brojni dokazi
prikazani u literaturi'*"” koji pokazuju da sli¢no ponasanje pokazuje bulk NiO, a tuma&enja
se uglavnom ticu razlika u distribuciji dimenzija Cestica prisutnih u uzorcima NiO, dakle
teksture.

Analiza TPR profila prekursora sintetisanih na 90°C i starenjem tokom 30 min, moze
zapoceti nespornom c¢injenicom da je najveca slicnost TPR profila prekursora 10,0Ni90 sa
profilima uzoraka NiBK90 1 Ni-Hidr90. Dobijeni signal 10,0Ni90 gotovo da je superpozicija
signala NiBK90 i Ni-Hidr90. Logi¢no je da sli¢nost profila, poti¢e od sli¢nosti hemijskih vrsta
prisutnih u sva tri materijala. Kada se zna da je sadrzaj Ni u prekursoru 10,0Ni90 10 puta veci

od sadrzaja Si moze se ocekivati da je

T, =324 C

300 - —e— Merenje

—-— Zbi funkeia dominantna vrsta u ovom prekursoru upravo

—— Razlika

Tras, - udeo, neka forma nikl baznog karbonata i/ili nikl
—T1 305 5.9
T2 e 1es hidroksida. Zaista, na pocetku redukcije pa sve
——T4 363 223

1o s 134 do Tmax 340 °C TPR profil prekursora (SI.

200

100 4

Potro$nja vodonika, mV/mg

58) pokazuje izrazitu sli¢nost sa profilom
NiBK90 (SI.  56), uprkos razliCitim
doprinosima pojedina¢nih krivih ukupnim

200 400 600 800
Temperatura,°C

Slika 58. TPR profili prekursora 10,0Ni90 ..
povrSinama. Nakon ove temperature, a

posebno na osnovu slicnosti pikova T4 =363 1 T5 = 414 °C sa pikovima T5 1 T6 (356 1 423
°C) uzorka Ni-Hidr90 (sl 57), mozemo re¢i da je TPR profil 10,0Ni90 slican profilu uzorka
dobijenog taloZzenjem pomocu NaOH. Zato je opravdana pretpostavka da je re¢ o
nestehiometrijskom nikl hidroksidu koji u svom sastavu ima manji udeo karbonatnog anjona
nego NiBK90. Za dobro slaganje fitovane i izmerene TPR krive prekursora 10,0Ni90 bilo je
neophodno uvesti 1 krivu T6. Re€ je krivoj koja demonstrira postojanje visokotemperaturske
faze nastale tokom sinteze i opravdano je pretpostaviti da je re¢ o filosilikatima. Njen udeo u

ukupnoj povrsini je 13,4 %. Ako je deo Ni vezan u filosilikatu 1:1, udeo tog Ni u ukupnom
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niklu je oko 15 % sto je prili¢no dobro slaganje. Pik na 607 °C ima doprinos manji od 0,5 % u
ukupnoj povrSini, pa je zbog toga ova kriva odbacena (nosila bi oznaku T7). Njeno
odbacivanje odrazava se na pojavu malog pozitivnog signala u krivoj razlike merenog 1

fitovanog signala.

Smanjivanje molskog odnosa Ni:Si rezultira 100- 520 \T ~3sacc oo ankeia
o Razlika
smanjivanjem povrSine ispod TPR krive £ ’s . udeo,
> 75
prekursora 1,50Ni190 (sl. 59). Menja se oblik %
O 50
merenog TPR profila koji postaje znatno Siri, a g
dominantni makisimum se pomera sa 324 na 384 g 2 \\
(=]
°C, uz postojanje jos$ i1 dva lokalna maksimuma. * e
L . . » 200 400 600 800
Prvi je na 320 °C, §to je gotovo identicno Temperatura,-C

vrednost od 324 °C za maxTM prekursora Slika 59. TPR profili prekursora 1,50Ni90
10,0N190. Ovo pokazuje da faza identifikovana

kao nikl bazni karbonat postoji i u prekursoru 1,50Ni90. Ova faza predstavljena je u profilu
1,50N190 sa prve dve krive, ali je njen doprinos mali i iznosi svega 10 % ukupno reducibilnog
nikla (100% krive T1 1 manje od 50 % krive T2). Doprinos lokalnog maksimuma na 602 °C
fitovan je udelom od samo 2 % ukupne povrsine, (kriva T6). Sav preostali profil fitovan je sa
tri krive T3, T4 1 TS, a za razliku od prethodno analiziranih TPR profila, njihov pojedinacni

doprinos raste sa porastom Tmax (tj. udeo T3<T4<T5 i tabela 9).

Tabela 11. Procentni udeo pojedinacnih komponenti u TPR profilima dobijenih dekonvolucijom
merenog signala i njima pripadajuce maksimalne vrednosti temperatura

0,10Ni90 0,30Ni90 0,75Ni90 0,87Ni90 1,50Ni90 10,0Ni90 NiBK90
Tmaxr Pi' Tmax: Pir Tmax' Pi' Tmax: Pi; Tmax; Pi; Tmaxr Pir Tmaxr Pi'
°C % °C % °C % °C % °C % °C % °C %

354 49 361 4,6 352 4,2 324 6,1 309 6,0 305 59 300 208
371 9,3 378 7,1 373 15,7 348 11,6 331 86 318 16,8 325 58.1
396 359 400 30,6 425 386 390 23,0 369 17,6 339 27,7 342 109
473 29,6 462 455 519 36,0 445 28,1 421 28,1 363 22,3 351 5.3
574 18,6 592 11,0 684 50 540 30,6 503 37,7 414 139 413 4.9
609 1,7 617 1,2 849 0,5 837 0,7 604 2,0 547 13,4 - -

Po poziciji maksimuma, oblicima i poluSirinama ove tri krive, moguce je, gotovo u
potpunosti, odbaciti moguénost da je re¢ o nikl baznom karbonatu. Ako krive T3 i T4, u
profilu 1,50Ni90 i mogu biti prepoznate kao krive TS5 1 T6 u profilu 10,0Ni90 (zbog
bliskosti maksimuma i Sirine na poluvisini) tada one poti¢u od Ni-hidroksidne faze, a ne od

nikl baznog karbonata. Izvesno je, medutim da kriva TS potice od teSko reducibilne faze,
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najverovatnije filosilikata. Njen doprinos je preko 37 % ukupno reducibilnog nikla.

Dakle, moze se zaklju¢iti da u slucaju sinteze sa molskim odnosom Ni:Si=1,5
sadrzaj nikl baznog karbonata prisutnog u prekursoru znacajno opada (na oko 10%) dok
koli¢ina teSko reducibilnih faza raste. Iz Cinjenica da deo nikla nije istalozen kao
filosilikati (inace bi eksperimentalna kriva bila fitovana isklju¢ivo viskotemperaturskim
profilima), a da je ukupan silicijum istalozen, proizilazi da uprkos odnosu Ni:Si
upotrebljenom u sintezi koji odgovara stehiometrijskom odnosu za formiranje
filosilikata tipa 1:1, da bar jedan, istina mali deo, filosilikata mora biti faza 2:1.
Cinjenica da ova faza nije detektovana na IC spektrima ukazuje na njenu izuzetnu
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Daljim smanjivanjem sadrzaja nikla (prekursor 0,87Ni90) TPR profil postaje nesto uzi
(sl. 60), a sve krive potrebne za fitovanje profila prekursora 1,50Ni90 postoje 1 ovde, osim

Sto su pomerene ka nesto ve¢im vrednostima temperatura. Pozicije maksimuma temperatura
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odgovarajuc¢ih krivih pomerene su znacajnije za krive ¢iji su Tmax veéi (npr. T1 je
pomereno za 15 °C, T3 za 21 °C, a T5 za ¢ak 37 °C). Pomeranje kod Tmax za krivu T5 je
toliko veliko da nije jasno da li je uopste re€ o istoj fazi kao kod TS5 prekursora 1,50N190 ili
je pomerenje profila doprinos razliCitih stratifikacija iste faze.

Nesporno je da sa porastom temperature postoji rastu¢i trend doprinosa
konstituenata ukupnoj redukovanoj povrsini (dakle, udeo Ti;;>T;). Jedina ocigledna
razlika je odsustvo pika na oko 600 °C i pojava nove krive, malog intenziteta (udeo u
povrsini 0,5%), sa maksimumom na oko 840 °C. Ne treba zaboraviti da kod ovog
prekursora, taloZenje silicijuma nije potpuno, pa je neSto ve¢i sadrzaj lako reducibilne
faze (krive T1 1 T2), kao i smanjivanje sadrzaja viskotemperaturske faze (krive T4 1 T5),
u odnosu na prekursor 1,50Ni90 zapravo o&ekivan. Cinjenice, da molski odnos Ni:Si =
0,87 nije povoljan za gradenje filosilikata 2:1 (tj. da se u prekursoru Ni nalazi u visku za
taj tip filosilikata), i da je deo Ni vezan u fazi NiBK koja je slobodna, ($to znaci 1 manji
sadrzaj filosilikatne faze u odnosu na teorijski mogucu), vode zakljucku da je i ovde
(kao i kod 1,50Ni90), dominantna reducibilna vrsta filosilikat tipa 1:1.

Smanjivanje molskog odnosa Ni:Si ispod 0,87, rezultira daljom evolucijom oblika TPR
profila (sl. 61 - 63). Pre svega uocljiv je potpuni izostanak krivih sa pikovima u regionu ispod
350 °C. S druge strane, rezultati kalcimetrijske analize pokazuju da je sadrzaj karbonata u
ovim prekursorima (npr. 0,75Ni90 i 0,30Ni90), ¢ak ve¢i nego kod prekursora 0,87Ni90 i
1,50N190. Takode, rezultati hemijske analize pokazuju da talozenje silicijuma nije kompletno
1 da smanjivanjem molskog odnosa Ni:Si procenat ukupno istaloZenog silicijuma opada sa
56,4 % za 0,75Ni90; 45,4 % za 0,30N190 i svega 18,9 % za 0,10Ni90. Pad udela istalozenog
silicijuma nema uticaja na stepen redukcije prekursora. Faza koja je teze reducibilna znacajno
je prisutna ¢ak i kod prekursora 0,30Ni90 i 0,10Ni90. Pri temperaturama preko 420 °C
redukuje se nesto viSe od polovine nikla prisutnog u prekursorima, $to govori o sastavu ovih
prekursora (tj. o udelu filosilikata u prekursoru). Sto zbog stehiometrije, §to zbog kratkog
vremena sinteze, a i na osnovu rezultata prethodnih karakterizacija, ova faza moze biti samo
filosilikat tipa 1:1. Jednovremeno, doprinos krive T1 je gotovo nepromenjen i iznosi manje
od 5% za sva tri prekursora molskih odnosa Ni:Si < 0,75 uz izostanak krivih sa Tmax manjih
od 350 °C.

Zato se na osnovu: izostanka TPR signala do 350 °C, nekompletnog talozenja

silicijuma, kao 1 dokazanog prisustva karbonata u prekursoru 0,75Ni90, moze zakljuciti
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da se NiBK ne nalazi na povrSini precipitata, ve¢ u njegovoj dubini, delom zasti¢en od
redukcije, pokriven slojem filosilikata. Ova pokrivenost baznog karbonata ili hidroksida

nikla filosilikatima uzrokovace i1 njihovu odlozenu redukciju.

3.5.4.2 TPR prekursora sintetisanih na razli¢itim temperaturama

TPR profili Cetiri prekursora sintetisanih na temperaturama 37, 60, 90 1 100 °C
dobijeni u sintezama sa identicnim pocetnim molskim odnosom (nni:nsi = 0,87) 1
vremenima starenja (0,5 h) dati su po dva na slikama 64 (0,87Ni37 i 0,87Ni60) i 65
(0,87N190 1 0,87Ni100), a rezultati fitovanja ekperimentalnih profila dati su nize (slike
66-69). lako je TPR profil uzorka 0,87Ni190 ve¢ prikazan prethodno i to dva puta, on je

dat 1 ovde zbog potrebe poredenja sa TPR profilima preostala tri prekursora.
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Slika 64. TPR profili prekursora inicijalnog molskog ~ Slika 65. TPR profili prekursora inicijalnog molskog
odnosa Ni:Si =0,87 koji su starili 0,5h sintetisanina  odnosa Ni:Si =0,87 koji su starili 0,5h sintetisani na
37i60°C 90i100 °C

Najociglednija razlika medu TPR profilima prekursora sintetisanih na 37 1 60 °C i
onih sintetisanih na 90 1 100 °C je u njihovoj razli¢itoj simetri¢nosti. Zapravo profili
profila (uprkos kolena na oko 610 °C kod profila prekursora 0,87Ni37), dok profil
uzorka 0,87Nil00 bas kao i profil 0,87Ni90 pokazuju izrazitu asimetricnost usled
»teilinga® na visokotemperaturskoj strani. Poreklo asimetri¢nosti objaSnjeno je na
pocetku prikaza rezultata TPR analiza. Zato se €ini da su prekursori sintetisani na nizim
temperaturama uniformnijeg sastava, od onih sintetisanih na viS§im temperaturama §to i
jeste slucaj. Ocigledno je i da vrednosti povrSina ispod krivih stalno rastu sa porastom
temperature, §to govori o porastu sadrzaja Ni u prekursorima sa porastom temperature

sinteze. lako nije veliki, porast povrsine je jasno merljiv, a kada se u obzir uzmu i
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rezultati hemijske analize koji pokazuju da koncentracija nikla u okviru serije raste sa
porastom temperature sinteze, vidi se da povrsine ispod TPR profila prate isti trend. Jos§
vaznija razlika tice se pozicije maksimuma merenih profila, kao i oblika i broja krivih
kojima je potrebno fitovati profile da bi se dobila zbirna kriva koja ispunjava uslov
1>0,9995.

Kod uzoraka prekursora sintetisanih na nize dve temperature dovoljno je bilo po pet

krivih da bi se uspesno predstavio eksperimentalni TPR profil. Zapravo kod prekursora

120 120
T =479 °C T _=508°C
—e— Merenje Trax, Udeo, . > Tmax, udeo
100+ —— Zbir funkcija umcax % 100 —— Mgrenje . °c %
— Razlika —o— Zbir funkcija T1 330 0.3

—T1394 41 T Redika
—T2435 142

80+ —T3490 482

——T4540 320

T5610 14

=3
o
1

(=2}
o
1

60

IN
<

40-

Potrosnja vodonika, mV/mg
Potrosnja vodonika, mV/mg

20 20+
0 3| 0 =2
T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura,°C Temperatura,°C
Slika 66. TPR profili prekursora 0,87Ni37 Slika 67. TPR profili prekursora 0,87Ni60
120
100 T = 362°C —e— Merenje T .=355°C
4 —o— Zbir funkcija —e— Merenje 2
Razlika 100 —— Zbir funkcija § \

(=2}
g 801 Tmax, udeo, § —Razlika
E °C % E 80
: 604 —T1 324 6.1 <
g ——T2 348 116 k]
= ——T3 390 230 T 60
_g ——T4 445 281 _g
o 40 T5 540 306 3
> —T6 837 0.7 > 404
© ©
& 3
,2_, 20 g 20
& &
o- T — - T T qn“ . 0 T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura,°C Temperatura,’C
Slika 68. TPR profili prekursora 0,87Ni90 Slika 69. TPR profili prekursora 0,87Ni100

0,87Ni60 broj krivih je Cetiri, ali je u svrhu poredenja data i peta kriva (T1). Vidi se da
je njen doprinos manji od 0,5 %, u normalnim okolnostima ona bi bila izostavljena) i
zapravo se odnosi na korekciju TPR profila za pocetak redukcije. Kod uzoraka
sintetisanih na 90 1 100 °C fitovanje po zadatom uslovu postignuto je sa po 6 krivih,
mada je jasno da bi po jos jedna kriva u regionu do 400 °C popravila rezultate fitovanja.

Vedi broj krivih, takode indicira sloZeniji sistem. Razlike izmedu temperatura (maxTy)
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koje odgovaraju maksimalnim vrednostima potro$nje vodonika tokom redukcije za dva
prekursora sintetisana na nizoj temperaturi u odnosu na prekursore sintetisane na 90 i
100 °C iznosi izmedu 120 1 150 °C. Takode, redukcija zapoc€inje ranije kod prekursora
sintetisanih na viSim temperaturama, bezmalo za 70 °C.

Konac¢no, na osnovu doprinosa pojedinac¢nih krivih fitovanim profilima moze se
zakljuciti da ¢ak 80% ukupne potrosnje vodonika kod prekursora 0,87Ni37 i gotovo
90% kod prekursora 0,87Ni60 mozZe biti opisano sa po samo dve krive sa
maksimumima u regionima oko 490 i oko 550 °C. Ovako nesto ni blizu nije moguce
kod krivih prekursora 0,87Ni90 i 0,87Nil00, gde je za 80-90 % povrSine potrebna
kombinacija bar tri odnosno cetiri krive, Sto jasno govori o razli¢itim vrstama i njihovim
zastupljenostima u ovim grupama prekursora.

U poglavlju 3.5.2 ove teze, u kome su prikazane sve karakterizacije prekursora ove
grupe, pokazano je da uocene vizuelne, hemijske, morfoloske, teksturalne i strukturne
razlike izmedu prekursora sintetisanih na 37 i 60 °C s jedne strane, i prekursora
sintetisanih na 90 1 100 °C s druge strane, ne mogu poticati od razli¢itih vrsta NiBK
prisutnih u sistemima pre dodavanja silicijuma. Pokazano je da su razlike izmedu
NiBK37 i1 NiBK90, iako postoje, isuviSe male de bi objasnile veliku razliku medu
dobijenim prekursorima. Zato je pretpostavljeno da razlika mora dolaziti kao posledica
promena koje se deSavaju u vodenom staklu tokom zagrevanja, a pre dodavanja u
suspenziju koja sadrzi bazni nikl karbonat na temperaturi sinteze. Ova izmena strukture,
pretpostavljeno je, odvija se preko smanjivanja broja Q°-Q* formi Si na radun porasta
Q’ i Q* formi, §to implicira promenu broja izgradivackih jedinica tj. pomeranje
ravneteze od mnonomernih i dimernih silikatnih jedinica inicijano prisutnih u rastvoru
vodenog stakla, ka trimernim, tetramernim i visSim oligomernim izgradivackim
jedinicama prisutnim u trenutku dodavanja rastvora vodenog stakla u suspenziju NiBK.
Ova pretpostavka podrazumeva da ¢e, pri sintezama na nizim temperturama, talozenje
silicijuma iz vodenog stakla biti potpunije, uniformnost nastalih faza veca, a tekstura
tako nastalnih prekursora naginja¢e mikroporoznosti (ili bar ve¢em uredenju) uz novo
svojstvo, a to je otezana reducibilnost. Prethodno je ve¢ pokazano da sve ocekivne
posledice gore navedene pretpostavke postoje, a sada je pokazano i da su ovako dobijeni

prekursori zaista teze reducibilni.
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3.5.4.3 TPR prekursora ispiranih metanolom

TPR profili Cetiri prekursora ispiranih metanolom, a sintetisana na temperaturama
37, 60, 90 1 100 °C, dobijeni u sintezama sa identi¢nim pocetnim molskim odnosom
(nninsi = 0,87) 1 vremenima starenja (0,5 h) dati su, po dva, na slikama 70
(0,87Ni37_MeOH i 0,87Ni60_MeOH) i 71 (0,87Ni90_MeOH i 0,87Nil00_MeOH), a

rezultat fitovanja ekperimentalnih profila dat je nize (sl. 72-75).
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Slika 70. TPR profili prekursora ispiranih Slika 71. TPR profili prekursora ispiranih
metanolom molskog odnosa Ni:Si = 0,87 metanolom molskog odnosa Ni:Si = 0,87 koji
koji su starili 0,5 h sintetisani na 37160 °C su starili 0,5h sintetisani na 90 100 °C

Zapazanja izneta u prethodnom poglavlju koja se ti¢u profila prekursora sintetisanih
za iste temperature sinteze ispiranih isklju¢ivo vodom stoje 1 ovde, a pre svih
medusobna sli¢nost profila prekursora sintetisanih 37 1 60 °C i njihova simetricnost,
odnosno medusobna sli¢nost TPR profila prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C i
,tailing® ka viS§im temperaturama. Ipak, postoje i o¢igledne razlike koje su evidentno
posledica ispiranja metanolom. Najpre povrsine ispod krivih su puno ujednacenije i
razlika izmedu najvece 1 najmanje vrednosti iznosi manje od 0,3 %. Takode, razlike
pozicije maksimuma u okviru sli¢nijeg para prekursora postaju blize (AmaxTy = 18 °C
za par 37-60 °C 1 AmaxTy = 7 °C za par 90-100 °C). Dodatno, posebno u slu¢aju para
sintetisanog na 37 i 60 °C makismumi se znacajno pomeraju ka nizim temperaturama
(oko 25 °C), dakle uzorci postaju reducibilniji. Jedinstvena, zajedni¢ka karakteristika
TPR profila sva Ccetiri prekursora, je postojanje minimuma signala u
niskotemperaturskom regionu na poziciji oko 250 °C. Ovakav oblik postoji jo§ samo
kod prekursora (0,87Ni90), ali daleko manje izrazen. U viSestruko ponovljenim TPR
merenjima sa ,,metanolskim* prekursorima razli¢itih masa koje ispunjavaju kriterijum
Monti-Bejker-a ovakav signal je uvek postojao. U slucaju TCD detektora pad signala
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zna€i viSak vodonika u mernoj u odnosu na referentnu granu detektora. Iako
interpretacija ovakvog oblika signala ni izbliza nije deo teme ove teze izvrSena su
probna merenja u redukcionoj atmosferi uz upotrebu masenog detektora. Na osnovu tih
rezultata, iako nisu kvantifikovani, ¢ini se verovatnim da su se stekli uslovi za odvijanje
dve niskotemperaturske reakcije: direktnog pretvaranja metanola u vodonik i ugljen-
dioksid'”® CH;0H + H,0 < 3H, + CO, i pretvaranja ugljen-monoksida u vodonik i
ugljen-dioksid199 CO + H,0 < H; + COy, na istim centrima na kojima prethodno dolazi
do delimi¢ne redukcije Ni**. Ako se proces po prvoj reakciji zaista odigrava tokom
redukcije, to bi znacilo da se deo metanola ipak zadrzava u prekursoru nakon procesa
ispiranja i suSenja, uprkos nemogucnosti njegovog detektovanja na IC spektrima.

Razlika izmedu prekursora ispiranih metanolom i ispiranih vodom najbolje se vidi u
procesu fitovanja merenog signala. Odmah se uocava da je minimalni broj krivih kojima
se ispunjava uslov fitovanja 1°>0,9995 za prekursore 0,87Ni37 MeOH i
0,87Ni60_MeOH povecan za jedan i sada iznosi Sest. Za dva prekursora prethodno je
pokazano da za ispiranje vodom postoje po dve dominantne krive (sa maksimumima na
493+3 1 547+7 °C) kojima se opisuje preko 89 % (0,87Ni160) odnosno 80 % (0,87Ni37)
njihovih TPR profila. U istom ovom regionu, na bezmalo istim pozicijama postoje i kod
prekursora 0,87Ni60_MeOH dve krive, ali je njihov doprinos ukupnom TPR profilu
manji, ispod 77%. Kod prekursora 0,87Ni37 MeOH prisutna je tek jedna kriva, a
pokrivenost je nesto veca od 50 %. Za oba prekursora ispirana metanolom, doprinos
krivih sa maksimumima nizim od 430 °C se povecava, pokazujuéi da ispiranje
metanolom realizuje veée koliCine vrsta koje se lakse redukuju.

Sli¢no, je 1 sa profilima prekursora ¢ija je sinteza vrSena na 90 i 100 °C. Prekursori
sintetisani na ovim temperaturama ispirani samo vodom imaju nesto nize Tmax, §to na
prvi pogled oteZava donoSenje zakljucka o uticaju ispiranja metanolom. Ovaj pomeraj
Tmax je vrlo mali i za 0,87Ni100_MeOH iznosi svega 3 °C. Poredenje pojedinacnih
TPR profila sintetisanih na istoj temperaturi, jasno ukazuje na pomeranja profila ka
niZim temperaturama za uzorke ispirane metanolom. Profili ne samo da se pomeraju ka
nizim temperaturama, ve¢ postaju i1 neSto uzi zahvaljuju¢i veem pomeraju sa
visokotemperaturske strane. Na primer, potro$nja vodonika za redukciju prekursora
0,87Ni100 na oko 525 °C ostvarice se na 40 °C nizoj vrednosti kod prekursora ispiranog

metanolom (oko 485 °C). Pozicije najdominantijih krivih u profilima 0,87Ni90 MeOH 1
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za 0,87Ni100_ MeOH (u oba slucaja T4), pomerene su ka niZim temperaturama, u
odnosu na najdominantnije krive odgovaraju¢ih prekursora ispiranih vodom (T5 za

0,87N190 1 T4 za 0,87Ni100), za skoro na 100°C odnosno 25 °C.
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Cinjenica da se ispiranje metanolom odvija u poslednjoj fazi sinteze, kada su svi
reaktanti koji utiCu na taloZenje, a time i na uspostavljanje veza Si-O-Ni naizgled
uklonjeni, upucuje na objasnjenje delovanja ispiranja MeOH kroz Cc¢isto fizicki
doporinos o¢uvanja raznovrsne teksture, spreCavanjem njenog kolapsa, (koja se desava
tokom susenja kada se ispiranje vrsi isklju¢ivo vodom). Ovo bi znacilo da je snizavanje
temperature redukcije ostvareno ne kroz nastanak nove lakse reducibilne faze, ve¢ kroz
spreCavanje uredenja jedne iste faze.

Na osnovu svega prikazanog, moze se reci da ispiranje metanolom u procesu sinteze ni na
koji na¢in ne otezava redukciju dobijenih prekursora, nezavisno od temperature sinteze,
naprotiv, ono je ¢ini lakSom. Ovo, sa stanovista pripreme katalizatora za hidrogenizaciju

biljnih ulja, kombinovano sa cinjenicama o unapredenju morfoloskih i teksturalnih
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karakteristika prekursora dobijenih ispiranjem metanolom c¢ine bar dva prekursora
(0,87Ni90_ MeOH i za 0,87Nil00_MeOH) izvrsnim kandidatima za upotrebu u daljem
postupku sinteze katalizatora.

Vec je receno, da dobre teksturalne 1 strukturne karakteristike prekursora predstavljaju
potreban, ali ne i dovoljan uslov za dobijanje aktivnih katalizatora. Takode, iako reducibilnost
prekursora jeste preduslov za dobijanje katalizatora koji sadrzi aktivnu fazu, visoka
reducibilnost prekursora ne vodi nuzno i dobijanju katalizatora visoke aktivnosti. Aktivni
katalizator uvek podrazumeva ispunjenje uslova velike povrsine aktivne faze (Ni%) na povrsini
katalizatora, odnosno uslova velike disperznosti aktivne faze. Ostvarivanje ovog uslova moze
se ispuniti ili sintezom pomoc¢u malih koli¢ina aktivne komponente (kao $to je to slucaj kod
katalizatora sa platinom ili paladijumom na inertnom nosacu) ili pomoc¢u velikih koli¢ina
aktivne komponente (kao Sto je slucaj sa prelaznim metalima). Ipak, razlike u udelima aktivne
faze uslovi¢e donekle razlicite koncepte pojma ,,velika disperznost“ buduéi da se kod
plemenitih metala, zbog njihove velike cene, tezi njihovom minimalnom sadrzaju uz
dispeznost i preko 90%, dok se kod katalizatora tranzicionih metala trazi maksimum sadrzaja
na povrsini, makar po cenu manjih disperznosti. Zato ¢e u delu koji sledi biti dati rezultati
hemisorpcionih merenja, koji ¢e pored odgovora na pitanje o disperznosti i dimenzijama
kristalita, dati odgovor na pitanje o ukupnoj povrsini Ni’ po jednici mase redukovanog

prekursora i po jedinici mase nikla prisutnog u redukovanom prekursoru.

3.5.5 Merenja hemisorpcijom vodnika

Na osnovu do sada dobijenih rezultata karakterizacija, a pre svega hemijske analize,
prinosa, teksture i reducibilnosti, bilo bi sasvim opravdano iskljuciti jedan broj
prekursora i1z karakterizacija hemisorpcionim merenjima, jer oni na osnovu rezultata tih
karakterizacija ne predstavljaju odgovarajuc¢e kandidate za dobijanje katalizatora za
hidrogenizaciju biljnih ulja. Ipak, zbog Zelje da se isprati uticaj postupka redukcije na
nastajanje Ni’, a u cilju identifikovanja moguéih razlika izmedu potencijalno aktivnih i
potencijalno neaktivnih katalizatora, ovde ¢e biti dati rezultati hemisorpcionih merenja
za redukovane prekursore sve tri serije.

Priprema za hemisorpciona merenja sprovedena je postupkom redukcije datim u
poglavlju 3.2. Hemisorpcija je vrSena vodonikom na 35 °C, tokom dva merenja (R1 i

R2), izmedu kojih se primenjuje vakuum.
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Rezultati hemisorpcije redukovanih prekursora prikazanih u tabelama 12 i 13 i

dobijeni su izracunavanjima na osnovu vrednosti zapremine sorbovanog vodonika po

masi redukovanog prekursora (V,;f’k ), koja je odredena ekstrapolacionim postupkom

linearnog dela izoterme R1, (Sto predstavlja ukupnu sorpciju H,). Istim postupkom, za
rezultujucu izotermu (Agrj.r2) dobijenom iz razlike rezultata prvog i drugog merenja,
dobijene su vrednosti koje se odnose samo na vodonik hemisorbovan na povrSini
redukovanog prekursora (bez fizisorpcije).

U tabelama 12 1 13 pored zapremine sorbovanog vodonika po masi redukovanog

prekursora (Vh’,‘z”’k ) date su i vrednosti izracunate koli¢ine broja molova nikla na povrsini

redukovanog prekursora po gramu redukovanog prekursora (7™ ), dispreznost nikla (Dy),

Ni

povrsina metalnog Ni po gramu redukovanog prekursora ( SSA4;”™ ), povrsina nikla po gramu

nikla u redukovanom prekursoru ( SSA4 ) 1 srednja dimenzija Cestice nikla (3 ~i ) racunata

Ni/ gNi

za sferni model Cetice (sfr) 1 model kocke (kck) sa pet dostupnih strana.

3.5.5.1 Serije redukovanih prekursora nejednakog molskog odnosa i produZenog

vremena starenja

U tabeli 12 dati su rezultati serije redukovanih prekursora sintetisanih razli¢itim
inicijalnim molskim odnosima Ni:Si (0,10 do 10,0), sintetisanih na 90 °C i vreme
starenja 0,5h. Redukcija ovih prekursora vr$ena je tokom 5 h, smeSom 50%H,/N; na
temperaturi 430 °C, a brzina zagrevanja do Tmax iznosila je 1,5 °C/min. Oznaka
,r*“ispred oznake prekursora ukazuje da je re¢ o redukovanim prekursorima.

Zbog lakseg pracenja diskusije koja sledi, izabrani podaci (Dy; i SSA;”™*) iz tabele 12

prikazani su i na slici 76. Izbor je izvrSen na osnovu Cinjenice da dve grupe tabelarno
prikazanih podataka imaju isti oblik promene: prvu grupu €ine disperznost i SSA;,,y; jer
imaju istu tendenciju promene, a razlikuju se samo njihove numericke vrednosti, a identi¢no

: : r.prk

je i sa drugom grupom veli¢ina Vﬁ’,‘f’”kl n* i SSAP™ &iji je nacin promene identican, a

menjaju se numericke vrednosti kojima se ta promena iskazuje.
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Tabela 12. Vrednosti veli¢ina dobijenih hemisorpcionim merenjima vodonika na 35 °C

Oznaka Merna veli¢ina
Redukovani  Ciklus V,;'zprk , ni, Dy SSAG"™, SSAyioni» dwinm
prekursor merenja cm’g?  umolg® % migl mlgl  *sfr ek
01050 R1 10,6 945 175 369 1163 58 48
' N~ 6,9 619 11,4 242 761 89 74
0.30Ni50 R1 17,9 1593 26,1 623 1738 39 32
’ Arvro 13,0 1159 190 453 1264 53 44
_ R1 19,7 1760 236 688 1571 43 36
r0,75Nis0 Ariro 15,0 1342 180 524 1198 56 4,7
_ R1 19,3 1723 28 673 1521 44 37
r0,87Nis0 Ariro 15,5 1383 183 541 1221 55 46
_ R1 10,9 974 107 381 709 95 79
r1,50Nis0 Ariro 8,4 746 8,2 29,1 54,3 124 103
10.0Ni50 R1 15,7 1399 9,8 54,7 656 103 86
' Ariro 15,0 1341 9,4 52,4 628 107 89

*sferni model Eestice; * kubni model estice sa 5 dostupnih strana

Rezultati disperznosti dobijeni na osnovu prvog merenja (R1) sveze redukovanih
prekursora se kre¢u u rasponu od 2,7 puta (najveéa disperznost kod uzorka r0,30Ni90, a
najmanja kod uzorka r10,0Ni90), Sto je gotovo 45 % viSe od odnosa sadrzaja nikla
dobijenih hemijskom analizom (1,86 puta). Ovo pokazuje da redukcijom nastali nikl
nije samo prosto ,,nagomilavanje* Ni’ na povrsini proizaslo iz hemijskog sadrzaja Ni*"

u prekursorima, ve¢ je funkcija razli¢itih vrsta dobijenih u sintezama prekursora.

30 2000

@ Disperznost ny; na povrsini po gramu redukovanog prekursora  (b)
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W ARL-R2
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Slika 76. Uporedni rezultati: (a) disperznost i (b) koli¢ine nikla na povrsini po masi redukovanog
prekursora za serije uzoraka dobijene sintezom za razli¢ite molske odnose Ni:Si
Srafirani histogrami merenje R1, ispunjeni Agy g2
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Pomalo iznenaduje rezultat da redukovani prekursor najmanjeg molskog odnosa
Ni:Si u sintezi (r0,10Ni90) nema najvecu disperznost. O¢ekivanje da manji sadrzaj nikla
u redukovanim prekursorima vodi vecoj disperznosti utemeljen je na osnovu brojnih
literaturnih podataka®*2%. I ne§to veéi sadrzaj karbonata u prekursoru 0,30Ni90 ide u
prilog oc¢ekivanju da ¢e disperznost r0,30Ni90 biti manja od 1r0,10Ni90. Naime, iako je
NiBK lakse reducibilan savim je izvesno da se njegovom redukcijom dobijaju kristaliti
nikla koji su ve¢ih dimenzija od kristalita dobijenih redukcijom filosilikata. Samim tim 1
disperznost uzroka sa ve¢im sadrzajem NiBK, ocekuje se, biée manja. Cinjenica je,
medutim, da r0,30Ni90 ima gotovo 50% vecu disperznost u odnosu na r0,10Ni190. Malo
je verovatno da je ovoliko veca disperznost uzorka r0,30Ni90 posledica veceg stepena
reducibilnosti, jer su TPR profili ova dva prekursora veoma sli¢ni. Sta vige,
reducibilnost uzorka r0,1Ni190, do temperature od 430 °C pri brzinama redukcije od 10
°C/min, je nesto veca.

Postoje dva moguca opsta uzroka pada disperznosti kod uzoraka manjeg sadrzaja aktivne
komponente. Prvi se tice razliCitog sadrzaja, pozicija i distribucije vrsta koje ulaze u sastav
prekursora (filosilikata 1 baznog nikl karbonata), a ¢ijom redukcijom nastaju metalne Cestice
Ni0 na povrSini redukovanih prekursora. Svaki od ovih Cinilaca mozZe voditi sasvim
razli¢itim vrednostima disperznosti. Drugi uzrok niZe disperznosti r0,10Ni90 ti¢e se doprinosa
(dugog) vremena starenja (5 h) na maksimalnoj temperaturi redukcije. Ako interakcija
redukovanog Ni’ sa neizredukovanim delom redukovanog prekursora slaba ili ako ne postoje
odrZive prostorne barijere u vidu neizredukovane faze izmedu razli¢itih Ni’, tokom dugog
vremena stajanja na maksimalnoj temperaturi redukcije, veée Cestice ¢e rasti na racun manjih
(mehanizam Osvaldovo starenje), ¢ime ¢e se disperznost smanjivati. Sadrzaj nikla u
prekursoru 0,10N190 zapravo je znaCajno vec¢i od ocekivane vrednosti (tabela 4 u delu
6.5.1.1), 1 blizak sadZaju nikla u 10,30Ni90 (razlika manja od 2%), $to je posledica izrazito
malog taloZenja silicijuma u sintezi 0,10Ni90. Znacajno ve¢i molski odnos Ni:Si od
ocCekivanog (¢ak 5,5 puta) uz male prinose, indicira postojanje faze koja se lako redukuje.
Nesto veci stepen redukcije prekursora 0,10Ni90 upucuje upravo na mogucnost slabe
interakcije Ni0O sa neredukovanim silikatnim delom uzorka r0,10Ni90 $to posledi¢no moze
voditi porastu Cestica Ni0 produZenim izlaganjem na maksimalnoj temperaturi redukcije. lako
nisu radeni eksperimenti kojima bi se potvrdila ili odbacila hipoteza o ukrupnjivanju Cestica

tokom produzenog starenja, ovaj efekat je opisan u literaturi® 2.
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Uzimaju¢i u obzir dobijene vrednosti disperzije za razli¢ite redukovane prekursore postaje
oCigledno da nominalni stehiometrijski odnos Ni:Si za filosilikate 2:1 tokom inicijalne faze
sinteze (prekursor 0,75Ni190), pa cak ni njegov umereni viSak (prekursor 0,87Ni90), ne
ometaju dobijanje redukovanih prekursora znacCajne disperznosti. Tek kada nominalni
stehiometrijski odnos dostigne vrednosti filosilikata 1:1 (Ni:Si = 1,50), disperznost naglo pada
na oko 11 %.

Zajedno sa vrednostima molskih odnosa Ni:Si u prekursorima, prikazanih u tabeli 5 delu
3.3.1.1, rezultati disperznosti iz R1 ukazuju na to da sve dok talozenje silicijuma nije potpuno
(ili dok sadrzaj nikla ne prede 45% u redukovanim prekursorima) postoji neka forma
reducibline strukture koja obezbeduje relativno visoku disperznost nikla. Vazno je takode
razumeti, da uprkos velikoj koncentraciji nikla u r10,0Ni90 i deklarativno maloj vrednosti
diperznosti od oko 9,8%, ova vrednost je 1 dalje znacajno velika 1 govori o dimenzijama
Cestica srednjeg precnika oko 10 nm §to je vrednost uporediva sa rezultatima prikazanim u
literaturi za ne$to drugagiji sistem (Ni’ na karbonskom nosacu)*®*”’. Ovo pokazuje veliki
potencijal izabrane metode sinteze u pripremi katalizatora visokih sadrzaja nikla i malih
dimenzija Cestica, a preko doprinosa filosilikatne faze i magnezijuma (uprkos njithovom
relativno malom sadrzaju u uzorku), u spreavanju agregacija Ni’.

Racunata na osnovu razlike merenih vrednosti prvog i drugog merenja (Ari-r2),
disperznost Sest uzoraka, ocekivano, pokazuju nize vrednosti od vrednosti disperznosti
odredenih pom¢u R1. Disperznosti uzorka r0,30N190 1 dalje je najveca (19 %), a prate je
vrednosti disperznosti uzoraka r0,75Ni90 i r0,87Ni90 (18,0 i 18,3 %). Porastom
molskog odnosa Ni:Si, vrednost apsolutne promene disperznosti se smanjuje, dostizuci
minimum kod uzorka sa najve¢im molskim odnosom (uzorak r10,0Ni90) od jedva 0,4%.

Relativna promena vrednosti disperznosti pokazuje nesSto drugaciju sliku. Sa
stanoviSta koncentracije nikla Cetiri centralna prekursora (od r0,30Ni90 do r01,50N190)
imaju ujednacen pad vrednosti diperznosti od (76+4)%. Ova ujednaena promena
diperznosti govori o ujedna¢enom doprinosu slabo vezujuc¢ih centara (odredenih na
osnovu samo R2) ukupnim H, vezuju¢im centrima za ove uzorke (odredenih na osnovu
R1). Ovo upucuje i na zakljucak da redukcijom nastaju uzorci sli¢nih svojstava sa
stanoviSta hemisorpcije vodnika, uprkos Sirokom opsegu koncentracija nikla u
prekursorima (od 28,5 do 41,7%). S druge strane, kod redukovanog prekursora

r10,0Ni90 bezmalo kompletna hemisorpcija vodonika ostvaruje se na poziciji jako
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vezuju¢ih centara (oko 96%), koji nesumnjivo poticu od redukcije baznog nikl

karbonata, kao dominantne faze nastale tokom sinteze prekursora, §to pokazuje uticaj

vrste 1z koje nikl poti¢e na sveukupna hemisorpciona svojstva redukovanih prekursora.
Iako je ve¢ receno da je trend promene disperznosti nikla (Dy;) 1 povrSine metalnog

Ni po gramu redukovanog prekursora (SS4y,,y,) identi¢an, vredi ista¢i i numericke
vrednosti S84, aNi dobijene za R1 1 Agrjr2, stoga $§to se kod katalizatora za

hidrogenizaciju najceS¢e ova vrednost dovodi u vezu sa aktivno$¢u. Razlog izbora
SSAy;; oni»> @ NE povISine Ni’ po gramu katalizatora, tice se &injenice da katalizator moze
da sadrzi znacajnu koli¢inu sredstava za impregnaciju (i do 60 %), a ¢ija je funkcija
sprecavanje pasivizacije nikla reoksidacijom sa atmosferskim kiseonikom. Razli¢it udeo
sredstava za prevenciju pasivizacije u razli¢itim katalizatorima, uticao bi na donoSenje
zakljucaka o aktivnosti katalizatora bez ikakvog fundamentalnog osnova. S druge

strane, izbor prikazivanja povrSine po gramu redukovanog prekursora SSAL”* ima

smisla jedino kada su koncentracije nikla (ili bilo koje druge aktivne komponente)
jednake za razli¢ite redukovane prekursore. U protivnom, (Sto je najcesce slucaj), ne
moze se razdvojiti doprinos povecane koncentracije od doprinosa odgovarajuc¢ih uslova
sinteze koji favorizuju veéu izloZenost Cestica Ni” na povrsini.

Dakle, u seriji uzoraka sintetisanih postupkom razli¢itih inicijalnih molskih odnosa
Ni:Si, tri redukovana prekursora (r0,30Ni90 do r0,87Ni90), na osnovu merenja R1
imaju vrednosti SSA4y;, ., ve¢ od 150 m?/g. Cak $ta vise uzorci r0,30Ni90 i r0,75Ni90

imaju  SSA4y;, v vecu od 150 m?/g, a uzorak r0,30Ni90 gotovo 174 m?/g. Osim
r0,10Ni90, preostala tri redukovana prekursora ove podgrupe pokazuju i na osnovu
rezultata ARI-R2 vrednosti SSAy,,y = 119 m®/g, sa maksimalnih 126,4 m%g za

r0,30N190. Znacaj ovih vrednosti vidi se kada se one uporede sa najve¢im javno

08

dostupnim vrednostima SSA4;,,; zabelezenim u literaturi*”® od 123 m%g, i to u

patentnoj prijavi, dok su po pravilu, u nau¢nim radovima ove vrednosti zna¢ajno nize.
Ako bi sva ova povrsina Ni° bila dostupna, za molekule triacil glicerola, nema sumnje
da bi ovi Kkatalizatori morali biti veoma aktivni, nezavisno da li mehanizam

hidrogenizacije ukljucuje samo jako vezujuce ili/i slabo vezujuce centre.
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r.prk
Analiza broja molova nikla na povrsini po gramu redukovanog prekursora (" ), za

ovaj tip katalizatora ima manje smisla, ali je dobro uociti visoke vrednosti koje se za R1 krecu
u granicama od 945 umol/g (r0,10Ni90) do 1760 pumol/g (r0,75N190), odnosno u granicama
od 619 umol/g (r0,10Ni90) do 1383 pmol/g (r0,87Ni90) za merenja dobijena razlikom prvog
1 drugog ciklusa merenja. Naravno, redukovani prekursori nemaju jednake sadzaje nikla, pa
dobijene vrednosti ne govore mnogo o efikasnosti izlaganja Ni’ na povr§ini primenjenim
postupcima pripreme kroz sinteze redukovanih prekursora. Bilo kako bilo, znacajno je

zapaziti da bezmalo svi redukovani prekursori pokazuju sadrzaj Ni’ na povrini u

r.prk
milimolskim koli¢inama. Na osnovu dobijenih rezultata i proisti¢e vazan zakljucak koji

ima primenu u potencijalnoj optimizaciji metode pripreme katalizatora, i u fazi sinteze
prekursora (kroz ocenu svrsishodnosti povecanja sadrzaja nikla), 1 fazi njihove redukcije (kroz
ocenu uticaja maksimalne temperature redukcije sa povecanjem sadrzaja nikla). Na primer, u
redukovanom prekursoru r10,0Ni90 ima skoro dvostruko viSe nikla po gramu redukovanog
prekursora u odnosu na r0,75Ni90 (83,4 % prema 43,8 %), dok je broj broj molova Ni’ na
povrsini racunat na osnovu Agj.r2 prakti¢no identican. Ovo dalje znaci da povecanje sadrzaja
nikla u fazi sinteze prekursora sa 41,7 % na 49,7 % Ni*" iako vodi kompletnom taloZenju
silicijuma nema pozitivan efekat u smislu poveéanja dostupnog broja molova Ni’.

Na kraju dela analize rezultata serije redukovanih prekursora, dobijenih u sintezi

prekursora razli¢itih molskih odnosa Ni:Si 1 vremena starenja 0,5 h, moze se re¢i da je srednja

vrednost dimenzija Cestica 9%, na osnovu R1 merenja radunata po sfernom modelu, u

naizgled uskom nanometarskom rasponu od 3,9 do 10,3 nm za celu seriju. Najmanju, vrednost

di ima uzorak 10,30Ni90, a dva redukovana prekursora sa najveéim sadrzajem nikla,

odnosno najve¢im molskim odnosima Ni:Si tokom sinteze prekursora, imaju i najvece

vrednosti dn .

Rezultati dobijeni na osnovu AR1-R2 ukazuju da vrednosti srednjih dimenzija Cestica
rastu, najvise za uzorak r0,10Ni190 gde porast iznosi oko 53 %, §to zapravo predstavlja
drugi nacin prikazivanja velikog doprinosa slabovezujuc¢ih centara H, za ovaj uzorak.
Za sledeca cetiri uzorka zaklju¢no sa r1,50Ni90, porast je prili€no ujednacen i iznosi
izmedu 25 i 30%. Po apsolutnoj vrednosti, najvecu vrednost d y ima uzorak r1,50Ni90

1 iznosi 12,4 nm. Sa stanovista ocene potencijalne upotrebe prekursora za dobijanje

katalizatora za hidrogenizaciju, najbolji kandidati su nesumnjivo prekursori 0,30Ni90,
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0,75N190 1 0,87Ni90, sa vrednostima srednjeg prec¢nika kristalita nikla od 3,9 nm, 4,3
nm i 4,4 nm (racunato iz R1), odnosno 5,3 nm, 5,6 nm i 5,5 nm (racunato iz Agj_r2).
Prilika je i da se kaze, da realno bez HRTEM nije moguce izvrSiti stvarnu analizu
oblika i jo§ vaznije distribucije Cestica, ali je ¢injenica da bi u slucaju hemisfernog
modela gore navedene vrednosti d v bile prepolovljene, a posebno ako se u obzir uzme

nesporna ¢injenica da ukupan nikl koji se nalazi u prekursorima nije 100 % redukovan.

3.5.5.2 Serije redukovanih prekursora stalnog molskog odnosa sintetisanih na

razli¢itim temperaturama, ispiranih vodom i metanolom

Svi rezultati hemisorpcionih merenja vodonikom za dve serije po Cetiri redukovana
prekursora, medu sobom razli¢itih po temperaturi sinteze prekursora (37, 60 90 1 100
°C) ispiranih vodom i metanolom dati su u tabeli 13, dok su u formi histograma na slici
77, u delu (a) date vrednosti diperznosti (D), a delu (b) vrednosti broja molova nikla

ve . .prk
na povrsini redukovanog prekursora po gramu redukovanog prekursora (7,™).

Vrednosti prikazane histogramima za prekursore koji su ispirani vodom dati su plavo, a
oni ispirani metanolom zeleno. Histogrami prvih merenja (R1) dati su Srafirano, nezavisno od

nacina ispiranja, a rezultati merenja Ar;r» dati su ispunjenim histogramima.

Tabela 13. Tabela 10 Vrednosti veli¢ina dobijenih hemisorpcionim merenjima vodonika na 35 °C

Oznaka Merna veli¢ina

Redukovani Ciklus Vhr,‘zprk , n/rv'frk, D, SSA;,’iprk , SSANi/gNi ’ M

prekursor merenja gt molg? % m’g’ m’g" *sfr #ka

087NiTT b 35 s 48 123 s 212 177
R1

osmen L G e a7 w2 me  mh s
R1 1 172 22 7 152,1 4,4 7

r0,87Ni90 - 122 1382 13:§ ?ﬁ 152)211 5,5 131:6
R1

PR S o QR oS
R1

osoNsTmeon 02 G DD S me ae ok
R1 1 12 1 1

[0,870Ni60_MeOH ' _ 1‘1‘:‘7‘ 10?1; 12:2 ig:: 9;:27 Z:S g:;

r0,870Ni90_MeOH Z:LRZ g; ﬁéi igg 22; 13213 2:2 ::411

osowioomeon [t B9 e BO e e e W

* sferni model &estica; # kubni model &estice sa 5 dostupnih strana
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Disperznost i n,/" za grupu prekursora ispiranih vodom pokazuju veliku razliku u

funkciji temperature sinteze. Redukovani prekursori sintetisani na 37 1 60 °C imaju oko
3,5 puta manje vrednosti oba parametra u odnosu na redukovane prekursore sintetisane
na 901 100 °C.

Zapravo, ovakve razlike postoje izmedu svih veli¢ina odredenih na osnovu
hemisorpcionih merenja vodonikom. Oblici TPR profila nastalih redukcijom prekursora
0,87Ni37 i 0,87Ni60 sa jedne strane, i prekursora 0,87Ni90 i 0,60Nil100 pokazuju
odakle poti¢u ove razlike. Redukcijom prekursora sintetisanih na nizim temperaturama
nastaju profili ¢iji su maksimumi pomereni ka viSim vrednostima temperatura.
Fitovanjem je utvrdeno, da je izmedu 80 i 90 % ukupne povrsine ispod TPR krivih ovih
prekursora, moguce predstaviti sa samo dve krive, ¢iji su Tmax na pozicijama 490 do
550 °C. Kod TPR profila prekursora sintetisanih na 90 i 100 °C, pocetak redukcije je
pomeren ka nizim temperaturama za oko 70 °C, asimetri¢nost profila je oCigledna, a
temperature maksimuma znatno nize (izmedu 355 1 365 °C). MozZe se zakljuditi da
nastali redukovani prekursori r0,87Ni37 i1 r0,87Ni60 jednostavno nemaju dovoljnu
koli¢inu Ni*" prevedenu u Ni’ (na povr$ini). ProduZeno vreme redukcije na
maksimalnoj temperaturi nije pomoglo u povecanju stepena redukcije ovih prekursora.
Treba znati 1 da koncentracija nikla u redukovanim prekursorima nije ista. Porastom
temperature sinteze prekursora, koncentracija nikla raste, najmanja je kod r0,87Ni37
(oko 38,8 %), a najveéa kod r0,87Ni100 (oko 47,9 %).

Ovo pokazuje da je doprinos nepotpune redukcije smanjenju vrednosti disperznosti
ve¢i nego Sto se na prvi pogled moze zakljuciti, zbog obrnute proporcionalnosti
koncentracije nikla i njegove vrednosti disperznosti. Sve ovo ima za posledicu da deo
Ni*" koji se redukuje kod r0,87Ni37 i r0,87Ni60 zavriava kao velika Gestica dimenzija
izmedu 15 1 22 nm, raCunato po sfernom modelu.

Hemisorpcione velicine redukovanog prekursora r0,87Ni90 analizirane su u
prethodnoj seriji uzoraka, a redukovani prekursor r0,87Nil00 ima veoma slicna
hemisorpciona svojstva. Jedva primetna razlika izmedu njih ti¢e se nekoliko procenata
1zrazenijeg smanjenja sadrzaja jako vezujucih centara (raCunato iz Arj.r2 ), 1 veceg pada

: prk . . .. . .
vrednosti SSA4,”", u odnosu na ukupan broj vodonik-vezujucih centara (racunato iz

R1). Vrednosti dimenzija kristalita su priblizno iste za oba redukovana prekursora i

razlikuju se za 0,2 nm nezavisno od ciklusa merenja.
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Za seriju Cetiri redukovana prekursora ispirana metanolom porast temperature
sinteze prekursora, uzrokuje porast svih veli¢ina odredenih na osnovu hemisorpcionih
merenja vodonikom, osim, naravno, dimenzija kristalita Ni’ koji ima suprotan trend
(tabela 13). Prvi put u nekoj grupi redukovanih prekursora promena disperznosti i
promena broja molova Ni’ po gramu redukovanog prekursora pokazuju istu tendenciju,
usled promena nekog od parametra sinteze. Dok su koncentracije Ni*" u prekursoru
priblizno iste (tabela 8), vrednosti koncentracija ukupne koli¢ine nikla u redukovanom
prekursoru rastu sa porastom temperature sinteze.

Kada bi tokom redukcije rastao samo sadrzaj redukovanog nikla, konaé¢ni rezultat bi
bio pad vrednosti disperznosti, ukoliko taj redukovani nikl nije na povrsini (tj. ukoliko
nije dostupan vodoniku). Uslov porasta disperznosti aktivnhe komponente nekog
redukovanog prekursora (ili katalizatora) jeste da porast koli¢ine aktivnhe komponente
po gramu redukovanog prekursora, bude vec¢i od porasta koncentracije te aktivne

komponente u redukovanom prekursoru.

Disperznost (a) 2000 4 NNi na povrsini po gramu redukovanog prekursora (b)

R1
W ARL-R2

2009 % R1_MeOH
AR1-R2_MeOH

R1
M AR1-R2
R1_MeOH
|mAR1-R2_MeOH

-
«
=]
S]

Disperznost, %

nni/g Red Prek, umolg™
.
o
o
o

10.0 1

500 1

0.0 —>
37°C 60 °C 90 °C 100°C 37°C 60 °C 90 °C 100°C

Slika 77. Uporedni rezultati merenja disperznosti (a) i koli¢ine nikla na povrsini po masi redukovanog
prekursora (b) za serije uzoraka dobijene sintezom na razli¢itim temperaturama ispiranih vodom
(plavo) i metanolom (zeleno); Srafirani histogrami R1, ispunjeni AR1-R2

. oy . vk .
Dakle, identican trend promene Dyii ny”" u funkciji promene temperature sinteze,

mogu¢ je samo ako naporedo sa porastom koncentracije nikla u redukovanom
prekursoru raste i broj molova redukovanog nikla (Ni’) na povrsini, koji je dostupan

vodoniku za hemisorpciju.
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Dodatno, ako raste Dni za neki prekursor ispiran metanolom u odnosu na Dy

prekursora ispiranog vodom, a sintetisanih na istoj temperaturi, onda taj porast mora da

oy prk .. . .. .
poti¢e od porasta n,”" koji ne samo da kompenzuje smanjivanje za deo porasta

koncentracije nikla, ve¢ 1 za deo koji se vidi kao porast disperznosti. Upravo je ovo
slucaj za parove 10,87Ni37 1 10,87Ni37 MeOH, odnosno 10,87Ni60 i
r0,87Ni60 MeOH. Porast koncentracije nikla nastaje usled eliminacija dela mase
prekursora tokom redukcije, pa se ova promena moze posmatrati i kao sredstvo ocene
vrste koja se redukuje. Hemijska analiza prekursora pokazala je da sadrzaj karbonata u
r.prk

sintetisanim prekursorima raste sa porastom temperature sinteze, pa deo porasta 7,

. . v v . . prk
izvesno je poti¢e od olakSane redukcije ove vrste. S druge strane, da bi porast n,;”

prevazi$ao doprinos porasta koncentracije nikla, nastale Gestice Ni° kod redukovanih
prekursora dobijenih postupkom ispiranih metanolom moraju biti manje od onih, koje
nastaju kod redukovanih prekursora ispiranih vodom. Zaista, Gestice Ni’ na uzorcima
r0,87Ni37 MeOH i r0,87Ni60 MeOH su znalajno manje od Gestica Ni’ na povrsini
r0,87Ni37 odnosno r0,87Ni60.

Redukovani prekursori 10,87Ni90 MeOH 1 r0,87Ni100 MeOH imaju manje
vrednosti diperznosti i 7;”* od r0,87Ni90 i r0,87Nil00. Smanjivanje n}”*nije isto i
nesto je izraZenije je kod uzorka r0,87Ni100_MeOH. Za ovaj redukovani prekursor i
pad disperznosti je veci, ali samo za vrednost ra¢unatu iz AR1-R2 (-5,8 prema -2,9 %). S
druge strane na osnovu izracunavanja iz prvog ciklusa merenja pad disperznosti je veci
kod prekursora r0,87Ni90 MeOH. Ilako smanjivanja nisu velika, ona rezultiraju
povecanjem dimenzija Cestica Ni’, racunato po sfernom modelu, za 0,4-0,5 nm na
osnovu R1, odnosno 0,2-0,3 nm za Agrj.ro.

Zbog nacina izvodenja katalitickih testova, gde se odvaga mase katalizatora, u cilju
sprovodenja katalitickih testova i ocene aktivnosti katalizatora, vr$i u testovima stalnog
masenog odnosa nikla u katalizatoru i ulja, najbolje je selekciju prekursora-kandidata za
dobijanje aktivnog katalizatora vrsiti na osnovu vrednosti specifiéne povrsine Ni’ po gramu
ukupno redukovanog prekursora ( SS4,;, ,; )- Naime, eksperimentator moZe samo posedovati
podatak o koncentraciji nikla u katalizatoru, nezavisno od njegovog valentnog stanja, pa da

odvagom stalnog odnosa nikla i ulja uspostavi uslove za poredjenje aktivnosti katalizatora

sasvim razli¢itih sadrzaja nikla. Ve¢ je receno da je ova veli¢ina proporcionalna Dy, pa je
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dovoljno baciti pogled na slike 76 1 77 da bi se izdvojili slede¢ih osam kandidata za sintezu
potencijalno aktivnog katalizatora za hidrogenizaciju, a to su: 0,10Ni90 170; 0,30Ni90;
0,30Ni_24; 0,75Ni90; 0,87Ni90; 0,87Nil00; 0,87Ni90 MeOH i 0,87Nil00 MeOH.
Dugacka vremena sinteze prekursora 0,10Ni90 170, 30Ni90 24 i gotovo 55 % 1 45 %
neistalozenog silicijuma tokom sinteze prekursora 0,30Ni90 i 0,75Ni90 eliminiSu ova Cetiri
prekursora kao moguée kandidate za dobijanje ekonomski opravdanog katalizatora za
hidrogenizaciju jestivog ulja.

Gore navedeni izbor vrSio bi se na osnovu rezultata merenja ukupne koliCine

hemisorbovanog vodnika, dakle na osnovu merenja R1. I kada bi se kao kriterijum uzela
vrednost 7" (odnosno SSA;”*) dobijena iz razlike prvog i drugog merenja, izbor

. . . .. . ork “ . oo
prekursora se ne bi promenio. Ipak, odnos vrednosti njihovih 7,”" nesto je drugaciji

nego odnosa ovih vrednosti racunatih iz R1 merenja. Ovo potencijalno omogucava,
davanje odgovora na pitanje da li je za dobijanje aktivnog katalizatora vazno sintetisati
redukovani prekursor velikog ukupnog hemisorpcionog kapaciteta ili su bitni iskljucivo
jako vezuju¢i centri.

Na kraju ovog dela, treba ista¢i da je ostalo otvoreno pitanje koje se tice moguce
razlike teksture prekursora i odgovarajuc¢ih redukovanih prekursora usled redukcije.
Gornja selekcija izvrSena je na osnovu nedokazane pretpostavke da neredukovani i
redukovani prekursori imaju sli¢na teksturalna svojstva. Bilo kakva promena sistema
pora u smislu reorganizacije ka manjim prec¢nicima usled redukcije (posebno u porastu
sadrzaja mezopora ispod 4 nm 1 mikropora), uprkos velikim hemisorpcionim
vrednostima za SSA;”™, zbog veli¢ine molekula triacil glicerola i moguéih difuzionih
ograni¢enja, sigurno bi vodilo smanjenju aktivnosti katalizatora. Takode, postoji i1
mogucnost da redukcija uzrokuje nastanak faza koje mogu posedovati sistem pora takav
da se njihova raspodela pomera ka veé¢im precnicima (npr. na radun smanjivanja

zapremine mikropora i pada povrsine). Ovo bi za posledicu imalo smanjenje difuzionih
ograni¢enja za triacil glicerole, pa bi uprkos manjim vrednostima SSA4,”” aktivnost

ovakvih katalizatora mogla biti veca od ocekivane. Zato ¢e u poglavlju koje sledi, na
primeru nekoliko redukovanih prekursora, biti date adsorpciono-desorpcione izoterme
kojima ¢e se odgovoriti na pitanje o eventulanoj promeni teksture i nacinu te promene

kod redukovanih prekursora u odnosu na prekursore iz kojih su dobijeni redukcijom.
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3.5.6 Fizisorpcija azota na -196 °C na redukovanim prekursorima

Uprkos temeljnoj pretrazi literature koja se ti¢e redukovanih prekursora i to ne samo
za sistem nikla - vodeno staklo, ve¢ bilo kojeg Ni/SiO; sistema uopste, nisu pronadeni
radovi koji sadrZe niskotemperaturske N, izoterme redukovanih prekursora. Dostupni su
jednino podaci teksturalne karakterizacije redukovanih prekursora nakon pasivizacije
kiseonikom®*%

Postupak dobijanja redukovanih prekursora, primenjen za potrebe merenja
hemisorpcionih parametara u izradi ove teze, omogucava da se redukovani prekursor,
bez pasivizacije, podvrgne i merenju fizisorpcije N, -196 °C.

Iako su merenja N, fizisorpcije nakon okoncanih merenja hemisorpcije, vrSena za
sve redukovane prekursore, ve¢ je reCeno da prekursori dobijeni u sintezama sa
produZenim vremenima starenja nisu od interesa za dobijanje katalizatora. Zato ¢e ovde
biti prikazani samo rezultati za redukovane prekursore koji su koriS¢eni za dobijanje
katalizatora, a dodatno bice prikazane i odabrane izoterme redukovanih prekursora koji
reprezentuju teksture vise redukovanih prekursora (slike 78-87). Na svakoj slici, nalaze
se po dve izoterme: izoterma odabranog redukovanog prekursora (predstavljen plavo) i
izoterma odgovarajuc¢eg prekursora (predstavljen creveno). Pored njih nalaze se i tri
veli¢ine racunate iz N, merenja: specificna zapremina mikropora po Dubinjin-
Raduskevi¢ metodi (Vmik-pr), specificna zapremina pora po metodi Gurevica (Voos) 1
specifcna povrsina po BET metodi (Sger), a koje ¢e pored promene oblika izotermi
posluziti u analizi promena teksture usled redukcije.

Ocigledna je razlika u polozajima izmedu izotermi svakog para redukovanog-
neredukovanog prekursora, 1 to tako Sto je izoterma redukovanog prekursora ispod
odgovarajuce izoterme polaznog prekursora. Ova razlika najuocljivija je za prekursor
10,0N190 (slika 78). Numericki, vrednosti Vpik.pr redukovanog prekursora r10,0Ni90 jedva
da dostizu 45 % vrednosti prekursora 10,0N190, a vrednost Sgrr opada na 51% vrednosti Sggr
prekursora (sa po&etnih 304 na 155 m%g). Poredenjem vrednosti ukupne zapremine pora za
neku izabranu vrednost p/pg izotermi, vidi se da odstupanje izoterme redukovanog prekursora
od izoterme prekursora nije konstantno i da se smanjuje kako raste vrednost relativnog
pritiska. O ovome svedoci i Cinjenica da Vs uzorka r10,0Ni90 opada tek malo vise od
cetvrtine pocetne vrednosti uzorka Vg, za razliku od redukcije vrednosti Vi 1li Sger. Dakle,

razlika je najizrazenija u oblasti relativnih pritisaka p/pp < 0,5, Sto odgovara regionu
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mikropora 1 regionu mezopora precnika manjih od 4,5 nm, a ovo gotovo da se moze reci za
sve uzorke, mada je o¢iglednost ekspresije ovog odstupanja donekle razlicita.
Pored izoterme uzorka r10,0N190 region negativnog odstupanja najuocljiviji je kod

izoterme jo$ dva redukovana prekursora: r1,50Ni90 i r0,87Ni37 (Slike 79 1 81).
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[ako razli¢iti po molskom odnosu Ni:Si, promene njihovih izotermi pokazuju bezmalo
istu tendenciju, u istim regionima. Izoterme oba redukovana prekursora su tipa Ib,
(karakteristicnog za mikroporozne materijale), neSto zaobljenijeg oblika u regionu
mikropora i malih mezopora, bas kao 1 izoterme prekursora od kojih poticu.

Pomeraj u odnosu na njih najocigledniji je u nizim vrednostima p/po. Za vrednosti p/py >
0,5, izoterme redukovanih prekursora poziciono gotovo da sustizu izoterme prekursora po
vrednostim V,q. Zapravo, izoterme svih redukovanih prekursora pokazuju ovu tendenciju
smanjivanja razlike sa porastom p/po, (0sim dve dobijene merenjima redukovanih prekursora
10,87Ni37 MeOH - sl. 82 i uzorka 10,87Ni60 ¢ija izoterma nije prikazana). U oba ova
slucaja razlika nastala u mikroporoznom regionu jednostavno je isuvise velika da bi bila
nadoknadena za vise vrednosti p/po.

IzjednaCavanje izotermi redukovanih i1 neredukovanih prekursora znaci da postupak

redukcije vodonikom ima dvojak uticaj na teksturalna svojstva redukovanih prekursora. U
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regionu mikropora i dela malih mezopora, postupak redukcije vodonikom uzrokuje pad
vrednosti teksturalnih karakteristika, dok u preostalom regionu mezopora dolazi do porasta
zapremina pora u odnosu na zapreminu pora pre redukcije. Moguce objaSnjenje verovatno se
tice mehanizma nastanka kristalita nikla i njihove pozicije. Tokom redukcije, deo nikla koji
potiGe iz slabo kristalisane filosilikatne struture, nakon redukcije Ni** uzrokuje delimi¢nu
promenu teksture usled ,,izdvajanja“ Ni’ iz strukture filosilkata. Ovo izdvajanje, ¢ak i bez
nastanka masivnih kristalita nikla, na atomskom nivou uzrokuje promenu teksture filosilikata.
Zajedno sa Ni” koji poti¢e od baznog nikl karbonata, oni &ine kristalite nikla koji su, sudeéi
prema rezultatima hemisorpcije, dovoljno velikih dimenzija da blokiraju makar deo
neizredukovane filosilikatne matrice. Nema nikakve sumnje da osim u slucaju ekstremno
malih Gestica Ni’ (manjih od 1,5 nm), povr§ina metalnog nikla nastalog redukcijom, ne moze
da kompenzuje nestanak povrSine filosilikatnog prekursora, koja je evidentna bilo kroz
blokiranje mikropora, bilo kroz delimi¢no transliranje raspodele u regionu mikropora (o ¢emu
npr. svedoCe umerenije promene Vs kod rl,50Ni90 i r0,87Ni37 u odnosu na Vg

odgovarajucih prekursora).
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Kada bi se analiza uticaja redukcije na promenu teksture prekursora vrsila samo na
osnovu redukovanih prekursora dobijenih iz serije uzoraka gde je ispitivan uticaj
molskog odnosa Ni:Si, ovaj deo disertacije bi mogao biti zaklju¢en konstatacijom da
redukcija nema uticaj na sustinsku izmenu oblika izotermi, uz isticanje ¢injenice da u
svim redukovanim prekursorima ove serije (Cak i kod onih ¢ije izoterme nisu prikazane
ovde) ukupna vrednost zapremine pora je manja ili jednaka zapremini pora sistema
prekursora. 1 izoterme dva od cetiri prekursora serije ispirane metanolom
(r0,87Ni37_MeOH i 1r0,87Ni60_MeOH, slike 82 i 83), potpuno bi se uklapale u ovakav
zakljucak trenda redukcije ukupnih teksturalnih parametara. Zapravo tek izoterme

redukovanih prekursora sintetisane na 90 1 100 °C (sl 84 1 85), koje osim §to su izuzetno
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slicne 1 malo se menjaju u odnosu na izoterme odgovaraju¢ih prekursora pokazuju

neznatan, sli¢an porast vrednosti Vo= 12 %.
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Iako ovo ne izgleda mnogo, sveukupni porast zapremine pora kompenzuje umanjenja u
mikroporoznom regionu, a posebno u potencijalno znac¢ajnom regionu mezopora. Ovakva
reorganizacija, koja za posledicu ima smanjivanje sadrzaja mikropora na racun porasta vecih
mezopora, principijelno, treba da ima povoljan uticaj na aktivnost katalizatora dobijenih iz
ovakvih redukovanih prekursora. Eventualni kristaliti Ni” prisutni u mikroporama koji i onako
nisu dostupni za reakciju, umanjuju sadrzaja Vpi 1 ne doprinose aktivnosti (ako ovo
umanjenje uopste i potie od blokiranja Gesticama Ni”) , dok porast sadrZaja pora veéeg
prec¢nika, kroz umanjivanje difuzionih ograni¢enja, moze u slucaju jednakog sadrzaja aktivne
vrste imati za posledicu vecu aktivnost.

Znacajno odstupanje od gore uocCenog ocuvanja oblika izotermi redukovanih
prekursora u odnosu na izoterme odgovaraju¢ih prekursora, pokazuju samo dva

redukovana prekursora 1 to sintetisana na 90 1 100 °C i ispirana metanolom (sl. 86 1 87).
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Stalan, stabilan porast vrednosti adsorpciono-desorpcione izoterme u citavom
regionu p/po, sa znacajno manjim nagibom u odnosu na izotermu odgovarajuceg
prekursora, razvijena histerezisna petlja, i gotovo odsustvo skoka vrednosti V,gs na
poziciji saturacije (p/po=1) govori o obliku pora tipa prskotina u strukturi sacinjenoj od
formi oblika izrazenih paralelnih slojeva. Pore postoje u regionu svih pre¢nika pora, a
najve¢im delom u regionu mezopora, i to bez pora dominatnog pre¢nika. Redukcija je
ovde znacajno uticala na izmenu teksturalnih svojstava, pa iako se Cini da je ugrozila
mogucu upotrebu ovih redukovanih prekursora u dobijanju aktivnih katalizatora, to
zapravo nije slucaj. Tacno je da su teksturalni parametri smanjeni u odnosu na
odgovarajuce veliCine prekursora, ali to nije slucaj u ¢itavom regionu pora. Vrednost
zapremine mikropora, a posebno vrednosti Sgpr su takve da promene koje nastaju
redukcijom ova dva prekursora ostaju uporedive sa promenama koje postoje usled
redukcije kod prekursora sintetisanih na istoj temperaturi ispiranih vodom. Takode,
uprkos smanjivanju Voes za 1/3 u odnosu na vrednosti Vs odgovarajuéih prekursora,
one ostaju preko 0,7 cm’/g, a ovako velike vrednosti specifiéne zapremine pora ne
postoje ni kod jednog drugog redukovanog prekursora, ma koje serije. Otvoren
mezoporozni histerezis u svim regionima mezopora, sa posledi¢no velikim vrednostima
zapremina mezopora, u kombinaciji sa odlicnim rezultatima hemisorpcije prekursore
¢ini prekursore 0,87Ni90 MeOH i 0,87Nil00_MeOH dobrim kandidatima za

dobijanje aktivnih katalizatora.
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3.5.7 Prekursori na bazi silikagela

Za potrebe analize moguceg praéenja procesa hidrogenizacije merenjem indeksa
refrakcije, kao provere primenljivosti kinetickog modela izvan okvira katalizatora
sintetisanih na vodenom staklu (model ¢e biti prikazan kasnije), sintetisana su 1 tri
katalizatora uz upotrebu silikagela kao nosaca. Izbor silikagelova izvrSen je sa ciljem
dobijanja katalizatora znacajno razli¢itih svojstava u reakciji hidrogenizacije biljnog
ulja. Pretpostavljeno je da c¢e razlicita tekstura silikagelova uzrokovati dobijanje
52,78

katalizatora razli¢itih svojstava

fiziosorpcijom N, na 77 K, odabrana su tri (oznacena kao SIG-A, SIG-B i SIG-C,) koja

. Na osnovu karakterizacije desetak silka gelova

su imala najve¢i raspon razlika vrednosti Sggr (777, 581 1 387 mz/g) i maksimalnog
dijametra pora (2,8 nm, 4,9 nm i 7,3 nm) od svih ispitivanih silika gelova. Postupak
sinteze prekursora katalizatora sa silikagelovima bio je slican, ali ne i sasvim isti kao
postupak sinteze sa vodenim staklom. Zapremina i koncentracija rastvora nikla i masa
silika gela izabrani su tako da molski odnos bude Ni:Si=1. Postupak sinteze zapocinjao
je pripremom vodene suspenzije silika gela uz stalno meSanje i zagrevanje do 90 °C uz
podesavanje na pH = 9 1 naknadno jednovremeno ukapavanje rastvora nikl nitrata i
natrijum karbonata. ReZim ukapavanja bio je takav da se sinteza odigrava na
konstantnoj pH = 9,0+0,2. Nakon starenja od 30 min, postupci odvajanja suspenzije
filtriranjem, ispiranje taloga vodom, reZzim suSenja prekursora, njihova redukcija i
impregnacija, bili su nepromenjeni u odnosu na seriju prekursora sa vodenim staklom
sintetisanih u sintezama sa razli¢itim molskim odnosom. Vredi ista¢i da su svi dobijeni
prekursori imali oCekivane prinose i da su molski odnosi Ni:Si bili 1:1, §to znaci da je i
sav Ni*" i sav SiO; iz silika gela u sastavu prekursora'>’.

U skladu sa postavljenim zadatkom upotrebe Ni katalizatora sintetisanog uz pomo¢
silikagela, jedini suStinski neophodan podatak bio je sadrzaj nikla u katalizatoru. Ipak
ovde ¢e, ukratko, biti predstavljeni i rezultati karakterizacije prekursora fizisorpcijom
azota, kao 1 njihovi TPR profili, dobijeni redukcijom u struji 4,9% Hy/Ar.

Izoterme polaznih silikagelova i sintetisanih prekursora date su na slici 88. Oblici
izotermi polaznih silikagelova jasno upucuju na njihovu razliCitu teksturu. Oblik

118,149
b

izoterme SIG-A moze se svrstati u tip I , tipinu za mikroporozne materijale ¢ije

mikropore imaju produZenu tranziciju prema regionu malih mezopora. Zna¢ajan nagib
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izoterme u regionu i 0,2< p/p0 <0,4 potvrda je egzistencije malih mezopora. Gotovo
horizontalni deo u nastavku izoterme govori o odsustvu pora u regionu mezopora vecih
od 3,5 nm. Zaista, na osnovu odnosa Vpix.pr/ Voos = 0,284/0,720, oko 70 % svih pora
nalazi se u regionu mikropora. Kod silkagelova SIG-B i SIG-C ovaj odnos je 26%,

odnosno 17%, S§to govori o dominantnom

600 . .. . .. .
> opard uticaju zapremine mezopora u njihovoj

400 ukupnoj poroznosti. Zaista, sa razvijenim
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et
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100¢ distribucije mezo pora donekle razli¢ita, a $to i

02 04 06 08 10  jeste sluaj, kako se moze zakljuciti na osnovu
plp,
izraCunavanja iz desorpcionih grana BJH
Slika 88. Izoterme silikagelova i

odgovaraju¢ih Ni/SiO2 prekursora metodom (4,9 nm za SIG-B, prema prema 7,3

nm za SIG-B).

Izoterme sintetisanih prekursora Ni/SIG-A, Ni/SIG-B 1 Ni/SIG-C upuéuju na
znacajnu promenu teksture nastalih kao posledice primenjenog postupka sinteze.
Prekursor Ni-SIG-A pokazuje nereverzibilnu izotermu tipa II, (ili kako je Roukerol i
Sing''"® definisu kao pseudo tip I, a oznaGavaju kao II-b). Ovakva izoterma koja
poseduje 1 histerzisnu petlju tipa H3 upucuje na osnovne izgradivacke jedinice oblika u
formi povrsi koje poseduju slabo uredene pore oblika prskotina. Znacajno manja
zapremina pora prekursora u odnosu na polazni silikagel, u ovom slu¢aju moze da znaci
da je nastala faza deponovana po povrSini Cestice uzrokujuéi potpuno zatvaranje
mikropora. Vrednost Sggr se redukuje tek na tre¢inu pocetne vrednosti polaznog
silikagela 1 ove mikropore, moze se pretpostaviti, poticu od faze deponovane na

povrsini, a ne od samog nosaca. Ako je tacno da se na povrsini nalazi faza koja nije
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izreagovala sa nosadem, onda to mora biti NiBK. Prisustvo trake na oko 1380 cm™ IC
spektrima prikazanim u radu'*” pokazuje da to i jeste slucaj.

Preostala dva prekursora pokazuju izoterme tipa IV, bas$ kao 1 silikagelovi iz kojih
su dobijeni, ali je oblik njihovih histerezisnih petlji izmenjen. Kod izoterme prekursora
Ni/SIG-B pojavljuje se petlja tipa H2 tipicna za kompleksne sisteme medusobno
povezanih pora (pore oblika boc¢ica za mastilo). Redukcija specifiéne povrSine ovog
prekursora je zna¢ajna (392 m?/g), ali ne tako izrazena kao kod prekursora Ni/SIG-A.
Gotovo identi¢na vrednost Vs kao 1 silikagela iz koga je nastao pre upucuje na veliku
eksternu povrSinu, dakle male dimenzije izgradivackih jedinica — intercesti¢na
poroznost, nego na pravi sistem ocuvanih mezopora. Drugim reima, novonastala faza
koja u okviru inicijalnog sistema pora definiSe teksturalna svojstva, ispoljava se kroz
oblik histerezisne petlje tipi¢ne za pore oblika bocice za mastilo.

Kod izoterme prekursora Ni/SIG-C re¢ je o petlji sloZenog oblika H1(poticu od pora
paralenih zidova) i H3 (pore oblika prskotina). Jasno definisan plato na poziciji visokih
p/po ovde je ofuvan, pa bi se moglo ocekivati da je nastanak nove faze posledica

.. O+ ey . o
reakcije Ni*" sa silikatnom matricom. ViSak

Ni/SIG-A NiBK deponuje se preko filosilikatne faze Sto

uzrokuje i korekciju vrednosti pre¢nika pora u

-
(=2}
T

NilSIG-C o odnosu na polazni silika gel (sa 7,3 nm na 7,0
I -

nm). Rezultati teksturalnih  karakteristika

PotrosnjaH,, mVig
o N

upucuju i1 na verovatan razli¢it sastav faza

~
T

dobijenih prekursora. Ako je ovo tacno i
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Temperature, °C
Slika 89. TPR profili tri prekursora sintetisana ~ posledicno moze se ocekivati 1 razlicita
na razlic¢itim silikagelovima

reducibilnost prekursora bi¢e razli¢ita, a

disperznost, $to ¢e neminovno voditi razli¢itim
aktivnostima katalizatora.

Potvrda ocekivanja razli¢itih reducibilnosti prekursora vidi se na slici 89, gde
bimodalni TPR porfili uzoraka Ni/SIG-A 1 Ni/CIG-C jasno ukazuju na koegzistenciju
visokotemperaturske i niskotemperaturske faze (ove potonje izrazenije kod Ni/SIG-A).
Razli¢ite vrednosti reducibilnosti prekursora do 430 °C (oko 64% za Ni/SiG-A, oko
46% Ni/CIG-C 1 jedva 5% za Ni/CIG-B), daju za pravo ocekivanju da ¢e i aktivnosti

ovih kataliazotra biti zna¢ajno razlicite.

129



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

3.6 Kataliticki testovi - hidrogenizacija suncokretovog ulja

3.6.1 Rezultati merenja potrosnje vodonika i indeksa refrakcije

Rezultati preliminarnih testova hidrogenizacije analizirani su tek po njihovom
zavrSetku integracijom vrednosti utroSenog vodonika dobijenog sa elektronskog
protokomera, a naknadno 1 na osnovu rezultata GC analize. Ovo nije reSavalo problem
prac¢enja hidrogenizacije tokom katalitickog testa, premda su se neke informacije mogle
naslutiti na osnovu ucestalosti otvaranja i zatvaranja kontrolnog manometra tokom
trajanja testa. Klju¢ni problem predstavljao je nedostatak informacija o stepenu
hidrogenizacije ulja. Pokazalo se da je u pojedinim slucajevima hidrogenizacija bila
isuvise ,,duboka®, Sto je rezultiralo oneciS¢enjem dovodne linije vodonika sadrzajem
produkta hidrogenizacije, a preko slavine za uzorkovanje. U industriji ovaj problem bio
bi ekvivalentan problemu previse hidrogenizovanih ulja do vrednosti koje su ispod
zahtevane vrednosti jodnog broja. U pokusaju reSenja ovog problema trazene su metode
¢iji bi rezultati merenja omogucili donoSenje ispravne odluke o trenutku zaustavljanja
procesa hidrogenizacije. VrSena su merenja tacke topljenja, gustine i indeksa refrakcije
nekih od uzoraka parcijalno hidrogenizovanih ulja. Na osnovu uofene zavisnosti
izmedu merenih vrednosti indeksa refrakcije na 50 °C (nsg), zapremine utroSenog
vodonika (Vy2) 1 jodnog broja (Jb) raCunatog na osnovu GC analize, (detalji ove
zavisnosti bi¢e dati kasnije), odluceno je da se proces napredovanja hidrogenizacije u
svim testovima prati merenjem nso periodi¢no uzetih uzoraka iz reaktora tokom testa.

Na osnovu rezultata ovako postavljenih testova i upotrebom komercijalnog
katalizatora (PRICAT 9908) utvrdeno je da je za pradenje svojstava aktivnih
katalizatora pad nsp do vrednosti 1,45510 optimalan, kako za pracenje toka
hidrogenizacije (hidrogenizuje se oko 60 % svih dvostrukih veza i gotovo 100 %
pocetne C18:29 12.ciscis), tako 1 sa stanoviSta odrzavanja reaktorskog sistema u smislu
prevencije onecis¢enja dovodne linije vodonika delimi¢no hidrogenizovanim uljem.
Zato su kataliti¢ki testovi za sve ispitivane katalizatore sintetisane prethodno opisanim
postupcima sprovodeni uglavnom do ove vrednosti n50.

Merenjem ns za svaki kataliticki test, dobija se set diskretnih opadaju¢ih vrednosti
nso, a rezultati merenja za izabrane katalizatore, prikazani su simbolima na slici 90. Na

istoj slici predstavljene su i krive potrosSnje H, dobijenih naknadnom integracijom
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vrednosti prikupljenih tokom kataliti¢kih testova. Boja krive potro$nje H, i boja tacaka
vrednosti ns za neki predstavljeni katalizator, datih na slici 90, su iste.

Da bi se ocenio uticaj uzorkovanja na potroS$nju vodonika (i eventualnu promenu
indeksa refrakcije) izvrSen je test u kome su primenjeni svi postupci pripreme i

uzorkovanja kao 1 kod uobicajenih katalitickih testova, ali bez katalizatora. Na slici 90

serija vrednosti nsy ovog testa nazvana je ,,slepa proba‘.
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Slika 90. Indeks refrakcije (simboli) i potrosnje vodonika (linije) u funkciji vremena hidrogenacije
za izabrane kataliticke testove

Pokazano je da ne dolazi ni do kakve merljive promene u indeksu refrakcije ulja i da
ona iznosi 1,46382+0,00002, Sto je ujedno i1 vrednost indeksa refrakcije polaznog
suncokretovog ulja (poshsp) u svim sprovedenim Kkatalitickim testovima. Takode,
utvrdeno ja da ukupna koli¢ina vodonika koja napusta reaktor kroz slavinu za
uzorkovanje, tokom 14 uzorkovanja za period od 140 minuta, ne prelazi 80 ml.
Uzimaj¢i u obzir malu vrednost merene ,,potrosnje* H, tokom testa slepe probe u
odnosu na vrednost utoroSenog H, u realnim katalitickim testovima, korekcija za
vrednost slepe probe nije vrSena.

Na slici 90. predstavljeni su rezultati merenja promene nsy za 8 katalizatora, medu
kojima se nalaze i dva katalizatora (1,50Ni90 1 0,87Ni60) za koja je na osnovu rezultata

karakterizacije prekursora i redukovanih prekursora, pretpostavljeno da nece biti
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aktivni. Zapravo, aktivnost katalizatora 1,50Ni90 toliko je mala da se vrednosti ns
(petougaoni simboli) gotovo poklapaju sa vrednostima merenja slepe probe. Tokom
Citavog testa (140 min) uz upotrebu ovog katalizatora potroSnja vodonika iznosila je
manje od 0,12 dm?, iz kog razloga ona i nije ucrtana na slici 90.

Potpuno odsustvo aktivnosti pokazao je i katalizator 0,87Ni60, pa rezultati merenja ns i
potrosnje H, za ovaj katalizator nisu ni prikazani, ali su prikazani rezultati merenja ns i
potroSnje H, za katalizator oznacen *0,87Ni60. Ovaj katalizator je dobijen postupkom
pripreme 1 redukcije koji je identi¢an postupku pripreme 1 sinteze svih ostalih katalizatora, ali
uz izmenu maksimalne temperature redukcije koja je, umesto 430 °C, u ovom slucaju iznosila
520 °C. Razlog za njegovu sintezu bilo je eventualno dobijanje odgovora na pitanje koji se
tiCe ispitivanja moguceg uticaja temperature redukcije prekursora na katalitiCku aktivnost.
Izbor temperature izvrSen je na osnovu rezultata TPR merenja, jer je procenjeno da ¢e na ovoj
temperaturi vise od 55 % nikla prisutnog u prekursoru biti izredukovano (koliko se na osnovu
TPR rezultata redukuje u najaktivnijim katalizatorima).

Jasno se vidi da ovako pripremljen katalizator nije sasvim neaktivan (braon linija
potrosnje Hy), ali je njegova aktivnost izuzetno mala (ukupna potro$nju vodonika 5,33
dm?). 1z ovoga proizilazi zakljuak da ni poveéana temperatura redukcije ne doprinosi
dobijanju aktivnih katalizatora, ako su njihove teksturalne karakteristike
neodgovarajuée (tj. ako su dominanto mikroporozni) i ako imaju malu disperznost
(manju od 10%). Ovo svakako ne znac¢i da optimizacija redukcionih uslova ne vodi
poboljSanju svojstava katalizatora u reakciji hidrogenizacije ulja, ali ta poboljSanja za
ispitivani katalizator nisu od sustinskog znacaja i nemaju upotrebnu vrednost.

Preostalih Sest katalizatora mogu se svrstati u aktivne katalizatore razli¢itih
aktivnosti. Kako su kataliticki testovi realizovani do priblizno istih vrednosti potrosnje
vodonika (oko 59 dm’) vreme za koje je ostvarena ova potro§nja (vreme
hidrogenizacije) moze da posluZi za procenu aktivnosti katalizatora. MoZe se re¢i da se
aktivnost katalizatora menja slede¢im redosledom:
0,87Ni190_MeOH~0,87Ni100_MeOH>0,75Ni190~0,87Ni100>0,87Ni60_MeOH> 0,87Ni90

Tacne vrednosti aktivnosti katalizatora moguce je odrediti samo za male promene sastava
ulja (dakle za gotovo nepromenjen sastav reakcione smese), sto u konkretnom slucaju semi-
Sarznog reaktora nije moguce, ali se dobra ocena moze ostvariti odredivanjem odnosa

utroSenog vodonika za jednaka vremena trajanja razliCitih katalitiCkih testova.
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Na primer, ako se za vreme poredenja potro$nje vodonika odabere 10 min (vrednosti
date Vpo.10 u insertu slike 90), postaje ocigledno da redosled dobijenih vrednosti
odgovara redosledu u prethodno datom nizu katalizatora dobijenom na osnovu ocene
vremena 1 vrednosti potrosnje vodonika na kraju katalitickih testova. Istovremeno
numericke vrednosti odnosa V.o i-tog katalizatora i katalizatora najmanje aktivnosti
(kolona Norm Akt na slici 90.) govori o rasponu aktivnosti katalizatora u 10 minutu.
Dobijene vrednosti pokazuju da je raspon aktivnosti Sest aktivnih katalizatora 3,58 , tj
katalizator 0,87Ni190 MeOH je 3,58 puta aktivniji od katalizatora 0,8 7Ni190.

Sa slike 90 je jasno da se slican zaklju€ak moze izvesti i na osnovu prac¢enja pada
vrednosti indeksa refrakcije. U ovom slucaju zavrSne vrednosti indeksa refrakcije (nso-
kraj) Su slicne (oko 1,45510) pa krace vreme dostizanja ove vrednosti upucuju na
aktivniji katalizator. Ocenu o odnosima aktivnosti katalizatora moguce je doneti na slican
nacin kao i kod ocene na osnovu potrosnje Ho, tj. izborom nekog konkretnog istog vremena
za sve katalizatore tokom testa za uporedivanje vrednosti nsy. Re¢ je o tome da su pocetne
vrednsti nsp ulja u svim testovima iste, pa je merena vrednost u nekom trenutku
istovremeno proporcionalna promeni nsy, pa prema tome i aktivnosti katalizatora.

U industrijskoj praksi kao i u brojnim radovima iz ove oblasti, uobi¢ajeno je
aktivnost katalizatora pratiti promenom jodnog broja. Sta vise, bezmalo sve analize
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Slika 91. Jodni broja i zapremina utro$enog vodonika u

funkeiji indeksa refrakeije postupka hidrogenizacije suncokretovog ulja,

ispitana je veza izmedu tri veli¢ine: Jb, Vi, 1 nsp 1 to tako da su rezultati merenja jodnog
broja i1 potroSnje vodonika dati u funkciji indeksa refrakcije nso, (slika 91.) za svih Sest
aktivnih katalizatora. Jasno je da tacke Jb=f(nso) 1 Vm=f(nso) prikazane na slici 91,
pokazuju linearnu zavisnost, te se mogu predstaviti jedna¢inama 10 i 11 sa visokim

stepenom korelacije 0,9997 za Jb=f(nso) 1 0,9998 za Vi,=t(ns).
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Jb = 8823 - ns - 12784 (10)
Vi = - 6733150+ 9855 (11)

Jednacinu (10) moguce je preurediti u jednacinu (12) koja osim $to moze posluziti
za odredivanje indeksa refrakcije u funkciji jodnog broja, moze da se iskoristiti za ocenu
mogucée minimalne vrednosti indeksa refrakcije koriStenog suncokretovog ulja (dakle

ulja koje bi bilo potpuno hidrogenizovano, odnosno ¢iji bi jodni broj bio nula).
nso =1,44894 + 0,0001133 - Jb (12)

UnoSenjem vrednosti Jb=0 u jednainu 12, direktno se dobija da minimalna
vrednost indeksa refrakcije (minnso) potpuno hidrogenizovang ulja iznosi 1,44894. Ve¢ je
re¢eno da je pocetna vrednost indeksa refrakcije ulja (posnso) koriStenog u katalitickim
testovima iznosila 1,46382, pa je prema tome ukupni moguci pad indeksa refrakcije
maxAN50= poelso - miniso = 0,01488.

Valjanost jednacine 10 moguce je oceniti na osnovu maksimalne vrednosti promene
jodnog broja (maxAJb), koju dobijamo upotrebom jednacine za potpuno hidrogenizovano
ulje (maxAJb = 8823 xAnsp). Izracunata vrednost ,AJb iznosi 131,3 §to predstavlja
razliku manju od 0,3% u odnosu na vrednosti dobijene na osnovu rezultata vise desetina
puta sprovedene GC analize polaznog ulja (Jb =131,6) 1 pokazuje ispravnost predloZene
jednacine 10.

Jednacina 11 nema univerzalni karakter jer je zapremina utroSenog vodonika
povezana sa masom ulja koje se hidrogenizuje. Zbog Cinjenice da su svi testovi radeni
sa 900 g ulja, moguce je jednostavnim deljenjem koeficijenata jednacine sa 9, dobiti
novu jednacinu (13), koja povezuje potrosnju vodonika za 100 g ulja (specVm) u
funkeciji ns.

specVip=-748n59+1095 (13)

Na osnovu ove jednacine, lako je izracunati da je za potpunu hidrogenizaciju 100 g

koristenog suncokretovog ulja potrebno oko 11,2 dm? ili oko 0,5 molova vodonika.
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Moguca primena opisanog postupka pracenja hidrogenizacije katalizatorima
dobijenim razli¢itim postupcima sinteze i aktivnosti ispitana je u tri katalitiCka testa na

katalizatorima sintetisanim na silikagelu (N1/SiG-A, Ni/SiG-B 1 Ni/SiG-C).
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Slika 92. Indeks refrakcije i potrosnja vodonika u slika 93. Jodni brja i potro$nja vodonika u
funkeiji vremena hidrogenizacije za tri funkciji indeksa refrakcije: ekpretimentalne
katalizatora sintetsana upotrebom silikagela tatke i predvidanja na osnovu jednadina 3.6.11

Na slici 92. su prikazani indeks refrakcije (simboli) i potro$nja vodonika (linije) u
funkciji vremena hidrogenizacije za ova tri katalizatora. Kataliticki testovi radeni su pri
istim uslovima kao i testovi serije katalizatora opisanih prethodno, ali je maseni odnos
nikla prema ulju iznosio 0,06%. Aktivnost katalizatora prati redosled Ni/SiG-A <
Ni/SiG-C < Ni/SiG-B, a na osnovu potrosnje u 10 minutu moguce je utvrditi da odnos
aktivnosti najaktivnijeg i najmanje aktivnog katalizatora iznosi 5,72. Ovo pokazuje da je
o¢ekivanje o razli¢itim aktivnostima ovih katalizatora izneto u delu 3.5.7, a koje se
zasnivalo samo na razliCitim reducibilnostima prekursora ovih katalizatora, na
temperature 430 °C, bilo ispravno.

Znacajno je i1 primetiti da odnos aktivnosti najaktivnijeg katalizatora prethodne
serije (0,87Ni90_MeOH) i najmanje aktivnog katalizatora ove serije iznosi ¢ak 13,74.
Uzimaju¢i u obzir dvostruko vecu koli¢inu nikla koriS¢enog u testovima serije
katalizatora sa silikagelom proizilazi da razlika u aktivnosti iznosi preko 27 puta. Moze
se reci da se testiranje valjanosti primenjenog metoda pracenja procesa hidrogenizacije
merenjem indeksa refrakcije 1 izmenjivosti veli¢ina nsg, Jb i Viyp, na ovaj nacin ispituje u
veoma Sirokom radnom intervalu, Sirem od onoga koji se moze ocekivati u realnoj
industrijskoj praksi.

Na slici 93. date su ekperimetalne vrednosti rezultati merenja jodnog broja,

dobijenog iz GC analize, (puni kvadrati) i zapremna vodonika preuzeti sa integralne

135



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

krive potro$nje vodonika (prazni kvadrati) u funkciji indeksa refrakcije nso, za sva tri
katalizatora sintetisana upotrebom silikagela. Na slici se nalaze i rezultati vrednosti
predvidenih za Jb 1 Vi na osnovu jednacina 10 (linija 1 prazani krugovi) 1 11 (linjja i
ispunjeni krugovi.) Saglasnost predvidenih i eksperimenatlno odredenih veli¢ina je
ocigledna, pa se moze re¢i da je primenjeni postupak pracenja hidrogenizacije

merenjam indeksa refrakcije korektan.

3.6.2 Kineti¢ki model — rekacioni putevi

Upotreba kapilarne kolone visoke moc¢i razdvajanja omogudila je analizu svih
masnih kiselina koje ulaze u sastav TAG pocetnog i delimi¢no hidrogenizovanog ulja.
Na ovaj nacin u pojedinim fazama hidrogenizacije utvrdeno je prisustvo i odreden
sadrzaj 27 razli¢itth masnih kiselina koje ulaze u sastav pojedina¢nog uzorka
hidrogenizacionog produkta. lako je prikazivanje rezultata svih GC analiza sprovedenih
katalitickih testova moguce, ono bi za samo jedan kataliticki test predstavljalo skup od
preko 350 podataka, pa bi za testove prikazane na slici 90 ovaj broj narastao na nekoliko
hiljada. Zato su rezultati sadrZaja pojedinih masnih kiselina prikazani po grupama. Sve
masne kiseline koje sadrze samo jednu dvostruku vezu nezavisno od njene pozicije
ukoliko su u trans konformaciji (ukupno 7 izomera) ozn¢ene se C18:1-¢rs, a ukoliko su
u cis konformaciji (4 izomera) oznaCene su C18:1-cis. Sve dvostruko nezasi¢ene
kiseline koje u svom sastavu sadrze bar jednu dvostruku vezu u trans konformaciji
(ukupno 8 izomera) oznacene su kao CI18:2-trs (ili krace 18:2-trs).Takode, iz
prikazivanja rezultata izostavljene su kiseline sa vise od 18 C atoma ¢iji je sadrzaj u
pocetnom ulju bio ispod 0,2%, ali je kiselina C18:3-cis koriStena za izraCunavanje
jodnog broja. Konac¢no, kiselina C16:0 prikazana je za sva merenja, jer je njena
koncentracija tokom hidrogenizacije nepromenljiva, pa se pracenjem njenih vrednosti
moze oceniti 1 tatnost merenja.

Ovo nije jedini nacin predstavljnja rezultata GC analize, ali se za potrebe izrade

kinetickog modela i1 analize rezultata dobijenih na osnovu GC merenja, on pokazao

.....
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Rezultati sadrzaja masnih kiselina grupisanih na ovaj nacin, za cCetiri izabrana

kataliticka testa katalizatorima k-0,87Ni90; k-0,87Ni60_MeOH; k-0,87Ni90 MeOH i
k-0,87Ni100 dati su na slikama 94-97.
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tacke-rezultati GC analize, linije-model

Uocljiva je sli¢na tendencija promene sadrzaja kiselina u svim katalitickim

testovima. Sadrzaj C18:2-cis, sve vreme hidrogenizacije postojano opada, dok sadrzaj

C18:0 (zasicene kiseline) stalno raste. Vidi se, medutim, da te promene nisu jednake i

da je pad sadzaja C18:2-cis mnogo brzi od porasta sadrzaja C18:0.

Istovremeno sa padom C18:2-cis, u prvoj etapi hidrogenizacije rastu i sadrzaji

C18:1-cis i C18:1-trs. Ni brzine njihove promene nisu jednake, a posle nekog vremena,

razli¢itog za razliCite katalizatore, sadrzaj cis formi kiselina dostize maksimum, nakon

¢ega pocinje da se smanjuje. Vremenska pozicija ovog maksimuma karakteristi¢na je za

svaki katalizator pojedinacno i Sto je katalizator aktivniji ovo vreme je krace (npr. 50
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min za najmanje aktivan katalizator k-0,87Ni90 1 10 min za najaktivniji katalizator za k-
0,87Ni90 MeOH). Vrednost sadrzaja C18:1-cis kiselina na maksimumima kre¢u se u
okviru 5% (od 39 do 44%). Zanimljivo je da i sadrzaj kiselina C18:2-¢rs ima maksimum
na sli¢noj poziciji premda je ukupni sadrzaj ovih kiselina tokom citavog testa mali i ne
prelazi 4%. Nakon dostizanja maksimalne vrednosti sadrzaja C18:1-cis monotono
opada dostizu¢i minimalne sadrzaje za sve katalizatore u krajnjim vremenskim tackama
hidrogenizacije (u opsegu od 21,1 do 16,8%).

Vec¢ je receno da sadrzaj C18:1-¢rs stalno raste, a zanimljivo je da on u poslednjoj
etapi katalitickih testova, (koja odgovara poslednjoj trecini vremena samog trajanja
testa), dostize vrednost iznad koje slabo raste (oko 2% za sve katalizatore). Po pravilu
od tog trenutka sadrzaj C18:1-trs je veéi od sadrzaja C18:1-cis, a vrednosti njihove
razlike na kraju testova nalaze se u rasponu od 13,5%, do 21,5%, a najveca je kod
najaktivnijeg katalizatora 0,87Ni90_MeOH.

U zelji identifikacije mogucih reakcionih puteva tokom izvrsenih katalitickih testova
pretpostavljen je kineticki model (slika 15) koji se satoji od pet vrsta kiselina (C18:2-cis,
C18:2-trs, Cl8:1-cis, Cl18:1-trs 1 C18:0) 1 12 mogucih reakcionih puteva sa
odgovaraju¢im konstantama brzine datih reakcija.

UnoSenjem izraza za brzinu reakcije zajedno sa parovima podataka koncentracija
odgovaraju¢e kiseline - vreme uzorkovanja, za svaki kataliticki test posebno,
postupkom integracije sistema obicnih diferencijalnih jednacCina zasnovan na Runge-
Kutta algoritmu Cetvrtog i petog reda uz upotrebu Nelder-Mead simpleks algoritma,
upotrebom programskog paketa MatLab, viSestrukim iterativnim postupkom dobijena
su optimalna reSenja konstanti brzina. Optimalno reSenje odgovara onoj kombinaciji
konstanti brzina koja je okarakterisana minimalnom vrednoscu ciljne funkcije odnosno,
minimalnim odstupanjem u odnosu na eksperimentalno izmerene vrednosti
koncentracija. Pored vrednosti konstanti brzina postupak simulacija obezbeduju i
vrednosti rezultata koncentracija za realni (ili simulirani) vremenski period trajanja
katalitickog testa. Ovi rezultati predstavljeni su na slikama 87-90 u formi linija. Vidi se
da je saglasnost sa eksperimentalnim rezultatima dobra, Sto potvrduje moguénost
primenjenog postupka za izraCunavanje konstanti brzina.

Vrednosti konstanti brzina dobijenih na ovaj nadin date su u tabeli 14. Prvi broj u

oznaci konstante predstavlja broj nezasicenih veza kiseline koja u reakciji u€estvuje kao
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reaktant, a drugi broj predstavlja broj nezasi¢enih veza u kiselini koja je produkt
reakcije. Slova pored brojeva u konstanti predstavljaju konformaciju kiseline (t za trans
1 ¢ za cis). Ako je produkt zasi¢ena kiselina slovo iza drugog broja je izostavljeno. U
istoj koloni koja sadrzi podatke o konstantama brzine, za svaku konstantu svakog
katalizatora pojedinacno, data je vrednost odnosa te konstante (k;) 1 najvece konstante
(kmax) tog katalizatora izraZzena u procentima (ki/kpmax).

Tabela 14. Konstante brzina za Cetiri katalizatora i odnosi i-te i maksimalne konstante brzine za
svaki pojedinacni katalizator

Oznaka katalizatora

0,87Ni90 0,87Ni60_MeOH 0,87NI100 0,87NI190_MeOH
Konstanta K KifKmai ki ki/Kimato ki, ki/Kimako ki ki/Kimato
brzine min™ % min™ % min™" % min™ %
Koc.o 9,23-10” 0,0 8,81-10” 0,0 2,54-10° 0,0 2,34-10” 0,0
Kac1c 2,39-10>  100,0 | 3,20-10°  100,0 | 4,91-10°  100,0 | 1,10-10"  100,0
Kae1t 2,8410° 11,9 | 2,00-10° 6,3 8,2810° 169 | 6,30-10° 0,0
Kato 1,38-10° 57,7 | 1,80-10° 563 | 2,59-10° 52,7 | 2,0010° 0,0
Kyt 1t 3,89-10° 0,0 3,08-10° 0,0 9,20-10° 0,0 6,08:10° 55,3
Kyt 1c 1,92-10° 0,1 6,3810” 0,2 1,42-10™ 0,3 9,77-10° 0,1
Koot 1,86-10° 7,8 4,25-10° 13,3 | 6,81-10° 13,9 | 1,80-10° 16,4
Kyt 2c 579-10° 0,0 1,00-10” 0,0 4,26:10” 0,0 5,68-10” 0,0
Kyt 1c 4,56:10° 0,0 4,75-10° 0,0 5,75-10” 0,0 1,31-10” 0,0
Kic1t 1,18-10° 49,4 | 1,49-10° 466 | 2,5810° 52,5 | 4,9910° 454
K10 2,07-10° 0,1 4,0710° 0,1 1,38:10° 0,0 6,46-10° 59
Kito 8,14-10° 341 | 1,01-10° 316 | 1,46:10° 29,7 | 2,7510° 250

Rezultati odredivanja konstanti upucuju na izvesne sli¢nosti izmedu katalizatora. Na
primer, najvecu vrednost za svaki koriS¢eni katalizator ima konstanta (ky..ic) koja
odgovara hidrogenizaciji linolne (C18:2-cis) u oleinsku (C18:1-cis) kiselinu. Sli¢nost
izmedu razli¢itih katalizatora postoji i za konstante (kyoc 1 kir.1c) koje reprezentuju
povratne reakacije dobijanja C18:2-cis 1 C18:1-cis iz odgovaraju¢ih trans formi
kiselina, a koje su minimalne upucujuci na mali doprinos ovih reakcionih puteva. Dalje,
konstanta ko.;. za sva Cetiri katalizatora ima male vrednosti, Sto pokazuje da forme
kiselina nastale ,,neuspelim“ hidrgenizacijama veoma malo ili nikako hidrogenizuju na
poziciji trans veze. Konacno, 1 reakcija potpune hidrogenizacije C18:2-cis u C18:0 je
malo verovatna obzirom na male vrednosti konstante reakcija sva Cetiri katalizatora.

Cini se da ovde prestaju sliénosti izmedu najaktivnijeg katalizatora

(0,87Ni90_MeOH), sa jedne strane i preostala tri katalizatora sa druge strane. Na
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primer, vrednosti najvece konstante kj..j. za razli¢ite katalizatore, znacajno se razlikuju.
Za najaktivniji katalizator konstanta ky. i je 4,6 puta veca od ky. 1., najmanje aktivnog
katalizatora (0,87Ni90), a vrednosti ky..;c imaju tendenciju stalnog pada u skaldu sa
padom aktivnosti katalizatora. Sli¢no, iako je vrednost ki/km,k za konstantu k; ¢ za sva
Cetiri katalizatora priblizno jednaka (oko 50 %), apsolutne vrednosti se ponovo znacajno
razlikuju: preko 4,2 puta za 0,87Ni90 MeOH vs. 0,87Ni90. Dalje, druga po vrednosti
najveca konstanta najaktivnijeg katalizatora ky..;. nije ista kao druga najveca konstanta
tri preostala katalizatora manje aktivnosti (kao). Sta viSe, vrednost koio za katalizator
0,87Ni90 MeOH je gotovo 3 reda veli¢ine manja nego vrednost ove konstante za
preostala tri katalizatora. Ovo je na prvi pogled neobi¢no jer bi se ocekivalo da samo
aktivan katalizator ima sposobnost da potpuno hidrogenizuje kiseline sa dve nezasi¢ene
veze, a to ovde nije slucaj. Naprotiv, katalizatori manje aktivnosti (mada i dalje aktivni!)
hidrogenizuju C18:2-#rs izomere, dok katalizator znacajno aktivniji od njih to ne €ini.
Moguce objasnjenje ove pojave bi¢e dato kasnije.

Konacno, jedna od najveéih razlika tice se i ¢injenice da za najaktivniji katalizator
konstanta kj..;; ima izuzetno malu vrednost kako po apsolutnom iznosu, tako i u
poredenju sa vrednostima ky..;; za preostala tri katalizatora. Istovremeno, konstanta k¢,
znacajno je veca kod aktivnog katalizatora. U odnosu na istu konstantu manje aktivnih
katalizatora od oko 150 do ¢ak 50000 puta.

Generalno, opseg vrednosti konstanti brzina za svaki pojedinacni test izuzetno je veliki
(Cak 6-7 redova veli¢ine), nezavisno od aktivnosti katalizatora §to upucuje na razlicite
doprinose pojedinacnih reakcija za pretpostavljeni mehanizam. Postavlja se pitanje da li je
moguée redukovati broj mogucih konstanti, §to odgovara smanjivanju broja reakcionih
puteva, u cilju pojednostavljivanja mehanizma datog na slici 15, bez gubitka tacnosti
predvidanja vrednosti sadrZaja masnih kiselina tokom katalitiCkog testa.

U svrhu odabira konstanti, (pa samim tim i reakcionog puta koji svaka od njih
predstavlja) koriStena je vrednost 1% najvece vrednosti konstante datog katalizatora
(1%kmax). Sve konstante brzine nekog katalizatora koje su vece ili jednake vrednosti
1%kmak  proglaSene su za znacajne (njihove vrednosti u tabeli 14 date su ,,masnim‘
slovima). Na osnovu ovako izdvojenih znacajnih konstanti moguce je dati nove
reakcione mehanizme (slika 98), redukovane u odnosu na polazni mehanizam dat u

3.2.5. Pokazuje se da sva tri manje aktivna katalizatora, uprkos razli¢itim numerickim
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vrednostima konstanti, imaju iste znacajne konstane. Zato se proces hidrogenizacije
upotrebom ovih katalizatora moze predstavii jedinstvenom rekcionim mehanizmom cija
je Sema data na slici 98 a.

S druge strane, znacajne konstante aktivnijeg katalizatora su nesto drugacije od vrsta
zna€ajnih konstanti manje aktivnih kataliaztora, pa su reakcioni putevi, prema tome

drugaciji kao $to je prikazano na slici 98 b.

C18:2-c — kacyc —>C18:1-c C18:2-c — kyeac —>C18:1c N
| | | klc_o\«
koot kac e ksea /C}8:0 Kac-2t Kic-1t C18:0
o 7
0 K-
- Kat-0 /1 t 1 1 /lt 0
C18:2-t C18:1-t C18:2-t Kyt —> C18:1-t

(a) (b)

Slika 98. Sema redukovanih rekacionih mehanizma za razli¢ite katalizatore:
(a) k-0,87Ni90; k-0,87Ni60_MeOH i k-0,87Ni100; b) katalizaor k-0,87Ni90_MeOH

U cilju provere opravdanosti redukcije polaznog reakcionog mehanizma svi izrazi za
brzine hemijskih reakcija datih (jednacine 5-9) napisani su u novim oblicima koji su
ukljucivali samo znacajne konstante. Dobijene jednadine brzina, za svaki mehanizam
posebno dati suu (Prilog C). Ovi izrazi za brzine uneti su u program MatLab i ponovo
je pokrenut postupak simulacije. Ideja je bila da se na osnovu vrednosti odstupanja
konstanti utvrdi koliko redukovani model odstupa od pocetnog modela, odnosno da se
utvrdi da li simulirane veli¢ine promene koncentracije kiselina odstupaju od stvarnih
vrednosti koncentracija odredenih GC analizom. Rezultati simulacija su pokazali da ne
postoji nikakva merljiva razlika numerickih vrednost konstanti brzina dobijenih
upoterbom redukovanih modela i1 konstanti bryina dobijene upotrebom pocetnog
(velikog) modela, ni kod jednog od ispitivanih katalizatora. Ovo znaci da je selekcija
znacajnih reakcionih puteva na osnovu kriterijuma 1%k, u potpunosti opravdana.

Uocena razlika u reakcionim putevima katalizatora razlicitih aktivnosti mogla bi da
objasni veliki broj predlozenih mehanizama koji se mogu naéi u literaruri'® "'’ a koji
se tice prucavanja hidrogenizacije biljnih ulja.

Kako bi se proverila ova pretpostavka, postupak simulacije uz koris¢enje velikog
mehanizma primenjen je na katalizatorima dobijenih na silikagelu, (postupkom
identicnim potupku primenjenom za rezultate katalitickih testova Cetiri katalizatora

sintetisana pomoc¢u vodenog stakla). Vrednosti koncentracija masnih kiselina (simboli)
141



FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU DOKTORSKA DISERTACIJA

dobijenih GC analizom, kao i rezultati simulacije dobijenih upotrebom modela (linije)

predstavljeni su za najaktivniji i najmanje aktivan katalizator na slikama 99 i 100.

0 20 40 60 80 0 50 100 150
1 1 1 1 1 1 1 1 1
. 2_ci k-N/iSIG-C_0,06_160_2_1200 e C16:0
- - O C18:2- i —Y,Y0_ —“
50-5{\ k-N/iSIG-A_0,06_160_2_1200 D otezas 60 BDDEE ?\ c18:0
. © Cilgtais RN A cietus
o e e O c1824rs
S = .
S 40 2 404 B
i ¢ —0© s - A_A—A
g 8 aaA A A
£ 20- 2 20
2 2
ol =
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 25 50 75 100 125 150 175
Vreme, min Vreme, min
Slika 99. Sadrzaj masnih kiselina u funkciji viemena Slika 100. SadrZaj masnih kiselina u funkciji vremena
hidrogenizacije za katalizator k-Ni/SIG-A; hidrogenizacije za katalizator k-Ni/SIG-B;
tacke-rezultati GC analize , linije-model tacke-rezultati GC analize , linije-model

I ovde su fitovane vrednosti u saglasnosti sa rezultatima GC analize, nezavisno od
razliitih aktivnosti katalizatora i vremena trajanja katalitickih tetsova. Uzimajuéi u
obzir grani¢ne vrednosti aktivnosti serije katalizatora sintetisanih upotrebom vodenog
stakla 1 silikagela, kao i odnose njihovih aktivnosti, moze se re¢i da primenjeni postupak
uspesno fituje rezultate promene sadrzaja masnih kiselina u Sirokom opsegu ukupnih
brzina hidrogenizacije ulja.

Vrednosti 12 konstanti brzina za sva tri katalizatora na silikagelu dati su u table 15. I ovde
je primenjen kriterijum znacajnih vrednosti konstanti, pa su konstatante vece od 1%kmax u

Tabel 15 Konstante brzina za tri katalizatora tabeli istaknute masnim slovima. Vidi
dobijenih sintezama pomocu silikagela

se da broj konstanti za katalizatore nije

Konstane Katalizator

brzina, min™  Ni/SiG-A Ni/SiG-B Ni/siG-c  jednak. Ta razlika je jo§ izraZenija u
3 3 3

Kacac 9.5810 © 22600 = 27710 ,4nosu  na  seriju  katalizatora

Koc-1t 1.08-10 1.10-10 2.16-10

Kaco 4.29-10°  8.04-10° 2.70-10°  analiziranih prethodno. Pokazuje se da

! 8.47-107 1021107 243107 . . e e

Katze 4 5 & Sto je katalizator aktivniji to je veci broj

Kat-1c 1.99-10 6.66-10 1.41-10

Koo 1.11:10°  4.69-10°  9.21:10°  znalajnih konstanti, $to znai i veéi

Kac.at 2.61-10°  6.34-10" 7.96-10" ) .. y )

o 12210° 526107 557107 broj reakcionih puteva. Cak 8 konstanti

kic-o 8.20:10°  1.96107 9.2210° potrebno je =za opisivanje svih

Ksto 1.82:10°  8.66-10°  3.61-10° Keionih Koii .

Koo 22410°  1.70-10° 20110 reakcionih puteva koji se ostvaruju
-8 -10 -10 . .

Kat-1c 2.52:10 9.33.10 45910 upotrebom Kkatalizaora k-Ni/SIG-A, a

samo 5 za katalizator najmanje aktivnosti (k-N1/SIG-B).
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Iako su dva katalizatora sinetisana na 90 i 100 °C 1 ispirana metanolom pokazala
odlicne kataliticke aktivnosti, pitanje je kakva je njihova aktivnost u industrijskim
uslovima. Kako nije bilo moguénosti za industrijsko ispitivanje sintetisanih katalizora
odluceno je da se poredenje izvrsi na osnovu rezultata hidrogenizacije upotrebom dva
komercijalna katalizatora PRICAT 9908 i PRICAT 9910 (Johnson Matthey) u
reaktorskom sistemu i pri uslovima koji su u potpunosti bili identi¢ni testovima
izvrSenim upotrebom katalizatora dobijenih sintezama sa vodenog stakla. Katalizator
9908 dobijen je iz fabrike za proizvodnju ulja, masti i margarina ,,Dijamant” iz
Zrenjanina i predstavlja uzorak radnog katalizatora koji je koriS¢en za potrebe parcijalne
hidrogenizacije u visokotonaznim reaktorima. Katalizator 9910 dobijen je iz
istrazivacke laboratorije proizvodaca. Vrednosti promena indekasa refrakcije i potrosnje
vodonika praceni u katalitickim testovima za ova dva katalizatora, zajedno sa tri

odabrana katalizatora sintetisana upotrebom vodenog stakla, dati su na slici 101.

0 20 40 60 80 100 120 140
1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 " 1
H29910 )
g gm0 oo g 625
{20 * A B el .
o ° - S
=°1.462 1500 ©
2 ¢ g
g <
g 1.460 - 4375 ©
o)
o >
7 o
% c
© 1.458 1 %] 25.0 ’@
= 9908050 °
D 0—
1.456 4125
~ __— 0,87Ni100_MeOH n50 0
& 0,87Ni90_MeOH n50 U1
0,87Ni90_MeOH n50
1.454 T T T T T 9?08 nEI:O T T T T T— 0.0
0 20 40 60 80 100 120 140
Vreme, min

Slika 101. Vrednosti indeksa refrakcije i ukupne potrosnje vodonika za katalizatore 0,87Ni90_MeOH,
0,87Ni90_MeOH i 0,87Ni90_MeOH i dva komercijalna katalizatora PRICAT 9908 i 9910

Sa grafika se vidi da katalizator 9908 ispoljava nizu aktivnost ¢ak i od katalizatora
0,87Ni90 koji je ocenjen kao najmanje aktivan medu aktivnim sintetisanim
katalizatorima. Moguce objasnjenje slabije aktivnosti ovog katalizatora tiCe se ¢injenice
da se katalizator 9908 industrijski koristi za dobijanje visokog sadrzaja tran formi u
parcijalno hidrogenizovanim uljima, §to podrazumeva i nesSto viSu radnu temperaturu,

od temperature primenjene u testu. Nesporno je medutim da bi povecanje temperature i
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za seriju sintetisanih katalizatora imalo za posledicu porast njihove aktivnosti, pa ostaje
konstatacija o manjoj aktivnosti katalizatora 9908 u odnosu na svih Sest aktivnih
katalizatora prikazanih na slici 90.

S druge strane aktivnost katalizatora 9910 je velika i uporediva sa aktivnoSéu
najaktivnijih  katalizatora prikazanih u ovoj disertaciji (0,87Ni90 MeOH i
0,87Ni100_MeOH). Krive potrosnje vodonika gotovo se preklapaju i jasno je da su
aktivnosti ovih kataliazora veoma bliske. Potro$nja vodonika toliko je bliska da se do
prvih 17 min ne moze ustanoviti nikakva merljiva razlika 1 ona za sva tri katalizatora u
tom trenutku iznosi 42,8 dm’. Razlika u potrosnja H; je jedva merljiva i u 30 minutu
testa, 1 iznosi tek -1,1 1 -2,3 %, za katalizatore 0,87N190 MeOH i 0,87Nil100_MeOH u
odnosu na komercijalni katalizator. Sli¢no je i sa merenim vrednostima n50. One su
toliko bliske da je razlike izmedu testova jedva moguce registrovati. Zato je sproveden
jo§ jedan kataliticki test upotrebom katalizatora 9910 kako bi uzorkovanja za potrebe
odredivanja indeksa refrakcije bilo vrSeno sa vremenskim pomerajem u odnosu na
uzorkovanja u testovima sintetisanih katalizatora (kada je to bilo moguée). Tek ovako
uzorkovanje omogucava razlikovanje vrednosti indeksa refrakcije komercijalnog i dva
najaktivnija katalizatora (simboli na slici 101).

Za kraj ostaje 1 pitanje zaSto je aktivnost katalizatora dobijenih ispiranjem
metanolom velika (npr. zasto aktivnost 0,87Ni90 MeOH cak 3,86 puta veca od
aktivnosti katalizatora 0,87Ni90. Ili Sire, zaSto se aktivnosti katalizatora sintetisanih na
slican na¢in medusobom toliko razlikuju? Moguce objasnjenje ti¢e se reducibilnosti
svakog pojedinacnog prekursora. U svrhu ispitivanja ove hipoteze izracunate su
povrsine ispod TPR krivih do temperature 430 °C svakog od prekursora (Tabela prilog
B). Prethodno je ve¢ pokazano da je reducibilnost svih prekursora do 900 °C kompletna.
Stoga odnos povrsine ispod krivih do 430 °C i ukupne povrSinu ispod krve (do 900 °C),
moze da posluZzi u oceni reducibilnosti prekursora do 430 °C. Ustanovljeno je da tri
katalizatora koja nisu aktivna (k-0,87Ni37, k-0,87Ni60, k-0,87Ni37 MeOH) zaista
imaju slabo reducibilne prekursore (reducibilnost manja od 28%). Opravdano je dakle
pretpostaviti, da mali stepen redukcije Ni*" prisutnog u katalizatoru, vodi dobijanju
kataliticki neaktivnog materijala. S druge strane, povecanje temperature redukcije za
prekursor k-0,87Ni60 na 520 °C uprkos povecanju njegove reducibilnosti na preko 50%

nije rezultiralo dobijanjem aktivnog katalizatora. Takode, dva prekursora najveceg
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molskog odnosa Ni:Si (1,50Ni90 i 10,0Ni90) sa reducibilnos¢u 55,2 i 83,2 % nisu
aktivna. Istovremeno svi prekursori aktivnih kataliazora, imaju vrednosti reducibilnosti
koje se ne razlikuju bitno od reducibilnosti neaktivnog katalizatora k-1,50N190. Zato,
jako je otigledno da bez redukcije Ni*" do Ni’ nema aktivnosti, jasno je da to
predstavlja potreban, ali ne i dovoljan uslov za dobijanja aktivnih katalizatora.

Dalja analiza razlika aktivnosti katalizatora upucuje na rezultate hemisorpcionih
merenja. Zbog primenjenog postupka volumetrijskog odredivanja koli€ine
hemisorbovanog vodonika dobijene su dve grupe podataka, za ukupnu hemisorpciju
(R1- 1 jako i slabo vezujuéi centri) i samo jakovezujuéi centri (Ari-r2), a svaka od njih
moze se odnositi na disperznost nikla. Na osnovu ovih rezultata sasvim je izvesno da je
disperznost znacajan parametar ocene aktivnosti katalizatora za hidrogenizaciju ulja. Svi
aktivni kataliaztori imaju vrednosti diperznsoti ve¢u od 18 % racunato iz R1 ili 14,5 %
racunato iz Agjr», Sto odgovara dimenzijama cCestica izmedu 4 i 7 nm, (po sfernom
modelu). S druge strane, neaktivni katalizatori imaju vrednosti disperznosti koje
odgovaraju dimenzijama cestica nikla od 9,5 do preko 20 nm.

Vredi ista¢i i da je parametar disperznosti znacajniji za ocenu moguce aktivnosti

katalizatora od veli¢ine broja molova nikla na povrSini redukovanog prekursora po

gramu redukovanog prekursora (7, ). Naime, iako katalizator 10,0Ni90 ima veliku

ork . . . . . . v e r
vrednost n,/", uporedivu sa vrednostima aktivnih katalizatora i znacajno vecu od

katalizatora 1,50Ni90, na osnovu cCinjenice da ni 10,0Ni90 ni 1,50Ni90 nisu aktivni,
proizilazi da se na osnovu vrednosti veli¢ine 7" ne moze predvideti buduca aktivnost

katalizatora. Zato se moze re¢i da je sa pozicije ocene aktivnosti (ili neaktivnosti)
buduceg katalizatora izbor parametra disperznosti Ni u redukovanom prekursoru sasvim
opravdan. Redukovani prekursori malih dispreznosti i dimenzija Cestica nikla vec¢ih od
10 nm nece biti aktivni u reakciji hidrogenizacije ulja.

Ipak, samo izbor disperznosti kao veli¢ine za ocenu medusobnog odnosa aktivnosti
aktivnih katalizatora nije dovoljan. Ovo se najbolje vidi za vrednosti disperznosti
redukovanih prekursora molskih odnosa 0,87 dobijenih na temparaturi 90 °C ispiranih
vodom 1 metanolom. Iako je izmerena disperznost za oba redukovana prekursora velika

(22,8 1 20,5 %), a dimenzije Cestica Ni’u granicam 4,4 i 4,9 nm, aktivnost katalizatora
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nije saglasna sa diperznos$¢u redukovanih prekursora: aktivniji je onaj katalizator koji
ima nesto manju dispeznost.

Osnovna pretpostavka upotrebe disperznosti Ni°’ dobijene na osnovu hemisorpcije
vodonika, u oceni aktivnosti katalizatora, bazira se na konceptu da ¢e sve vrste koje
ucestvuju u katalitickom aktu hidrogenizacije imati istu mogucnost pristupa aktivhom
centru Ni’, na nadin na koji to ima molekul H, tokom hemisorpcije u gasnoj fazi.
Realno &itava povrsina Ni° i nije dostupna za reakciju, (reakcija se moZe odvijati i na
veoma malom delu te povrsSine), ali se uvek pretpostavlja postojanje nekog stepena
proporcionalnosti izmedu ukupne povrsine Ni’ i povrsine Ni” koja je ugesnik u reakciji.
U slucaju katalitickih reakcija malih molekula u gasnoj fazi (npr. CO, + H, — CO+
H,0) ovo svakako i jeste slucaj, a sli¢no je i sa molekulom H; rastvorenim u ulju tokom
hidrogenizacije, ta proporcionalnost je ocuvana za fizicke parametre testa (pritisak,
temperatura, brzina mesanja ili protoci). Medutim, u reakciji hidrogenizacije ulja veliki
molekul triacilglicerola neée uvek biti u moguénosti da dode do povrsine Ni’ kako to
¢ini molekul H,. Ostvarivanje ove mogucnosti zavisice od teskturalnih osobina
katalizatora. Ukoliko se Cestice nikla nalaze duboko u sistemu pora vreme potrebno da
molekul TAG pride povrsini Ni’ biée povecano usled difuzionih ograniéenja. Sto je
sistem pora kompleksniji, a Gestica Ni° dalja od ,,usta* pore, difuziona ograniGenja bice
veca. Dodatno ukoliko se Cestica nikla nalazi u sistemu pora bocica za mastilo, a
,,vratovi“ tih pora imaju precnik ispod 2 nm kataliticke hidrogenizacije nece ni biti, jer
molekul TAG fizi¢ki ne moze da pride &estici Ni’. Ovo je, uz slabu reducibilnost i malu
disperznost, dodatni razlog =zaSto ispitivani katalizatori koji pokazuju izrazitu
mikroporoznost nisu aktivni u reakciji hidrogenizacije ulja. Cak i kada TAG ude u
sistem pora manjih od 4-5 nm, pa se onde 1 hidrogenizuje, nastali delimi¢no
hidrogenizovani produkt tesko izlazi iz sistema pora. Posledi¢no on ¢e sprecavati i
ulazak novog, nehidrogenizovanog molekula TAG sveukupno doprinoseci smanjivanju
aktivnosti. S druge strane kod katalizatora sistema veéih mezopora dostupnost Cestica
Ni’ je velika, a nakon inicijalnog akta hidrogenizacije C18:2-c u C18:1-c usled kinetike
energije oslobodene aktom hidrogenizacije, molekul TAG napusta povrsSinu katalizatora
(odlazi u dubinu ulja), ¢ine¢i je dostupnim za slede¢i molekul TAG.

Ako je ovo tacno, osnovna razlika izmedu katalizatora uporedivih dispreznosti a

razli¢itth aktivnosti, morala bi se ispoljavati u reakcionim mehanizmima, kroz
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postojanje odgovarajucih razli¢itih reakcionih puteva. Upravo se ovo i vidi na osnovu
vrednosti konstanti datih u tabeli 14. Svi katalizori velike disperznosti su i aktivni i
najveca vrednost konstante odgovara uspe$noj hidrogenizaciji C18:2-c u C18:1-c.
Umesto da se hidrogenizacija nastavi ovim smerom, zarobljeni hidrogenizovani
molekul C18:1 ostaje u neposrednoj blizini nikla i ulazi u akt neuspele hidrogenizacije
doprinoseci rastu sadrzaja C18:1-t. S duge strane, ako neuspeli produkt hidrogenizacije
C18:2-t ude u sistem pora ili se tamo formira, on ¢e u njemu ostati sve dok se ne
hidrogenizuje, §to se ispoljava kroz veliku vrednost konstante brzine k.o (za ove
katalizatore to je druga najveca konstanta).

S druge strane, najaktivniji katalizator 0,87Ni90 MeOH pored najveée vrednosti
konstante kj..;. kao drugu najvecu konstantu ima konstantu kp.;; dok konstanta kyio
uopste ne pripada grupi znacajnih konstanti (dakle ovaj reakcioni put i ne postoji).
Prisustvo veceg udela mezopora vec¢ih pre¢nika rezultira smanjenim difuzionim
ogranicenjima svih TAG, pa jednom nastali produkt moze lako da napusti povrSinu
(nezavisno da li je hidrogenizovan ili ne). Posledi¢no, aktivnost katalizatora nije
umanjena blokiraju¢im efektima prisustva faze TAG, a proces hidrgenizacije C18:2-t
ide preko nastanka C18:1-t (kada on efikasnim sudarom dode na povrsinu Ni’ koji
sadrzi vodonik).

Razlika u teksturi prekursora i redukovanih prekursora sintetizovanih na 90 i 100°C
ispiranih metanolom koji daju aktivne katalizatore, u odnosu na ostale redukovane
prekursore, ogleda se u postojanju potpuno otvorene mezoporozne petlje sa znacajno
ve¢im udelom pora u regionu iznad 0,42 p/po (tj. 4 nm). U literaturi postoji jasna
potvrda stava o uticaju teksture na aktivnosti Ni-katalizatora za hidrogenizaciju
ulja®**"". Autori navode da difuziona ogranienja kod katalizatora uskih pora (< 4nm)
uzrokuju smanjivanje aktivnsti i preko 50% u odnosu na katalizatore koji poseduju
preovladujuce precnike pora u regionu iznad 6 nm, odnosno 8 nm.

Zato se moze reci da je za sintetzu aktivnog Ni-katalizatora za hidrogenizaciju ulja
potrebno ispuniti sva tri uslova: reducibilnost prekursora, dovoljna disperznost Ni’ i

dostupnost Ni’.
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4. ZAKLJUCAK

U disertaciji su prikazani rezultati ispitivanja moguc¢nosti sinteze aktivnog katalizatora na
bazi nikla na silikathom nosacu (Ni/SiO;), za reakciju hidrogenizacije suncokretovog ulja,
upotrebom vodenog stakla (rastvornog silikata) kao izvora silikatnog nosaca katalizatora.

Postupak sinteze katalizatora podrazumevao je dve faze: fazu sinteze prekursora
katalizatora i fazu redukcije prekursora koja je nakon impregnacije redukovanog prekursora
vodila dobijanju katalizatora. U svim sintezama koriSten je talozni postupak sinteze pomocu
Na,CO;. U svim sintezama kao promotor je koriSten Mg uz molski odnos prema Ni 1:10.

Ispitivani su uticaji Cetiri razlicita parametra na fizicko-hemijske karakteristike dobijenih
prekursora: molski odnos Ni:Si (0,10; 0,30; 0,75; 0,87; 1,50 1 10,0), vremena starenja (0,5 h;
24 h 1 170 h), temperatura sinteze (37, 60, 90 1 100 °C) i sredstvo za ispiranje (H,O 1 metanol).
Utvrdeno je sledece:
= Vizuelno, morfoloski, teksturalno i strukturno prekursori razliCitih serija medu sobom se

razlikuju, premda medu pojedinim ¢lanovima serije postoje sli¢nosti.

« U svim sintezama, nezavisno od uslova sinteze, talozenje Mg i Ni je potpuno.

» Na osnovu rezultata hemijske analize sadrzaja utvrdeno je da talozenje Si nije potpuno u
svim sintezama 1 funkcija je: molskog odnosa Ni : Si, vremena starenja i temperature na
kojoj je vrSena sinteza.

« U seriji sinteza razliitog molskog odnosa, vremena starenja od 0,5 1 temperature sinteze
90 °C taloZenje Si je potpuno samo za dva najveca molska odnosa Ni : Si. Za prekursore
molskih odnosa 0,87 1 0,75 moguce je istaloziti sav silicijum produzenjem starenja od 24 h.
Za dva prekursora najmanjih molskih odnosa nije moguce izvrsti potpuno taloZenje Si ¢ak ni
za vremena starenja od 170 h.

= Potpuno taloZenje silicijuma ostvareno je pri temperaturi sinteze od 37 °C (za molski odnos
Ni : Si = 0,87 i1 vremenu starenja 0,5 h), nezavisno od sredstva upotrebljenog za ispiranje
taloga. Za iste uslove sinteze, a na temperaturama 60, 90 1 100 °C, taloZenje silicijuma je
nepotpuno. Sadrzaj istaloZenog silicijuma opada sa porastom temperature sinteze.

« U svim prekursorima potvdena je oktaedarska koordinacija nikla (DR-UV-Vis).

» U svim sintezama dolazi do hemijske interakcije izmedu nikl baznog karbonata (NiBK) 1
silikatnih vrsta iz vodenog stakla, pri ¢emu nastaju filosilikati (FTIR, XRD), a deo NiBK

ostaje u visku.
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« Pri vi§im temperaturama sinteze nastaju filosilikati tipa 1:1, a na temperaturama sinteze 37 i
60 °C nastaju i filosilikati tipa 2:1

= Koli¢ina nevezanog NiBK funkcija je temperature sinteze 1 vremena starenja. Sintezama na
nizim temperaturama i produzenjem vremena starenja sadrzaj NiBC u prekursorima opada.

» Morfoloski 1 teksturalno prekursori sintetisani na 90 °C i1 100 °C molskog odnosa
Ni : Si < 0,87 dobijeni starenjem od 0,5 h i ispirani vodom, znacajno se razlikuju od
prekursora dobijenih pri istim uslovima sintetisanih na 37 1 60 °C. Prvi pripadaju grupi
mezoporoznih materijala, a drugi su dominantno mikroporozni. Drugoj grupi slicna su dva
prekursora sintetisana za molske odnose 1,50 1 10,0 na 90 °C koji su takode mikroporozni.

» Pokazano je da ispiranje metanolom ne utiCe na strukturu prekursora (FTIR, XRD)
nezavisno od temperature njihove sinteze, ali ima izrazen uticaj na morfologiju (povecanje
neuredenosti povrsine) i teksturu (promena teksturalnih velicina u smislu porasta udela pora
vecih precnika).

« Za prekursore ispirane metanolom dva prekursora sintetisana na 90 i 100 °C pokazuju
najveée vrednosti specifiéne zapremine pora 2.9 i 3,2 cm’/g i poroznost od oko 80 % (Hg
porozimetrija). Takode, sadrzaj mezopora ve¢ih od 4 nm kod ovih prekursora je najveci 1
iznosi preko 0,8 cm’/g (N; fizisorpcija).

- Reducibilnost Ni*" u svim prekursorima do temperature od 900 °C je potpuna, a dobijeni
TPR profili funkcija su razlicitih vrsta, faza i njihovog sadrzaja u sintetisanim prekursorima.

= Rezultatima merenja ukupne hemisorpcije vodonika na 35 °C pokazana je znaCajna razlika
izmedu redukovanih prekursora. Disperznost Ni’ za seriju razligitih molskih odnosa nalazi
se u opsegu od 2,7 puta, tj. dimenzije Ni” nalaze se u opsegu 3,9 do 10,3 nm (radunato po
sfernom modelu). Jo§ vecu razliku pokazuje serija redukovanih prekursora sintetisana za
razli¢ite temperature (za molske odnose 0,87 1 vremena starenja 0,5 h), gde raspon vrednosti
disperznosti iznosi 3,7 puta i najniZa je za prekursor koji je sintetisan na 37 °C (6,4 %), a
najveca za prekursor sintetisan na 100 °C (23,8 %).

« Hemisorpciona merenja prekursora ispiranih metanolom na cCetiri razliite temperature
pokazuju znatajno manju razliku u disperznosti (svega 47%), a dimenzije Ni° iznose od
6,8 nm (0,87Ni37_MeOH) do 4,6 nm (0,87Ni100_MeOH).

» 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
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preostalom regionu mezopora dolazi do porasta njihove zapremine (u odnosu na
zapreminu pora pre redukcije).

Nakon sinteze prekursori su, redukcijom na 430 °C u smesi 50% Hy/N,, prevodeni u
redukovane prekursore, a dalje impregnacijom parafinskim uljem dobijeni su katalizatori.
Aktivnost katalizatora ispitana je u testu hidrogenizacije suncokretovog ulja. Tokom svih
katalitickih testova prikupljani su podaci o utrosku vodonika, koji u naknadnoj obradi
omogucavaju odredivanje ukupne potrosnje vodonika u bilo kom trenutku hidrogenizacije.

U cilju izbegavanja indukcionog perioda, uobicajenog zbog nemogucnosti dodavanja
katalizatora u reaktor u trenutku dostizanja Zeljenih procesnih parametara, konstruisan je
originalni dodavac katalizatora koji omoguc¢ava prevazilazenje ovog problema.

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 hromatografskom analizom (GC). Analiza ovih rezultata zajedno
sa podacima Vi, omogudila je sledece:

« Prikazivanje jednacina kojima su u linearnu vezu dovedene veli¢ine n50, potrosnja
vodonika 1 vrednost jodnog broja (dobijenog na osnovu GC analize).

» Pradenje procesa hidrogenizacije suncokretovog ulja merenjem n50 ¢ime je ostvarena
njegova jednostavna i efikasna kontrola gotovo u realnom vremenu.

« Postavljanje pocetnog kinetickog modela koji je sadrzavao pet razlicitih vrsta MK i 12
odgovaraju¢ih konstanti brzina. KoriS¢enjem postupka integracije sistema obi¢nih
diferencijalnih jednacina zasnovanog na Runge-Kutta algoritmu, uz optimizaciju Nelder-
Mead simpleks metodom, viSetrukim iterativnim postupkom dobijene su vrednosti svih 12
konstanti brzina.

« Utvrdeno je da je na osnovu vrednosti konstanti brzina za pocetni model, uvodenjem
kriterijuma znacajne konstante (konstante ¢ija je vrednost veca od 1% vrednosti maksimalne
konstante brzine za dati katalizator), moguée izvrsiti selekciju reakcionih puteva kojima se
proces hidrogenizacije odvija. Pokazano je da vrsta i broj znacajnih konstanti zavisi od
aktivnosti katalizatora.

Aktivnosti  sintetisanih katalizatora uporedene su sa aktivnostima komercijalnih
katalizatora. Pokazano je da su dva katalizatora sintetisana na 90 i 100 °C ispirani MeOH
veoma bliski aktivnosti aktivnijeg od dva komercijalna katalizatora i znaCano aktivniji od

komercijanog katalizatora manje aktivnosti.
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6. PRILOZI TEZE

6.1 PRILOG A

BNiC-90°C

X50,000 0.5um

50,000 ‘,5;,,,“":'_ € X50,000 D5 m—— 3 xsln_w;,"‘nf,un, _...

0,75Ni90 10NiS0

e .
XKOB 886 3. Shm 4
X508 -880 8. Sy %50,000 1 D5 m— % X50,000 0.5um

1,50Ni90 *

X50,000° 0.5pm

wsa,’aE'a'"é'."ET;Tm
Slika A-1. Mikrografije Baznog nikal karbonata (BNiC - gore desno) i prekursora razli¢itih nominalnih
molskih odnosa Ni:Si sintetisanih na 90 °C; (a) starenje 0,5 h - prva kolona i poslednje dve mikrografije u
trecoj koloni (b) starenje 24 h druga kolona c) starenje 170 h - druga mikrografija u trecoj koloni;
uvecanje 50 000 X, duZina markera 0,5 um
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6.2 PRILOG B

Tabela B-1. Temperatura redukcije polovine ukupne koli¢ine Ni prisutnog u prekursoru (T50) i
stepen redukcije prekursora za temperaturu od 430 °C (R430), pri brzini grejnja od 10 °C/min

Ispitivani uticaj Prekursor T50 R430C
0,10Ni90 426 51,7
0,30Ni90 429 50,6
Razliditi 0,75Ni90 443 45,4
molski odnosi 0,87Ni90 423 53,1
1,50Ni90 445 55,2
10,0Ni90 349 83,2
0,87Ni37 489 18,6
Temperatura sinteze, 0,87Ni60 513 11,0
ispiranje vodom 0,87Ni90 423 53,1
0,87Ni100 418 55,3
0,87Ni37 478 27,2
Temperatura sinteze, 0,87Ni60 491 208
ispiranje metanolom 0,87Ni90 418 54,6
0,87Ni100 415 59,3
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6.3 PRILOGC
Redukovani kineticki modeli i odgovarajuce jednacine brzina
1) Katalizatori k-0,87Ni190, k-0,87Ni100 1 k-0,87Ni60 MeOH

C18:2-c Kzc.1c —>C18:1-c

k2c-2t\ Kac 1t Kicat C18:0

XK/
l k1t-0
— kat.o /
C18:2-t ci8:1-t
Slika 1. Sema redukovanog reakmehanizma
za katalizatore k-0,87Ni90, k-0,87Ni1100 1
k-0,87Ni60_MeOH
Vi8:0= Kiro[ 18:1-t] 4 koo 18:2-t] (5)
Vis 1= - Kieo[18:1-t] + kje1¢[18:1-¢] + kae1¢[ 18:2 ¢] (6)
Vis:l-c— k20_1C[18:2—c] - klc_lt[lgil—c] (7)
Vis:2-= Kae2[ 18:2-¢] - Koro[ 18:2-1] (8)
Vig:2-c— - sz.lc[18:2-c] - kgc.n[l8:2-c] - kgc-Zt[18:2-c] (9)
2) Katalizator k-0,87N190_MeOH
C18:2-c — kycic —>C18:1-c
N

| klc-o

ch-Zt klc-lt C18:0
7
l 1 kieo
/

C18:2-t — Kyr.qr —> C18:1-t
Vis:0= Kic-o[18:1-c] + kio[ 18:1-t] (5)
Vis:1-— k2t-1t[ 1 812-12] - k]t-O[ 18: l-t] + klc-lt[l 8: 1-C] (6)
Vi 1= Koc1¢[ 18:2-¢] - Kic.o[ 18:1-¢] - Kye1¢[18:1-c] (7
Vig:24= - Kor1d[ 18:2-t] + Kaeo[ 18:2-¢] )]
Vig:2-= - Kac-1c[18:2-¢] - Koc2e[18:2-¢] 9)
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7. OBAVEZNI PRILOZI

7.1 W3sjaBa o ayTopcTBY

IMotnucann Jyrocnas B. Kpetuh

Opoj unnekca 5/99

H3jaBpyjem
114 je IOKTOpCcKa AncepTalyja noj HacaI0BOM

Kartannsatop Ha 6a31 HAKJIA HA CHIMKATHOM HOCAYV 33 XHJpOreHu3anujy OubHOr

yJba - CHHTE34, mpamepmauuia W KaTAJIMTUYKA CBOjCTBA

e  pe3yJITaT CONCTBEHOI HCTPAXKUBAUKOT paja,

e Jla IpeUIOXKEHA AMcepTauuja y LeJHHA HU Y JleloBUMa Huje Guia npeanoxkena
3a jgo6ujame OMIO KOje AMIUIOME Npema CTYAMJCKAM NporpamMuma Apyrux
BHCOKOLIKOJICKHX YCTAHOBA,

e ja Cy Pe3ysiTaTH KOPEKTHO HABEIEHH H

e Jla HMCAM KpIIMO/MA ayTOpcKa npaBa M KOPHCTHO MHTENEKTyalHy CBOjUHY
JAPYTHX IMLA.

IoTnuc foKTOpanaa

(ﬁ? whHo

V beorpany, 1. 8. 2016.
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7.2 WN3jaBa 0 UCTOBETHOCTM WITaMNaHe U eneKkTPOHCKe Bep3uje

AOKTOpPCKOr paga

Wme n npeaume ayTtopa Jyrocnas b. Kpctuh

Bpoj nHaekca 5/99

Cryaujcku nporpam

Hacnoe paga Katanusatop Ha 6a3u HUKNa Ha CUNMKATHOM HOCaYy 3a naporeHusaumjy
BurbHor yrba - cuHTe3a, kapakTepuaaumja v kKaTanuTUiKa CBOjCTBa

MeHTop ap Hukona Bykenuh v ap [dywaH JosaHosuh

MoTnucanw/a Klar."rnt\ B. J:.roc.J\A@.

Wsjaerbyjem aa je wWrtamnaHa Bep3awja MOr LOKTOPCKOT paja UCTOBETHA €NEeKTPOHCKO)
BEpsujn Kojy cam npepao/na 3a o6jaBrbuBake Ha nopTtany [uruTanHor
peno3uTtopujyma YHuBep3auteta y Beorpaay.

HAossorbaBam aa ce ofjase MojU NWMYHKM NojaUM BesaHU 3a pobujawse akagemckor
3Baka AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 Npe3ume, roauHa u MecTo pohewa u aatym
oabpaHe paga.

OBM nW4HM nopaun Mory ce O6jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHWuama [uruTanHe
bubnuoteke, y enekTpoHckom katanory v y ny6nukaumjama YHusepauteTa y Beorpaay.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpaay, 1. 8. 2016. ’

/%LQ }7{

(&=
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7.3 WsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnuoteky ,CBetoszap Mapkosuh* aa y durutanHm
penosutopujym YHueepauteTa y Beorpany yHece mojy AOKTOPCKY AucepTauwnjy noa
Hacnoeowm:

Karaamsarop Ha 6Q3m HUKAQ HQ CUAMKATHOM HOCQMY 3Q XMAPOrEHM3ALM]Y
OUMAHOT yAQ - CUHTE3Q, KAPAKTEPU3ALMIA 11 KATAAMTMYKQ CBOJCTBA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

AvcepTauvjy ca ceum npunoauma Npeaao/na cam y enekTpoHCKOM hopMaTy NorogHoM
3a TpajHo apxuBMpamse.

Mojy aokTopcky AvcepTauujy noxpakseHy y [durvtanHu penosuTtopujym YHuBepsmTteTa
y Beorpaagy mory aa kopucre ceu KOju nowTyjy oapenGe cagpxare y oaabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyquno/na.

1. AyTopcTeo
2. AyTopcTeo - HeKoMepuujanHo
@Ay‘ropcmo — HeKkomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AYyTOPCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AenUTH Nog NCTUM ycnosuma
5. AytopcTeo — 6e3 npepage
6. AyTopcTBo — AenuTi nog UcTUM ycnoeuma

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jeAHY o wecT noHyReHWx nuueHuwM, KpaTak onuc
nuueHuw aaT je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc gokTopaHpa

!
Y Beorpagy, 1.8.2016
ﬁ A 17 ¢
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7.4 BIOGRAFSKI PODACI KANDIDATA

Jugoslav B. Krsti¢, je roden 28. 10. 1968. god u Beogradu. gde je zavr$io osnovnu i
srednju Skolu. Na Fakultetu za fizicku hemiju Univerziteta u Beogradu, diplomirao je
1999. god. sa prose¢nom ocenom 8,62 , a 2007. god. na istom fakultetu je i magistrirao.

Od 1. 6. 2000. god. radio je kao istraziva¢-pripravnik u “Geoinstitut”-u, u Beogradu, a od
1. 10. 2002. god. je zaposlen u NU Univerzitet u Beogradu, Institut za hemiju, tehnologiju 1
metalurgiju, Centar za katalizu 1 hemijsko inZenjerstvo. U zvanje istraZivaca-saradnika
izabran je 17.12.2007. god. a reizabran 28. 2. 2011. god. U zvanje strucni savetnik izabran je
26.12.2014 god.

Od 2002 Jugoslav Krsti¢ je neprekidno ucestvovao u realizaciji Sest projekata
osnovnog razvoja i tehnoloskih istrazivanja finansiranih od strane Ministarstva za nauku
Republike Srbije, a od 2011 god. ucestvuje u realizaciji nau¢noistrazivackog projekta iz
programa integralnih i interdisciplinarnih istrazivanja ,,Nanostrukturni funkcionalni i
kompozitni materijali u katalitickim 1 sorpcionim procesima” (broj 11145001) finansiranog od
strane Ministarstva prosvete, nauke i1 tehnoloskog razvoja Republike Srbije.

Jugoslav Krsti¢ je rezultate iz oblasti osnovnih, primenjenih i razvojnih istraZivanja
publikovao u 150 radova i saopstenja. Od ovog broja 90 publikacije je Stampano u
celosti (60 radova i 30 saopStenja) i to: 1 rad koji pripada monografskoj seriji (M14),
16 radova M21a (medunarodni ¢asopis izuzetnih vrednosti), 18 radova M21 (vrhunski
medunarodni ¢asopis), 9 radova M22 (istaknuti medunarodni casopisi), 11 radova M23
(medunarodni ¢asopisi), 1 rad M51 (Casopis vodeéeg nacionalnog znacaja), 4 rada M52
(Casopis nacionalnog znacaja), 24 saopsStenje M33 (sa medunarodnih skupova Stampana
u celosti) 1 6 saopStenja M63 (sa nacionalnog skupa Stampana u celosti).

Na dan 1. maja 2016. god. uvidom u bazu Web of Scinece (Thomson Reuters Scientific
Inc) utvrdeno je da Jugoslav Krsti¢ ima vise od 400 citata bez autocitata, h-indeks 12, ukupni
impakt faktor radova je ve¢i od 100, a zbir bodova prema Pravilniku o postupku i nacinu
vrednovanja, i1 kvantitativnom iskazivanju naucnoistrazivackih rezultata istrazivaca veci je od
400.

Koautor je jednog novog proizvoda (M81) i jednog laboratorijskog postrojenja (M83).

Clan je Drustva fizikohemi&ara Srbije i Srpskog hemijskog drustva.
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